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چکیده
کاربردهاي هاي تحقیقاتی گوناگونکه طی دو دهه اخیر در حوزهاستگروه جدیدي از مواد سلولزي ) CNC(نانوکریستال سلولز 

شوند.تهیه میاغلب از طریق هیدرولیز اسیدي ترکیبات سلولزي از قبیل چوب، پنبه، نشاسته و ... این نانو ذراتیافته است. وسیعی
ال سلولز حاصل از آلفا بهینه براي ساخت سوسپانسیون کلوئیدي پایدار در آب از نانوکریستیافتن شرایطهدف اصلی این تحقیق،

درصد .براي هیدرولیز اسیدي انتخاب شداز دما و زمان واکنشمتفاوتیبنابراین شرایط؛ باشدمیسلولز طی روشی با بازدهی بالا 
نانوکریستال سلولز تهیه شده با استفاده از میکروسکوپ شناسیریختهاي حاصل محاسبه گردید. بازده براي تمام سوسپانسیون

با استفاده از تهگرفت و کریستالی) مورد بررسی قرار ESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی محیطی (و)TEM(عبوريالکترونی
دقیقه و 60) در زمان درصد88بیشترین بازده نانوکریستال سلولز (گیري شد. نتایج نشان داد که) اندازهXRDپراش پرتو ایکس (

یته بالا کریستالونانومتر 35-50ابعاد باآمدهدستبهاي شکل هاي میلهکریستال، طورکلیبهدست آمد. بهگرادسانتیدرجه 60دماي 
مبدل سازد.منبعی مناسب و رقابتی براي تولید نانوکریستال سلولز مورد نیاز صنایع مختلف به تواند آن را از آلفا سلولز می) درصد92(

: سلولز، نانوکریستال سلولز، آلفا سلولز، هیدرولیز اسیدي، بازده، شرایط بهینهکلیديهايهواژ

مقدمه
عنوانبه) CNCاخیر، نانوکریستال سلولز (طی دو دهه 

وسیع طوربهو زیست سازگار پذیرتخریبزیستاي ماده
مورد مطالعه قرار گرفته است. منابع سلولزي بسیاري از 

پنبه، باگاس، همانندهاي کشاورزي گیاهان (چوب و بازمانده
ها و برخی باکتري،کنف و کاه گندم)، حیوانات (کیتین)

Perez(یسلولتکجانوران  & Samain, وجود )2012
بنابراین نانوکریستال سلولز محصولی با ارزش از ؛ دارد

منافع اقتصادي بسیاري تواند پسماند کشاورزي است و می
Biao(داشته باشد et al., 2011; de Mesquita et al.,

چشمگیري در مطالعات علمی و طوربهاین ماده ). 2010
که از آن استفاده قرار گرفته استهاي صنعتی مورد بخش

پرکننده در عنوانبهشود به موارد زیر اشاره کرد: می
، بنديبستهها، ، رنگهاها، فیلمها، پوششنانوکامپوزیت

هاي جنگلی و صنایع غذایی.وردهاانتقال دارو، انرژي، فر
علاوه بر این، امکان استفاده از نانوکریستال سلولز در حوزه 
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زیرا نانوکریستال ،مشهود استکاملاًو مقواذ تولید کاغ
و فیبر را افزایش دهد - تواند مقاومت اتصال فیبرسلولز می

برخیقوي در کاغذ ایجاد کند. کنندگییتتقواثر روینازا
نانوکریستال سلولز که آن را بسیار مورد از مزایاي دیگر

: ابعاد نانو، موارد ذیل استشاملتوجه قرار داده است
ي، ارزان، پذیرتخریبزیستدانسیته پایین، زیست سازگاري، 

دسترسی آسان، ماهیت تجدیدپذیري، قابلیت اصلاح 
Chen(شیمیایی و مکانیکی آسان et al., 2009; Azizi

Samir et al., 2005; Dufresne, 2010; Podsiadlo et

al., 2005; Siro & Plackett, 2010; George &

sabapathi, هیدرولیز اسیدي سلولز با اسید ).2015
منجر به تواند ترین روشی است که میمعروفسولفوریک 

و باقی (به دلیل حساسیت بالاي آنها)شکلنواحی بیحذف 
شود ها ساختار میکروفیبریلماندن نواحی کریستالی از

)George and Sabapathi, 2015; Azizi Samir et al.,

2005; Beck-Candanedo et al., 2005; Cranston and

Gray, 2006, de Mesquita et al., 2010 Habibi et al.,

2010; Moon et al., 2011 .(Beck-Candanedo و
اثر شرایط هیدرولیز اسیدي بر اندازه و ) 2005(همکاران 

مورد بررسی قرار را سلولز سایر خواص میکروکریستالین 
دادند. آنان دریافتند با افزایش نسبت اسید/خمیر و زمان 

کاهش یافت. در این تحقیق شدتبهواکنش، اندازه ذرات 
با تولید نانوکریستال سلولز از آلفا سلولزبرايبهینهشرایط 

روینازاهدف بیشترین بازده تولید مورد بررسی قرار گرفت. 
اختار نانوکریستال حاصل نیز و سشناسیریختهاي ویژگی

.شدبررسی 

هامواد و روش
مواد

از خمیر لینتر پنبه از شرکت صنایع آمدهدستبهآلفاسلولز 
اسید خریداري شد.)تهران، ایران(شیمیایی پرچین

غشاي و J.T.Bakerدرصد از شرکت 95-97سولفوریک 
وزن تفکیک سلولز بازیافتی سلولز هیدرات) با (دیالیز 

Sigmaدالتون از شرکت 10000- 12000مولکولی 

Aldrich.خریداري شد

تهیه نانوکریستال سلولز با استفاده از هیدرولیز اسیدي
هاي نانوکریستال سلولز با استفاده از سوسپانسیون

آلفا سلولز با اسید سولفوریک تهیه شدند.يهیدرولیز اسید
شرایط در) ml/g75/8(با نسبت اسید به سلولز: درصد 64

و )گرادسانتیدرجه 30- 80(مختلفی از دماي هیدرولیز
مورد واکنش قرار گرفت. دقیقه)30-120(زمان واکنش

مداوم همزده شد. به دنبال هیدرولیز اسیدي، طوربهمحلول 
براي توقف واکنش، سوسپانسیون حاصل با آب مقطر سرد 

، شد. براي حذف آب و اسید اضافیسازيرقیق
دور بر 8000دقیقه با سرعت 10سوسپانسیون به مدت 

با آب مقطر شسته شد شد. رسوب حاصل دقیقه سانتریفیوژ
تا حصول محلول کلوئیدي کدر سانتریفیوژ شد. دوبارهو 

خنثی با استفاده از غشاي pHبراي رسیدن به يسازخالص
24دیالیز در مجاورت آب مقطر (و تعویض آن در هر 

ساعت) به مدت هفت روز انجام شد.

محاسبه بازده نانوکریستال سلولز حاصل از آلفا سلولز
آمـده دستبهسوسپانسیون نانوکریستال سلولز حجم کلی 

ــدرولیز اســیدي از  ــا ســلولزهی ــالیز آلف ــه دی ــد از مرحل بع
از لیتـر یلـی م20). سپس لیتریلیمبرحسبگیري شد (اندازه

اي منتقل شـد و  به داخل فلاسک شیشهCNCسوسپانسیون 
و نیتروژن مایع در محـیط بسـته آب   خلأبا استفاده از پمپ 

پایـان اضافی تا رسیدن به وزن ثابت از نمونه خارج شد. در 
و بازده تولیـد نانوکریسـتال   گردید نمونه خشک شده توزین 

سلولز با استفاده از رابطه زیر محاسبه شد:

m1جرم نمونه خشـک شـده (گـرم)،    m0در این رابطه، 

CNCحجم کلی سوسپانسیون V1جرم آلفا سلولز (گرم)، 
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ــالیز (   ــه دی ــد از مرحل ــیمبع ــریل ــی از V2)، لیت حجم
خشک شد خلأبا استفاده از پمپ که CNCسوسپانسیون 

).لیتریلیم20(

هاي نانوکریستال سلولزارزیابی ویژگی
)TEM(میکروسکوپ الکترونی عبوري

میکروسکوپ الکترونی عبوري با اسـتفاده از ریخـتن   
درصد وزنی در آب) از محلول 01/0(شدهیقرقاي قطره

نانوکریستال سلولز به داخل شبکه مسی با پوشش کربن و 
.انجام شدیلوولتک200و با شدت ولتاژ 300مش 

)ESEM(میکروسکوپ الکترونی روبشی محیطی
نانوکریستال سلولز با استفاده از شناسیریختمشاهدات 

,ESEMمیکروسکوپ الکترونـی روبشـی محیطـی (    Mod.

XL30, FEI تور و 6/0، فشار یلوولتک25)، با شدت ولتاژ
.انجام شدBSEو GSEآشکارسازاستفاده از دو 

)  XRDپراش پرتو ایکس (
پرتو ایکس سنجپراشپراش پرتو ایکس با استفاده از 

ARL X’TRA ،آشکارســازSi-Li ــابش ــا Cu-Kα، ت ب
هـا در  انجام شد. نمونهآمپریلیم40و یلوولتک45ولتاژ 

) بررسی شدند.θ2درجه (60تا 5محدوده زاویه پراش 

) نانوکریستال سلولز با استفاده از روش CIکریستالیته (
,.Segal et alسگال مطابق رابطه زیر محاسبه شد (

1959.(

CI (%) = × 100 )             2رابطه (
بیشترین شدت 1200درصد کریستالیته، CIکه در آن 

کمترین شدت IAmو θ2=6/22°بازتابش نزدیک زاویه 
.باشدمیθ2=3/18°نزدیک زاویه 

)FTIRتبدیل فوریه (قرمزمادونسنجییفط
Thermo-Nicoletسنجیفطبا استفاده از FTIRطیف 

Nexus و هاي خشک شده با هاون ساییده . نمونهشدبررسی
با،cm-14هاي شفاف فشرده شدند. دقت طیف گلولهبین 

cm-1و فعال در محدوده اسکن 120عبوري از تودهحالت

تفصیل شدند.OMNICافزار ها با نرمداده400-4000

نتایج
مورد نیاز شرایطسازيینهبهاین تحقیق هدف اصلی 

همراه با براي تولید نانوکریستال سلولز با بیشترین بازده 
از میان عوامل هاي میله مانند بود. ظاهر نانوکریستالحفظ 

زمان واکنش و دماي مؤثر بر هیدرولیز اسیدي سلولز، 
به دلیل اهمیت این دو عامل بر بازده و تشکیل هیدرولیز 

. لازم به ذکر ندمورد بررسی قرار گرفتنانوکریستال سلولز، 
زیرادرصد انتخاب شد، 64است که غلظت اسید سولفوریک 

درصد)، تمام سلولز 75هاي بالا از اسید (بالاي در غلظت
حل شده و بازده تولید نانوکریستال سلولز صفر شد.

اثر زمان واکنش و دماي هیدرولیز بر بازده نانوکریستال 
سلولز

60تا 30نتایج نشان داد که با افزایش دماي واکنش از 
افزایش یافت ، در مدت زمان یکسان، بازده گرادسانتیدرجه 
)گرادسانتیدرجه 60دما (بیش از اما با افزایش ؛ )1(شکل 
بهبود قابل توجهی نشان نداد بلکه روند کاهشی تنهانهبازده 

درجه 60تا 30با افزایش دماي واکنش از داشت. 
، پیوندهاي گلیکوزیدي سلولز شکسته شدند و گرادسانتی

ذرات نانو و در طول و قطر فیبرهاي آلفا سلولز تبدیل به 
شود. هنگامی که نتیجه افزایش بازده نانوکریستال سلولز می

کند، تجاوز میگرادسانتیدرجه 60دماي واکنش از 
هاي سلولز در دماي بالاتر بیشتر به واحدهاي گلوکز مولکول

که هتر شدشود. در این هنگام، سوسپانسیون تیرهشکسته می
در کهدهد نشان می2شکلشود. منجر به کاهش بازده می

دماي یکسان، بازده نانوکریستال سلولز با افزایش زمان 
.یابدمیکاهش بعددقیقه افزایش و 60تا 30واکنش از 
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دقیقه بود، بازده نانوکریستال 60هنگامی که زمان واکنش 
رسید. درصد 81/87یعنیحداکثر مقدار خودسلولز به

وا سلولزمحلول اسیدي به درون فیبرهاي آلفعلت آن نفوذ
تبدیلشکست پیوندهاي گلیکوزیدي و در نتیجهافزایش 

60. هنگامی که زمان واکنش از استفیبرها به ذرات نانو
-متوسط رو به کاهش میطوربهکند، بازده دقیقه تجاوز می

محرك واکنش عنوانبه، زیرا غلظت اسید سولفوریک گذارد

کاهش یافته و واکنش بین فیبرها و سولفوریک تدریج به
Fan(شوداسید کند می & Li, 2012; Liu et al., 2015(.

هاي تولید شده تحت ترکیب بازده نانوکریستال3شکل 
) را نشان 1شرایط مختلفی از دما و زمان واکنش (جدول 

درصد) در نمونه 88دهد. مطابق تصویر بیشترین بازده (می
CNC2 60به مدت گرادسانتیدرجه 60تهیه شده در دماي

باشد.دقیقه می

دقیقه30اثر دماي واکنش بر بازده نانوکریستال سلولز در مدت زمان -1شکل

گرادسانتیدرجه 60اثر زمان واکنش بر بازده نانوکریستال سلولز در دماي -2شکل 

آلفا سلولزکاررفته براي هیدرولیز شرایط واکنش به-1جدول 
CNC-0CNC-1CNC-2CNC-3کد تیمارها

601206030زمان واکنش (دقیقه)
45456060)گرادسانتیدماي هیدرولیز (درجه 
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بازده نانوکریستال سلولز در شرایط مختلفی از دما و زمان واکنش-3شکل 

نانوکریستال سلولزو ابعادشناسیریخت
الف)، سوسپانسیون 4تصویر ظاهري آلفا سلولز (4شکل 

یند سانتریفیوژ با انانوکریستال سلولز بعد از هیدرولیز و فر
4نانوکریستال سلولز (ب)، ژل سفید 4درصد (2/1غلظت 

پ) و فیلم جامد نانوکریستال سلولز با تبخیر سوسپانسیون 
طور که در دهد. همانت) را نشان می4آبدار در دماي اتاق (

تصویر مشخص است، سوسپانسیونی پایدار از نانوکریستال 
.ه استدست آمدسلولز همراه با فیلم جامد و شفاف به

الف) آلفا سلولز، ب) سوسپانسیون نانوکریستال سلولز، پ) ژل، ت) فیلم نانوکریستال سلولز:تصویر ظاهري از-4شکل 

) و TEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوري (
) از ESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی محیطی (

نشان داده شده است.5نانوکریستال سلولز در شکل 
50تا 35هاي میله مانند با طولی در محدوده نانوکریستال

بیانگر الف)، 5(شکل نانومتر 5-20و قطري حدودنانومتر
این است که نانوکریستال سلولز با موفقیت از آلفا سلولز تهیه 

ها این نانوکریستالب)5شکل (مطابق ،علاوهبهشده است. 
تشکیل دهند.اي عالی توانند شبکهبا ابعاد یکنواخت می
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)ESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی محیطی () و ب) TEMالف) میکروسکوپ الکترونی عبوري (-5شکل 

پراش پرتو ایکسیته و کریستال
حاصل از هايالگوي پراش پرتو ایکس نانوکریستال6شکل 

شرایط هیدرولیز اسیدي مختلفهیدرولیز اسیدي آلفا سلولز در 
نقاط ویر چهار پیک اصلی در ادر این تصدهد.نشان میرا  شود که مشاهده میθ2=7/14°و °5/16،°6/22،°2/34

Liuباشد (الگوي سلولز نوع یک میمربوط به  et al., 2015;

Wada, Heux & Sugiyama, 2004; Klemm et al.,2005.(
کریستالیته دیده شد.θ2=60/22°تیزترین پیک پراش در نقطه 

)CI طبق رابطه (Segalاي آزمایشی هبراي نمونهCNC0 ،
CNC1 ،CNC2 وCNC39/88% و 92%، 89%، 84ترتیب به %

هاي تمام نمونه،رفتطور که انتظار میهمانمحاسبه شد.
کریستالیته بالایی را همانند آلفا سلولز نانوکریستال سلولز 

که بیان کردتوان بنابراین می؛ منبع اولیه) نشان دادندعنوانبه(
است. ماندهیباقساختار کریستال با هیدرولیز اسیدي بدون تغییر 

مشاهده CNC2بیشترین مقدار کریستالیته در نمونه که طوريبه
کاررفته براي تولید آنبهینه شرایط هیدرولیز بهدهندهنشانکه شد

و حذف دقیقه)60به مدت گرادسانتیدرجه 60(دماي واکنش 
.استشکل از ساختار سلولز نواحی بی

)FTIRتبدیل فوریه (قرمزمادونسنجییفط
هاي از آلفا سلولز و نمونهآمدهدستبهFTIRطیف 

جذب را هايیکپ) تعدادي از 7نانوکریستال سلولز (شکل 

حاصل از FTIRکه طیف کرددهد. نتایج آشکار نشان می
از آلفا آمدهدستبههاي سلولز بسیار شبیه طیف نانوکریستال

سلولز است و شرایط مختلف از دما و زمان واکنش ساختار 
شیمیایی قطعات ریزشده سلولز را حفظ کرده است. 

و 1400، 2890، 3330هایی در محدوده ، پیکطورکلیبه
ها بیانگر سلولز نوع مربع، در تمامی نمونهمترسانتیبر 900

,.Ziaul Karim et alیک است ( 2014.(
هاي مشخص مربوط به ساختار برخی گروه7مطابق شکل 

شرح زیر است: لرزش تابی شکل گروه فیزیکی و شیمیایی به
C-H متر (بر سانتی894و 929درZiaul Karim et al.,

و 1110در محدوده C-Cو C=O)، لرزش کششی 2014
Chowdhuryمتر (بر سانتی1170 et al., 2012; Biao et al.,

2011; Ziaul Karim et al., C-H)، لرزش دگردیسی 2014

متر به بر سانتی1437و 1429، 1278در محدوده CH2گروه 
C6)Ziaul Karimدلیل جاذبه بین مولکولی هیدروژن در اتم 

et al., 2014, Oh et al., 2005 and Biao et al., 2011 ،(
بر 1635و 1652حاصل از جذب آب در نواحی O-Hگروه 
متر، بر سانتی2900در ناحیه C-Hمتر، لرزش دگردیسی سانتی

3000در ناحیه O-Hپیک پهن حاصل از لرزش کششی گروه 
در O-Hیت دو پیک ریز از گروه درنهامتر و بر سانتی3600تا 

بر 3740و 3850هاي نانوکریستال سلولز در نواحی نمونه
متر.سانتی
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CNC3، ث) CNC2ت) ،CNC1، پ) CNC0هاي الف) آلفا سلولز، ب) الگوي پراش پرتو ایکس نمونه-6شکل 
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CNC3، ث) CNC2ت) ، CNC1، پ) CNC0هاي الف) آلفا سلولز، ب) تبدیل فوریه نمونهقرمزمادونسنجییفط-7شکل 

بحث
به نانوکریستالی با بیشترین یابیدستدر این تحقیق، براي 

بازده و کریستالیته همراه با کمترین تخریب ساختار شیمیایی 
سلولز، به بررسی برخی از عوامل مؤثر بر هیدرولیز اسیدي 
مانند دما و زمان واکنش پرداخته شد. نتایج نشان داد که 

بازده نانوکریستال سلولز با افزایش دو عامل ذکرشده، ابتدا 
کاهش یافت. در حقیقت، در شرایط واکنش با عدبافزایش و 

بر گرم لیتریلیم75/8درصد با نسبت 64اسید سولفوریک 
60و زمان گرادسانتیدرجه 60از اسید به سلولز در دماي 

دقیقه، بیشترین مقدار بازده و کریستالیته مشاهده شد 
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هاي سلولز درصد). نانوکریستال92درصد و 88ترتیب (به
نانومتر 5- 20مانند با قطري حدود اراي شکلی میلهحاصل د

مقادیر طورکلیبهنانومتر بودند. 35-50و طولی حدود 
بالاي کریستالیته نانوکریستال سلولز حاصل از آلفا سلولز، 
علاوه بر افزایش سختی، استحکام و مقاومت، آن را به منبعی 

دیل مناسب و رقابتی نسبت به سایر منابع سلولزي موجود تب
کند.می
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Abstract
Cellulose nanocrystals (CNC) are new class of cellulose materials that find wide applications

in various research areas over the past two decades. These nanoparticles are usually made by
acid hydrolysis of cellulose substances such as wood, cotton, starch etc. The main aim of this
study was to find the optimal conditions for obtaining an aqueous stable colloid suspension of
cellulose nanocrystal (CNC) from α-cellulose with a high-yield procedure. Therefore various
conditions of acid hydrolysis were evaluated varying the reaction temperature and time. The
percentage of yield was calculated for all suspensions. The morphology of the prepared CNC
was characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM), Environmental Scanning
Electron Microscopy (ESEM) and the crystallinity was measured by X-ray diffraction (XRD).
The results showed that highest yield of CNC (88%), was achieved applying the reaction
condition of 60 minutes at 60 °C. Generally, rod-like shape crystals from α-cellulose with an
average size of 35-50 nm and high crystallinity (92%) can be produced as convenient and
competitive source for the production of cellulose nanocrystal for various industries.

Keywords: Cellulose, cellulose nanocrystal, α-cellulose, acid hydrolysis, yield, optimal
conditions.
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