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با کنترل  های آبیپایدار از لحاظ شیمیایی در محیط مس نانو ذراتسنتز و شناسایی  

درحضور مالئیک اسید و پلی وینیل شیمیایی  ءاحیاروش  با شکل و اندازه ذرات

 پیرولیدون

  *1فرزانه ابراهیم زاده

 (27/06/1395، تاریخ پذیرش: 128-121، ش.ص12/11/1394)تاریخ دریافت:

 

 چکیده 

از لحاظ مس  بسیار پایدار نانو ذراتبرای تهیه  منطبق بر اصول زیستی ساده، کارا وجدید، این مقاله، روشی در 

احیاء  ههای کنترل شدواکنشطریق از مس  هم اندازه نانو ذراتتهیه . ارائه شده استدر محیط آبی شیمیایی 

مان بالا در . این سنتز با راندپذیردصورت می یدجدو  مناسب نتاکننده و سورفکتاحاطه با کاربرد عامل شیمیایی

ل پلی وینی نت وبه عنوان سورفاکتا مالئیک اسیدبه عنوان یک عامل کاهنده،  هیدرازینمحلول آبی و با استفاده از 

و نوع اکنش، مانند مقدار و. برخی از پارامترهای گیردمیانجام کننده احاطهبه عنوان یک عامل  (PVP) پیرولیدین

اندازه  کنترلمس و  ارپاید ذرات در تولید نانو دهیحرارتمیزان ، زمان واکنش و یا pHسورفاکتانت،  ودهنده کنشوا

یف سنجی اشعه ایکس ط ،(XRD) ایکس پراش اشعههای روشدر این مقاله از ثر هستند. ؤذرات م و شکل نانو

  یفرابنفش و مرئ یجذب یسنج یفط( و EDX) یکسپرتو ا یپراش انرژ سنجییفط ،(XPS) یفوتوالکترون

(UV–VIS)  هکمشخص شد  ،های فوقاساس تجزیه و تحلیل داده. برشد استفاده ،مس نانو ذراتبرای شناسایی 

ده از باشند. نانوساختار مس به دست آمده با استفا( را دارا میFCCمس شبکه کریستالی مکعب ) نانو ذرات

 یید شدند.أنیز ت (FESEM) یروبش یالکترون وسکوپیکرم،  (TEM)یعبور یالکترون یکروسکوپم

 .آبیمحیط  شیمیایی، ء، احیاهیدرازین ،مالئیک اسید ،مس نانو ذرات :كلیدی هایهواژ

                                                 
 ایران ،ودشتمر آزاد اسلامی ،، دانشگاه واحد مرودشتگروه شیمی، استادیار،  - 1

  polychemfar@miau.ac.ir : مقاله نویسنده مسئول-*
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 پیشگفتار
های اخیر، چندین روش، مانند روش در سال     

احیاء  ،[2] امولسیونروش میکرو ،[1] هیدروترمال

 های فوقتکنیک ،[5] الفرایند پلی ،[4، 3] شیمیایی

احیاء به  ،[8] تابش مایکروفر )مایکروویو( ،[7، 6] بحرانی

-فرآیندهایی مکانیکی ،[9] شیمیاییطریق سونو

تهیه ذرات مس در حالت نانو سنتز  در ... و [10]شیمیایی

((CuNPs .تهیه گزارش شده است CuNPs های محلول

ترین و بزرگ ترینمهم ازیکی رین و تسخت ءآبی جز

مس  نانو ذراتاز باشد. کارهای نانو میزمینه اهداف در 

مختلف  هایحوزهآبی در  هایتهیه شده در محلول پایدار

کاربردهای  [11] همچون تهیه جوهرهای هادی

کاربردهای  ,[12] کاتالیستی در فرایند الکتروشیمیایی

در سطح و...  [14] باکتریالآنتی و [13] بیولوژیکی

های مختلف تهیه فرم .[15] شده استاده استف گسترده

های مس به علت دارا بودن خواص و ویژگی نانو ذرات

هدایت  ،منحصر به فرد همانند قیمت بسیار پایین

گیری و ، فرمدهیالکتریکی فوق العاده بالا، قابلیت شکل

های اخیر به شدت مورد پردازش عالی در سالخواص

در  .[16] ر گرفته استتوجه محققین و پژوهشگران قرا

 CuNPsآماده سازی ، روش های مختلفمقایسه با روش

از طریق روش کاهش شیمیایی به سبب سهولت انجام کار 

جذابیت بیشتری نسبت به  اندازه ذرات، از و کنترل دقیق

. این روش علاوه بر سادگی و برخوردار است هاسایر روش

کنترل در اندازه و سهولت انجام کار و هزینه پایین، قابلیت 

حلال، عوامل  نوعبا متغیرهایی همچون  CuNPsشکل 

1،کنندهاحاطه کنندها و/یا یکنواخت کننده،ءعوامل احیا

مس یک  نانو ذرات اما سنتز ؛ها را نیز داراستکنندهاضافه

پایدار، به دلیل  و 2و تک توزیعی متحدالشکل ،اندازه

دشوار است و  بسیار تمایل بالای مس برای اکسید شدن

ثیر أن تآها و کاربردهای اکسید شدن مس بر قابلیت

نامناسبی دارد. برای به حداقل رساندن اکسیداسیون مس، 

های های مانند کنترل غلظتهای سنتزی از روشدر روش

و یا  ءیا انجام واکنش در شرایط خلا غازگر در سنتزآمواد 

تفاده ها اسو سایر تکنیک های بی اثرگازدر حضور 

                                                 
1 capping agents 

2 CuNPs monodisperse 

ناپایدار  ذرات نسبتاً ءجز CuNPs. علاوه بر این، شودمی

و خارج یکدیگر ه است و تمایل زیادی به ملحق شدن ب

لذا برای رفع این موانع از انواع  ،شدن از حالت نانو دارد

استفاده از مانند کننده ها شامل افزایش مواد کنترلروش

یگاندها به و ل [18] هاسورفاکتانت ،[17] پلیمرهاانواع 

های آبی به منظور جلوگیری کننده در محیطعنوان تثبیت

فلزی  نانو ذراتو  شودمیاز تراکم ذرات نانو استفاده 

 گرددو پایدارتری حاصل میتر پراکنده شده بسیار با ثبات

[19]. 

سنتزی بسیار ساده کارا و منطبق  روش، در این مقاله     

مس پایدار در محیط  اتنانو ذربا محیط زیست برای تهیه 

مس در  نانو ذرات. بهبود تکنیک ساخت شودمی آبی ارائه 

های مختلف قابلیت کاربردی دارد. در این روش ما زمینه

نیاز به استفاده از گازهای  بدونکنیم تلاش می

نانو ساخت کننده حضور مواد کنترل و درکننده حفاظت

در مجاورت فلزی مس در حالت نانو و در محیط آبی  ذرات

با  و پذیر باشد. حتی با استفاده از این تکنیکهوا امکان

و شکل اندازه ، نانو ذراتفرم  کننده،استفاده از مواد کنترل

 .خواهند گرفت کنترل قرارها قابل پیش بینی و تحت آن

 

 هامواد و روش

 مورد استفاده هایمواد شیمیایی و دستگاه

       استات مس تک آبه  مس از نانو ذراتتهیه  یبرا      

و وزن  3CH2u(COC(O2H. 2)با فرمول مولکولی 

پلی وینیل پیرولیدون با متوسط وزن  (65/199مولکولی 

و  Sigma Aldrich)یمارک تجار با) 10000مولکولی 

با وزن  2NH2NH با فرمول مولکولی) هیدرازین محلول

مالئیک اسید با )فرمول نمک سدیم ( و 05/32مولکولی 

 یمسدو ( 138و وزن مولکولی  Na4O3H4Cلکولی مو

 استفاده شده است. Merck تجاریبا مارک یدروکسید ه

و  ییساختار محصول با استفاده از ابزار شناسا       

 یفط ،,X (XRD) دستگاه پراش اشعه شامل یدستگاه

 سنجییفط ،(XPS)یکساشعه ا یفوتوالکترون ینگار

 یجذب یسنج یفط (EDX) ,یکسپرتو ا یپراش انرژ

 یالکترون یکروسکوپم(، UV–Vis) یفرابنفش و مرئ

 یروبش یالکترون یکروسکوپم ،(TEM)یعبور

(FESEM) یلو تحل یابیو ارز بررسی شده است 

 .یردپذیصورت م یسنج یفحاصل از ط یدادها
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 روش کار

 (مولار 1/0) ( IIمس ) استات محلول آبیسی یس10      

 60 یو در دما مولار( 2/0) ینهیدرازبا استفاده از 

 ینا یشوند. برایم یاءاحمس  نانو ذرات گرادسانتیدرجه

 2) یداس یکمالئ ،(II) مس استات محلول به منظور ابتدا

وزن )با ( PVP) یرولیدونپ ینیلو یو پلمیلی مول( 

کننده به عنوان عامل احاطه گرم( 3/0) (10000 یمولکول

ساعت در دمای اتاق به  2دت مخلوط به مشود. یافزوده م

 6 از یسپس به محلول فوق مخلوطشود. زده میشدت هم

آرام آرام و طی  مولار( 2/0)هیدرازین ازمحلول  یترلیلیم

مس رنگ استات  یافزوده شده، محلول آبدقیقه  10زمان 

 نماید.میشروع به تغییر رنگ  زمان مناسببعد از گذشت 

و  شودیرنگ میبمحلول ده کننیاءافزودن عامل اح ازپس 

 .دهدیرنگ م ییرتغ یپس از آن به رنگ قرمز شراب
 

 بحثنتایج و 
های در میان روشکه در مقدمه ذکر شد، گونه همان

از طریق روش کاهش  CuNPsسازی مختلف، آماده

شیمیایی توجه زیادی را به خود جلب کرده است. این 

هزینه پایین، روش علاوه بر سادگی و سهولت انجام کار و 

با متغیرهایی  CuNPsقابلیت کنترل در اندازه و شکل 

عوامل  ،کنندهاحاطهرات در حلال، عوامل یهمچون تغی

ها را کنندهیا اضافه ها وکنندهکننده، یکنواختءاحیا

  داراست.

 

شیمیایی توسط کاهش  CuNPsدر این مقاله       

ی اتاق در دماهیدرازین با  (IIمس) محلول آبی استات

های محیطتوان در پایدار را می CuNPs. تهیه شده است

که پیشتر ذکر  گونههمان. نمودآبی در زمان کوتاه سنتز 

 به اکسیدپایدار مس به دلیل تمایل  نانو ذراتسنتز  ؛شد

بوتن  -سیس .باشدشدن در محیط آبی بسیار سخت می

به عنوان یک  همان مالئیک اسیددی اوییک اسید یا 

همراه با پلی وینیل پیرولیدون  کننده و سورفاکتانتیتتثب

(PVP)  جلوگیری از برای محدود کردن رشد ذرات و

 افزایش. پس از شودمیتراکم ذرات در این روش استفاده 

 استاتشفاف  به عنوان عامل کاهنده به محلول هیدرازین

، محلول کننده و سورفاکتانت آبی رنگ حاوی تثبیتمس 

تصویر  1شکل  دهد.ر رنگ مییتغی قهوه ای به رنگ قرمز

را مس  استاتاز ماده اولیه دست آمده همس ب نانو ذراتاز 

  دهد.نشان می
 

 
 

)الف ( محلول آبی رنگ  محلول حاوی -1شکل 

 مس نانو ذرات محلول حاوی مس)ب(استات 

 

شده توسط دستگاه  ثبت یجذبطیف 

رای ب(UV-Vis)  یفرابنفش و مرئ اسپکتروفتومتر

CuNPs در طیف ، نشان داده شده است 2، در شکل

 و در ناحیه مرئینانومتر  4/573حداکثر جذب در  مربوطه

 تنانو ذراطیف مربوط به  . به طور کلی،شودمیمشاهده 

مشاهده  نانومتر 580-556مس به طور معمول در حدود 

 CuNPsنانومتر حضور  4/573در شوند. نمایش پیک می

ی . همچنین، هیچ باند جذب مشخصه براکندیید میأت را

با . شودمیننانومتر مشاهده  800اکسید مس در حدود 

فلزی را  CuNPsکه  توانیم اثبات کنیماین مشاهدات می

 هیدرازین ندهبا کاهمس در محیط آبی  استات از توانمی

و مقادیر  نتابه عنوان سورفکت اسیدمالئیک و در حضور 

در دمای اتاق بعد از  ولیدونپلی وینیل پیرمشخصی از 

  .شودتشکیل می دقیقه 30سپری شدن زمان 

 

نانو مبنی بر تشکیل برای به دست آوردن شواهد 

مس، پراش اشعه ایکس بلافاصله پس از آماده سازی  ذرات

 نشان داده شده است. نمودار 3 نمونه انجام شد و در شکل

لزی مس ف نانو ذراتسازگار با  (XRDپراش اشعه ایکس )

های مرتبط با ذرات مس نانو مشاهده است و همه پیک

 06/74° ، 54/50°، 43/43°هایی در شود. پیکمی

( به  220( و )  200، ) (111مربوط به شاخص میلر )

از  .[20] تمس اس FCCترتیب نشان دهنده ساختار 
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نیز برای اندازه گیری (  θßcosλ/D = k)  ، 1معادله شرر

در  رود واستفاده از اشعه ایکس به کار می اندازه ذرات و با

که  مکنیمی) فرض  k = 94/0،اندازه ذره است Dآن 

طول موج تابش اشعه  λذرات کروی هستند ( است، 

زاویه پراش  θو ارتفاع پیک  نصفدر عرض  ßایکس، 

نانومتر  17حدود ر باشد. اندازه ذرات از معادله شرمی

 .شودمیتخمین زده 

 

 
حاصل از اسپکتروفتومتر  ییف جذبط -2شکل 

مس  نانو ذراتمربوط به  UV-Vis) ( یفرابنفش و مرئ

و  دقیقه از شروع واكنش 30تشکیل شده بعد از زمان 

 نمايش پیک مربوطه در ناحیه مرئی

 

 
 CuNPsاز  (XRD) پراش اشعه ايکس-3شکل

 

                                                 
1 Scherrer equation 

 یپراش انرژ سنجییفطاین، تجزیه و تحلیل  بره علاو     

حضور را درمورد  اینمونه نتایج مشابه (EDX)کسیپرتو ا

 سنجیدر این طیف. دهدذرات مس را نشان می

های به همراه سیگنال Oو  Cهای ضعیف از اتم سیگنال

 (4. )شکل ه استقوی از اتم مس ثبت شد

 
 

 یپراش انرژ سنجییفتجزيه و تحلیل ط-4شکل 

مس و  نانو ذراتنمونه حاوی  (EDX)يکسپرتو ا

 نتاسورفکت ماندهباقی

 

از  (XPS)یکساشعه ا یفوتوالکترون ینگار یفط

CuNPs، های پیک(2p3/2)Cu ( 2وp1/2)Cu  با

مرتبط  ولت، به ترتیبالکترون  952و  932انرژی اتصال 

بیانگر  هاو این پیک دهدرا نشان می ،مس هستند با

 باشدمیمس در حالت اکسیداسیون صفر  نانو ذراتحضور 

که ذرات حاصل  است یبیشتریید أت شاهدهم این .[21]

 .اندو اکسید نشدههستند  فلزی مس نانو ذرات

 
 

 CuNPsاز حاصل  XPSطیف -5شکل 
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 ( FESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی ) تصویر      

 (TEM)( و تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری6)شکل 

اندازه و  کهدهد نشان می نیزحاصله  نانو ذرات (7)شکل 

، زمان واکنش، pH همچون هابه برخی از پارامتر شکل

، غلظت نمک کنندهنت و پایداراسورفکتمقدار و نوع عامل 

نده بستگی کاهعامل غلظت و میزان  ،مس در محلول

 دارد.
 

اما در  ؛ابدیمیاندازه ذرات نانو کاهش  pHبا افزایش       

و در در محلول آبی  نمونه 9بالاتر از  pHقلیایی و شرایط 

و اکسید مس  شودمیاکسید حین تشکیل به سرعت 

 9بالاتر از  pHدر نتیجه اندازه ذرات در  ،کندتولید می

  .دهندروند رو به رشدی را نشان می

  

گراد برای درجه سانتی 80-50دمای واکنش بین       

 60و دمای مناسب در  مس مناسب است نانو ذراتتهیه 

تا با افزایش حرارت بالاتر  .گراد بهینه شددرجه سانتی

 .شودگراد نمونه اکسید میدرجه سانتی 100

     

با افزایش عامل سورفکتانت )مالئیک اسید و پلی       

و با  یابدمیکاهش  نانو ذراتوینیل پیرولیدون( اندازه 

های سورفکتانت نانو ذره پایدار ایجاد حذف یکی از عامل

ت عامل کاهنده گردد. غلظت آغازگر مس و غلظنمی

مس  نانو ذراتهای اولیه برای تشکیل کننده هستهتعیین

با افزایش غلظت آغازگر و یا غلظت عامل  مسلما .باشدمی

اندازه  دهد.کاهش را نشان می نانو ذراتکاهنده اندازه 

ذکر شده در روش متوسط ذرات نانو در نمونه 

د نانومتر هستن 20-17 بهینه سازی آزمایشگاهی بعد از

مطالعات که با انداره حاصل شده در معادله شرر و 

 .همخوانی دارد(  5)شکل  XRDالگوهای پراش 

 

 گیرینتیجه
با  نمک مساز طریق کاهش  CuNPsبه طور خلاصه،     

بدون استفاده ازگاز بی اثر در محیط آبی دست هیدرازین 

ها نشان دادند که نسبت مولی آمده است. آزمایش

، و سورفکتانت کنندهمقدار پلیمر محافظتدهنده و واکنش

pH  واکنش، زمان انجام واکنش و دمای واکنش نقش

دارد. این  نانو ذراتو ترکیب  ، ابعادگیریمهمی در شکل

روش، درجه حرارت پایین و ساده، و مسیر تهیه سازگار با 

است. این روش  CuNPsمحیط زیست برای سنتز 

قابلیت  ،رار پذیری بالاهمچنین به دلیل ارزان بودن وتک

های در مقیاس زیاد و کاربرد CuNPsاستفاده در سنتز 

 باشد. صنعتی و تجاری را دارا می
 

 

 
 

               میکروسکوپ الکترونی روبشیتصوير  -6شکل 

 (FESEM  ) مس در محلول آبی در  نانو ذراتحاصل از

 اه باهمر 6برابر با  pHو  60دمای در  ذرات كروی )الف(

 اندازهبا ذرات  )ب(عوامل احاطه كننده و پايدار كننده 

در محیط اسیدی و با ساختار هندسی چند ضلعی بزرگتر 

pH  درجه 60و دمای  3برابر با 

 سپاسگزاری

 دانشگاه 1فانگ از جناب آقای پروفسور کوان زونگ

NCKU  تایوان بخش مهندسی مواد، بابت همکاری و

انات و تجهیزات شناسایی تشکر دراختیار قرار دادن امک

نمایم. همچنین از دانشگاه آزاد اسلامی واحد مرودشت می

 سپاسگزارم.

                                                 
1 -Kuan Zong Fung 
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مولار( با  1/0مس حاصل از واكنش استات مس ) نانو ذرات (TEM) وير میکروسکوپ الکترون عبوریاتص -7شکل 

 گرم( 3/0مول( و پلی وينیل پیرولیدون ) میلی 2مولار( در مجاورت مالئیک اسید ) 2/0عامل كاهنده هیدرازين )
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