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در سال هاى اخير قوانين سخت گيرانه اى جهت كاهش 

ميزان گوگرد در سوخت ها به تصويب رسيده است. فناوري 

استفاده از نانوذرات مغناطيسي اكسيد آهن در حذف 

آلاينده ها حركت جديدي است كه نسبت به روش هاي قبلي 

اقتصادي تر و كارآمدتر مى باشد. در اين تحقيق، نانوجاذب 

مغناطيسي جديدى از طريق اصلاح سطح نانوذرات اكسيد 

آهن توسط مايع يونى سنتز گرديد و جهت حذف مغناطيسى 

تركيبات گوگردي آروماتيك از بنزين مورد مطالعه و بررسى 

قرار گرفت. خصوصيات نانوجاذب توسط روش   هاي پراش 

اشعه X (XRD)، ميكروسكوپ الكتروني عبورى (TEM) و 

طيف سنجي مادون قرمز تبديل فوريه (FTIR) بررسي گرديد. 

در ادامه، عوامل مؤثر بر فرآيند گوگردزدايي بهينه شد و تحت 

شرايط بهينه، مطالعات بر روي يك نفت الگو و يك نمونه  

واقعي انجام شد. نتايج نشان داد كه مايع يوني تثبيت شده، 

قابليت حذف تركيبات گوگردي آروماتيك را دارا بوده و يك 

جاذب مناسب جهت گوگردزدايي عميق محسوب مي شود. 

نانوجاذب استفاده شده از طريق اعمال ميدان مغناطيسي و 

شستشو با حلال تتراكلريدكربن قابليت احيا شدن و استفاده 

مجدد را داراست.

مقدمه
   آلودگى هواى ايجاد شده ناشي از تركيبات گوگردى 

موجود در سوخت ها يكى از مشكلات جدى است كه 

دنيا با آن روبروست. با وضع قوانين زيست محيطى 

سخت گيرانه، در سال هاى اخير توجه زيادى به گوگردزدايى 

عميق از بنزين و گازوييل شده است. روش متداول 

گوگردزدايى، هيدرودي سولفوريزاسيون۱ است كه به علت 

برخى محدوديت ها [۱] باعث ظهور فناورى هاى نوين 

گوگردزدايى از جمله استخراج، رسوب دهى، گوگردزدايى 

اكسايشى، جذب سطحى، گوگردزدايى زيستى و ... شده 

است [۲-۷]. اساس روش گوگردزدايى استخراجى اين 

است كه در يك حلال مناسب، تركيبات گوگردى حلاليت 

بهترى نسبت به هيدروكربن ها خواهند داشت. در اين 

رويكرد، مايعات يونى توجه خاصى را به خود معطوف 

كرده اند [۳، ۸ - ۱۴].

1. Hydrodesulfurization: (HDS)
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    مايعات يونى كه به عنوان حلال هاى سبز ناميده مى شوند، 

داراى خواص فيزيكوشيميايى بى نظيرى مانند فشار بخار 

جزئى، هدايت الكتريكى بالا، مايع بودن در محدوده 

وسيع دمايى و حلاليت مناسب مى باشند [۱۵و۱۶]. اگرچه 

از مايعات يونى در زمينه هاى مختلفى استفاده شده، اما 

كاربرد عملياتى آنها تحت تاثير عواملى نظير جداسازى و 

بازيابى مجدد و همچنين استفاده از مقادير نسبتاً بالا و جنبه 

اقتصادى مسأله محدود مي گردد. براى حل اين مشكل در 

سال هاى اخير استفاده از« مايعات يونى نگهدارى شده۱» 

مطرح شده است [۱۷].

   جداسازي مغناطيسي توسط نانوذرات اكسيد آهن نظير 

مگنتايت Fe3O4 راه حل اميد بخشي را ارائه مى دهد؛ چراكه 

با استفاده از يك آهن ربا، نانوذرات به سادگي از محلول 

جدا مي شوند. از سوي ديگر امكان اصلاح و عامل دار 

كردن اين نانوذرات با تركيباتى كه به طور انتخابي گونه 

مورد نظر را از محيط جذب مي نمايند، ابزار توانمندي را 

جهت جداسازي آلاينده   ها فراهم آورده است [۲۰-۱۸].

    در اين تحقيق قدرت استخراج مايع يونى با توانايى 

جداسازى نانوذرات مغناطيسى توسط آهن ربا تركيب شده 

و نانوجاذب جديدي متشكل از هسته  مغناطيسى مگنتايت 

و پوسته مايع يونى سنتز شد. از اين نانوجاذب براي حذف 

تركيبات گوگردى از بنزين استفاده گرديد. در ابتدا يك 

نفت الگو تهيه و عوامل تاثيرگذار بهينه شدند؛ سپس 

عملكرد نانوجاذب در يك نمونه بنزين واقعى آزمايش شد. 

بخش تجربي
مواد شيميايي

   كلريد فريك شش آبه (FeCl3.6H2O)، كلريد فروس 

چهار آبه (FeCl2.4H2O)، ۳- آمينوپروپيل تري اتوكسي 

سيلان (APTES)، دي كلرومتان (DCM)٬ N و N- دي 

متيل فرمآميد (DMF)، دي سيكلوهگزيل كربو دي ايميد 

(DCHC)، متانول و آمونياك از شركت شيميايي مرك تهيه 

شدند. سديم تترافلوئوروبورات، N- متيل ايميدازول و 

۴-كلروبوتيريك اسيد از شركت سيگما- آلدريچ خريداري 

شدند. لازم به ذكر است كه كليه مواد شيميايي با درجه 

تجزيه اي۲ تهيه شدند. 

1. Supported Ionic Liquid
2. Analytical Grade
3. Philips
4. Zeiss
5.Vertex
6. Bruker
7. Maity
8. Agrawal

تجهيزات

طيف XRD نمونه   هاي جامد در محدوده  θ ۲ از ۵-۸۰                                                                                    

درجه با استفاده از پراش سنج PW-۱۸۴۰ ساخت شركت 

فيليپس۳ با تابش Cu­Kα (°λ=۱/۵۴۱۷۸ A) گرفته شد. 

اندازه نانوذرات با دستگاه TEM مدل EM ۹۰۰ از شركت 

زايس۴ بررسي شد. طيف   هاي FTIR با طيف سنج مدل 

ورتكس۵ ۷۰ ساخت شركت بروكر۶ گرفته شدند. ميزان 

 vario trace گوگرد توسط دستگاه آناليزور گوگردى مدل

انجام شد.

سنتز نانوجاذب

   براى سنتز نانوذرات مغناطيسي از روش هم رسوبي 

شيميايي بهبود يافته طبق روش مايتي۷ و آگراوال۸ استفاده 

شد [۲۱]. براي اين منظور نمك هاي كلريد فريك شش آبه 

و كلريد فروس چهار آبه به نسبت ۲:۱ در آب ديونيزه حل 

 ۸۰ °C شده و محلول حاصل تحت جو نيتروژن و دماي

به مدت يك ساعت هم زده شد. در اين حال آمونياك به 

صورت قطره اي به محلول اضافه شد و يك ساعت ديگر 

تحت جو نيتروژن، هم زده شد. سپس اين محلول تا دماي 

اتاق خنك شده و نانوذرات رسوب كرده با آب داغ شسته 

شدند و توسط آهن رباي خارجي جدا گرديدند. در مرحله 

بعد نانو ذرات Fe3O4 در محلول ۱:۱ اتانول- آب پراكنده 

 APTES به نسبت مولي APTES شده و تحت نيتروژن

به Fe3O4 ۱:۴ اضافه شد. محلول تا دماي اتاق سرد شد و 

نانوذرات اصلاح شده با APTES با آهن ربا جدا گرديد. 

 ۷۰ °C سپس با اتانول و آب مقطر شسته شده و در دماي

در خلا خشك شدند. به منظورعامل دار كردن نانوذرات 

Fe3O4 و DCHC به يك بالن  توسط مايع يونى APTES/ا 

ته گرد حاوي DMF تحت نيتروژن اضافه مي شود. مايع 

يونى كربوكسيله كه از واكنش بين N- متيل ايميدازول و 

۴-كلروبوتيريك به دست آمده در DMF حل شده و قطره 

 ۱۴۰ °C قطره به سوسپانسيون اضافه شد. مخلوط در دماي

به مدت ۸ ساعت رفلاكس شد [۲۲] و نانوذرات
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IL ا/APTES/ا Fe3O4 توسط آهن ربا جدا شدند. اين نانوذرات 

توسط اتانول و آب مقطر گرم شسته و در خلاء خشك شدند. 

مراحل فرآيند اصلاح سطح در شكل ۱ نشان داده شده است.

فرآيند جذب

    براى تهيه نفت الگو، از محلول تيوفن در هپتان استفاده 

شد كه ميزان گوگرد اين محلول ppm ۱۵۰ بود. با مخلوط 

كردن نانوجاذب با اين محلول بررسي   ها انجام شد. در يك 

ظرف دردار mL ۱۰ از نفت الگو و mg ۱۰۰ پودر نانوجاذب 

                                                                                   ۲۰۰ rpm اضافه شد. ظرف در دماي اتاق و با سرعت

به مدت min ۱۵ تكان داده شد. قبل از اندازه گيري، جاذب 

توسط آهن ربا جدا گرديد. بازده حذف گوگرد طبق معادله 

۱ محاسبه مي شود:

بازده حذف گوگرد (٪)             (۱)

كه C0 و CR به ترتيب غلظت   هاي اوليه و نهايي گوگرد قبل 

و پس از جداسازي مي باشند.

نتايج و بحث
بررسي خصوصيات نانوجاذب سنتز شده

   به منظور بررسي خلوص فاز، طيف XRD نانو جاذب 

گرفته شد (شكل ۲) و با طيف مرجع مگنتايت (كارت 

شماره ۱۹-۶۲۹) از كميته مشترك استانداردهاي پراش 

پودري (JCPDS ۱) مقايسه گرديد. طيف XRD نانوجاذب 

سنتز شده همخواني خوبي با طيف Fe3O4 استاندارد داشت 

كه نشان مى دهد طى عامل دار شدن، هسته مغناطيسى پايدار 

بوده است.

    تصوير نانوجاذب سنتز شده توسط TEM بررسي شد 

(شكل۳) و طبق نتيجه  محاسبات نرم افزار دستگاه، اندازه  

متوسط ذرات nm ۵۴ تعيين گرديد. همچنين هسته هاى 

سياه رنگ در ميان پوسته  شفاف به وضوح قابل مشاهده است.

براي اثبات اينكه مايع يونى به سطح نانوذره پيوند زده شده 

است، طيف FTIR نانوجاذب گرفته شد كه در شكل ۴ رسم 

                                                                             ،۵۸۰ cm -۱ شده است. نوار جذبي قوي مشاهده شده در

مربوط به پيوند Fe–O مگنتايت است. نوارهاي جذبي در 

cm ۲۹۳۰ و ۲۸۶۲ مشاهده مي شود كه مربوط به   -۱

 APTES گروه پروپيل آمين C-H ارتعاشات كششي پيوند

مي باشد. از آنجايي كه شبكه سيليكايي از طريق پيوند 

Fe–O–Si به سطح ذرات مي چسبد، ورود APTES به سطح 

نانوذرات Fe3O4 با مشاهده نوارهاي cm -۱ ۱۰۳۰ و ۱۱۱۵                                                                       

كه به ترتيب مربوط به SiO–H و Si–O–Si مي باشند، 

اثبات مي شود. دو نوار موجود در cm -۱ ۳۴۴۵ و ۱۶۴۰ به 

ترتيب مي توانند مربوط به ارتعاش كششي N–H و ارتعاش 

 ۱۶۸۹ cm خمشي NH2 باشند. طيف FTIR پيكي در ۱- 

نشان مي دهد كه مربوط به نوار كششي گروه آميد مي باشد. 

اين پيك اثبات مي كند كه مايع يونى به طور كووالانسي و 

 APTES از طريق تشكيل پيوند آميدي بين گروه   هاي آميني

و گروه   هاي كربوكسيليك مايع يونى به سطح نانوذرات 

چسبيده است.

شكل ۱- سنتز نانوذرات مغناطيسى عامل دار شده با مايع يونى

1. Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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۸۰۷۰۶۰۳۰۲۰ ۵۰۱۰۰ [۲° θ]۴۰

شكل ۲- طيف XRD نانوجاذب سنتز شده

شكل ۳- تصوير TEM نانوجاذب سنتز شده

۱۰۰۰۱۵۰۰۲۰۰۰۳۵۰۰۴۰۰۰ ۲۵۰۰
۲۰

۴۰

۵۰۰۳۰۰۰

شكل ۴- طيف FTIR نانوجاذب سنتز شده

۱۰۰

۸۰

۶۰

(cm -۱) عدد موجي

    به دليل اتصال مايع يوني، طيف مادون قرمز پيك هايي 

C-H حلقه  cm ۱۱۷۵ (ارتعاش دگرديسي  را در ۱- 

cm ۱۲۹۰ (ارتعاش متقارن C-H حلقه  ايميدازوليوم)، ۱- 

 C-H ۱۶۰۴ (ارتعاش كششي پيوند cm ايميدازوليوم)،۱- 

 C-H  ۸۵۸ (ارتعاش داخل صفحه cm -۱ ،(هتروآروماتيك

cm ۱۵۷۰ (ارتعاشات كششي حلقه ايميدازوليوم)، ۱- 

۲ θ زاويه برحسب



۸۱استفاده از نانو ذرات مغناطيسي...

C-C و C-N حلقه ايميدازوليوم)، cm -۱ ۲۸۱۵ (ارتعاش كششي 

cm ۳۱۴۵ (ارتعاش كششي sp2 C-H بخش   -۱ ،(N-CH2

 ۱۰۳۰ cm -۱ و (BF4 ارتعاش كششي) ۷۵۰ cm -۱ ،(ايميدازولي

(ارتعاش كششي پيوندهاي B-F در BF4) نشان مي دهد.

مطالعات گوگردزدايى

بهينه سازى عوامل مؤثر 

                                                                                     ۶۰ min وابستگي زماني حذف گوگرد از نفت الگو به مدت    

بررسي و نتايج آن در شكل ۵ رسم شده است. همان گونه 

كه مشاهده مي شود، زمان تماس بهينه min ۱۵ است.

   اثر ميزان جاذب (mg ۲۰۰- ۲۰) بر حذف گوگرد بررسي 

شد. همان گونه كه در شكل ۶ ديده مي شود افزايش ميزان 

جاذب، درصد حذف گوگرد را افزايش مي دهد و اين ميزان 

در mg ۱۲۰ از جاذب به بيشترين مقدار خود مي رسد. 

امكان استفاده  مجدد از نانوجاذب

   براي استفاده  مكرر از نانوجاذب پيشنهادي لازم است 

تيوفن هاي جذب شده تحت شرايط مناسب واجذب 

شوند. در اين تحقيق، واجذب تيوفن با حلال هاي آلي 

مختلف به عنوان شوينده انجام شد و بيشترين بازيافت 

جدول ۱- داده   هاي واجذب تيوفن با استفاده از حلال هاي آلي مختلف به عنوان شوينده

درصد بازيافت تيوفن حلال هاي آلي

۹۲/۳ تولوئن

۹۴/۲ كلروفرم

۸۷/۵ متانول

۹۸/۳ تتراكلريدكربن

۴۵۳۰۱۵

۲۰

۰ ۶۰
۰

زمان (دقيقه)

۴۰

شكل ۵- اثر زمان تماس بر حذف گوگرد

۶۰

۱۷۵۱۵۰۱۲۵۵۰۲۵ ۱۰۰ ۲۰۰۷۵
ميزان جاذب (ميلي گرم)

۰

۲۰

۰

۴۰

۵۰

۳۰

۱۰

شكل ۶- اثر ميزان نانوجاذب بر حذف گوگرد 

تيوفن با تتراكلريدكربن به دست آمد (جدول ۱).

   پس از نخستين احيا، مطالعات جذب تكرار گرديد. 

سپس نانوجاذب مجدداً بازيابي و استفاده شد. پس از چهار 

تكرار متوالي، ميزان حذف تيوفن تغيير چنداني نداشت 

(كمتر از ۵%) اما در تكرار پنجم، ۱۱% كاهش در عملكرد 

نانوجاذب مشاهده شد (شكل ۷). بنابراين امكان بازيافت 

و استفاده مكرر از اين نانوجاذب وجود دارد.

مطالعات حذف

گوگردزدايي از نفت الگو

    به منظور بررسي كاركرد نانوجاذب پيشنهادي، حذف 

تيوفن از نفت الگو تحت شرايط بهينه بررسي شد و 

مشخص گرديد كه ميزان تيوفن آن از mg/L ۱۵۰ به 

mg/L ۷۳ كاهش يافت (۵۱/۳%). نتايج گوگردزدايي چند 

مرحله اي نشان داد كه ميزان گوگرد بعد از پنج مرحله 

استخراج به mg/L ۱۰ كاهش مي يابد؛ در نتيجه مي توان از 

اين نانوجاذب در گوگردزدايي عميق بنزين استفاده كرد.
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گوگردزدايي از بنزين 

   به منظور بررسي عملكرد نانوجاذب پيشنهادي در 

                                                                                      ۹۶ mg/L نمونه هاي واقعي، يك نمونه بنزين با ميزان گوگرد

از پالايشگاه نفت شهيد تندگويان تهيه گرديد كه پس از 

تماس با نانوجاذب در شرايط بهينه، ميزان گوگرد آن 

پس از يك مرحله استخراج ۴۵/۸% و پس از پنج مرحله 

استخراج ۸۹/۷% كاهش يافت. بديهي است كه بازده حذف 

گوگرد از نمونه واقعي كمتر از نمونه آزمايشگاهي است، 

زيرا بنزين حاوي تركيبات گوگردي غيرآروماتيكي است 

كه با اين نانوجاذب قابل استخراج نمي باشد. لازم به ذكر 

است كه طبق مراجع، مكانيسم استخراج تركيبات گوگردي 

آروماتيك با مايعات يوني ايميدازوليومي به علت برهم 

كنش π­π پيوندهاي غيراشباع تركيب گوگردي و حلقه 

ايميدازوليومي مايع يوني مي باشد [۲۳و۲۴].

مقايسه عملكرد نانوجاذب با سولفولان

   در پالايشگاه هاي نفت براي استخراج تركيبات  گوگردى 

آروماتيك برش هاي مختلف نفتي، از سولفولان كه يك حلال 

[۲۵ و ۲۶]. در  استخراج گر تجاري است، استفاده مي شود 

جدول ۲ عملكرد گوگردزدايي از بنزين براي نانوجاذب سنتز 

شده در اين پژوهش با سولفولان مقايسه شده است.

جدول ۲- مقايسه عملكرد نانوجاذب با سولفولان

ميزان گوگرداستخراج گر
ميزان
استخراج گر

زمان
استخراج

دما
ميزان 
گوگردزدايي

مرجعملاحظات

mgkg-۱ ۷۶۰سولفولان
نسبت 
سولفولان 
به بنزين=۴

min ۱۰ اما پس از 
اين زمان به مدت 
۸ ساعت به نمونه 
حاوى سولفولان 
استراحت داده 
مى شود تا جدايى 
فازها به اندازه 
كافى انجام پذيرد. 

۵۰ oC

%۸۹/۰۸
 بعد از 
۶ مرحله 
استخراج

پس از استخراج با سولفولان، 
خالص سازى نمونه بنزين 
ضروري است چرا كه 
مقاديرى از سولفولان در 
آن باقى مى ماند كه در 
اندازه گيرى گوگرد مزاحمت 

ايجاد مى كند.

۲۷

نانوذرات 
مغناطيسي 
عامل دار 
شده با 
مايعات 
يوني

 ۹۶ mgL-۱۱۲۰ mg۱۵ min
دماي 
اتاق

%۹۰/۳ 
 بعد از 
۵ مرحله 
استخراج

پس از استخراج، جاذب 
به راحتى توسط آهن ربا از 
محيط خارج مى شود.

اين كار

۵۳۲۱ ۴

۶۰

۱۴۰

۴۰

۱۲۰

۲۰

۱۰۰

۰

۸۰

دفعات استخراج
شكل ۷- گوگردزدائى چند مرحله اى از نفت الگو با استفاده از نانوجاذب
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نتيجه گيري 
    در اين مطالعه هدف سنتز آهن رباي نانويي بود كه 

حاوي گروه   هاي مايع يوني ايميدازوليومي بوده و تمايل 

خوبي نسبت به تركيبات گوگردي آروماتيك از خود نشان 

مي داد. خصلت مغناطيسي نانوجاذب باعث سهولت در 

جداسازي با استفاده از يك آهن ربا مي شد و برهمكنش 

مايع يوني آن با تركيبات گوگردي آروماتيك، باعث 

جداسازي در محيط   هاى آلي مي گرديد. نتايج اصلي اين 

مطالعه به صورت زير فهرست مي شوند:

- حذف تيوفن سريع است به طوري كه ۵۱/۳% تيوفن طي 

min ۱۵ حذف شد. 

- با تكرار مراحل حذف تا پنج مرتبه، مي توان به 

گوگردزدايي عميق رسيد.

- نانوجاذب استفاده شده تا چهار مرحله قابل بازيابي و 

استفاده مجدد مى باشد.
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