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Novel hydrogel nanocomposites, based on κ-carrageenan polysaccharide, were 
prepared by graft copolymerization of acrylamide (AAM) and maleic anhydride 
(MAH) as comonomers in the presence of multiwall carbon nanotubes 

(MWCNT), using methylene bisacrylamide (MBA) and ammonium persulfate (APS), 
former as a crosslinking agent and the latter as an initiator. The hydrogel nanocomposites 
structure was characterized by FTIR spectroscopy, scanning electron microscopy 
(SEM) and XRD patterns, and their thermal stability was investigated by TGA thermal 
analysis. The hydrogel nanocomposites were evaluated using gel content measurements 
and swelling rate in distilled water and in saline solutions. The carbon nanotube content 
was examined in relation to its effect on the properties of nanocomposites. The results 
showed that with increasing carbon nanotube content, the rate of water absorbency 
and equilibrium swelling in distilled water decreased whereas the water absorbency 
in the saline solutions increased. Water retention capacity was also studied and the 
results indicated that the inclusion of carbon nanotube increased water retention under 
heating condition. Furthermore, the experimental conditions of adsorption kinetics and 
dynamics for the removal of cationic dye, Brilliant Green (BG), were studied in the 
range of 6-8 for pH, 10-60 min for time (t), and 10-300 mg/L for initial concentration 
(C0) of the dye. The optimum conditions obtained for adsorption of Brilliant Green dye 
were pH=7, t= 50 min and C0= 10 mg/L. Also, the results indicated that more than 98% 
of the maximum adsorption capacity toward Brilliant Green dye was achieved within 
the initial 10 min. The experimental tests showed that the hydrogels could be used as 
fast–responsive and high capacity sorbents in Brilliant Green removal processes from 
industrial waste water.
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نانوکامپوزیت های هیدروژلی جدید برپایه پلی ساکارید کاپا-کاراگینان به روش  این پژوهش،  در 
هوموپلیمرشدن پیوندی مونومرهای آکریل آمید و مالئیک انیدرید در مجاورت نانولوله های کربن 
چنددیواره با استفاده از شبکه ساز متیلن بیس آکریل آمید و آغازگر آمونیوم پرسولفات تهیه شدند. 
الکترونی پویشی و  با طیف سنجی زیرقرمز، میکروسکوپی  نانوکامپوزیت های هیدروژل  ساختار 
پراش پرتو X و نیز پایداری گرمایی نمونه ها به روش تجزیه گرماوزنی ارزیابی شد. افزون بر این، 
محتوای ژل و رفتار تورمی نانوکامپوزیت های هیدروژلی در مقایسه با هیدروژل پایه )بدون نانولوله 
کربن(، در آب مقطر و انواع محیط های نمکی بررسی و مشخص شد، با افزایش نانولوله های کربن 
مقدار تورم تعادلی در آب مقطر کاهش یافته، در حالی که محتوای ژل و مقدار تورم در محلول های 
 نمکی افزایش می یابد. افزون بر این، مقاومت گرمایی نمونه ها، با انجام آزمون های گرمایی بررسی و 
مشخص شد، نانوکامپوزیت های هیدروژلی مقاومت گرمایی بهتری نسبت به هیدروژل پایه دارند. 
همچنین، قابلیت جذب رنگینه کاتیونی سبز درخشان از محلول های آبی به وسیله نمونه های تهیه 
 pH 60 و محدوده min 10 تا min 300 محلول رنگ، زمان mg/L 10 تا mg/L شده در غلظت های
 50 min 10 و زمان mg/L برابر 7، غلظت pH از 6 تا 8 مطالعه شد. شرایط بهینه جذب رنگینه در
به دست آمد. همچنین، هیدروژل پایه و نانوکامپوزیت های هیدروژلی در همان min 10 اول زمان 
جذب، %98 از کل مقدار جذب را نشان می دهند. نتایج به دست آمده نشان دهنده قابلیت استفاده از 

این هیدروژل ها در تصفیه پساب های صنعتی حاوی رنگینه مزبور است. 

نانوکامپوزیت هیدروژل،

کاپا-کاراگینان، 

نانولوله های کربن، 

مالئیک انیدرید، 

برلیانت سبز 
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مقدمه
شامل  سه بعدی  ساختار  دارای  درشت مولکول های  هیدروژل ها، 
زنجیرهای خطی پلیمری با پیوندهای کووالانسی هستند که معمولاً 
به طور فیزیکی یا شیمیایی اتصال جانبی یافته اند. گروه های قطبی که 
روی زنجیرهای خطی پلیمر وجود دارند، موجب آبدوستی هیدروژل 
می شوند.  سبب  را  آن ها  انحلال ناپذیری  عرضی،  پیوندهای  و  شده 
وزن  برابر  آن ها صدها  از  برخی  و  دارند  تورم  قابلیت  هیدروژل ها 
خود آب جذب می کنند که به این دسته از هیدروژل ها ابرجاذب نیز 

می گویند ]1-3[. 
 وقتی شرایط خارجی مثل دما، ترکیب حلال، قدرت یونی محیط و 
یا  متورم شده  برگشت پذیر،  به طور  هیدروژل ها  می کند،  تغییر   pH  
دچار واتورم می شوند. از این میان، یونی شدن شبکه پلیمر نقش مهمی 
را در تغییر حجم هیدروژل ها ایفا می کند ]4[. هیدروژل خوب باید 
قدرت و سرعت جذب زیاد، همچنین استحکام مناسبی داشته باشد 
تا پس از جذب آب ساختار خود را از دست ندهد و جاری نشود، 

به ویژه زمانی که زیر فشار قرار گیرد. 
تنوع،  تجدیدپذیری،  فراوانی،  دلیل  به  طبیعی  پایه  هیدروژل های 
و  زیست تخریب پذیری  همه  از  مهم تر  و  سمی نبودن  و  ارزانی 
معمولاً  که  سنتزی  پایه  هیدروژل های  به  نسبت  زیست سازگاری 
نوع  این  هرچند  برخوردارند.  بیشتری  اهمیت  از  هستند،  سمی 
به عنوان   .]5[ دارند  کمتری  مکانیکی  استحکام  هیدروژل ها  از 
کاراگینان  کرد.  یاد  کاراگینان  پایه  هیدروژل های  از  می توان  مثال، 
از جلبک دریایی قرمز  به شکل صمغ  پلی ساکارید طبیعی است که 
نمک های  به شکل  و  می شود  استخراج  کریسپوس  کندروس  نام  با 
 .]6[ می شود  دسته بندی  لامبدا  و  آیودا  کاپا،  انواع  به  سولفات  استر 
برای افزایش استحکام هیدروژل ها ازجمله نمونه های پلی ساکاریدی 
می توان آن ها را به کامپوزیت های هیدروژلی تبدیل کرد. کامپوزیت ها 
تقویت کننده  فاز  چند  یا  یک  و  ماتریس  فاز  یک  از  متشکل  موادی 
هستند و خواص و ویژگی های متمایزی نسبت به هر یک از فازهای 
تقویت کننده  فاز  به عنوان  نانومواد  که  زمانی  دارند.  تشکیل دهنده 
کامپوزیت ها عمل کنند، کارایی مواد نانوکامپوزیتی حاصل با توجه به 

نتایج تجربی بسیار مطلوب می شود ]7[. 
که  هستند  کربن  اتم های  از  توخالی  لوله های  کربن  نانولوله های 
ادغام  با  شده اند.  تشکیل  استوانه ای  گرافیت  لایه  چند  یا  یک  از 
به  می توان  کم  بسیار  مقادیر  در  حتی  پلیمرها  با  کربن  نانولوله های 
برخی ویژ گی های مناسب همچون رسانایی الکتریکی زیاد و خواص 
 مکانیکی به ویژه استحکام و انعطاف پذیری مناسب دست یافت ]9، 8[. 
بافت،  مهندسی  کشاورزی،  در  هیدروژلی  نانوکامپوزیت های  از 

دارورسانی ]10[، ساخت ماهیچه های مصنوعی ]3[ و نیز در حذف 
صنعتی  پساب های  مانند  آلوده  منابع  از  زیست محیطی  آلاینده های 
حاوی رنگینه ها و فلزات سنگین استفاده شده است. در دهه گذشته، 
زیست،  محیط  در  رنگینه ها  مانند  انسانی  منشأ  با  آلاینده ها  ورود 
برای  جدی  خطر  به عنوان  که  است  یافته  افزایش  زیادی  مقدار  به 
موجودات زنده به شمار می آید. رنگینه ها بیشتر در صنعت نساجی، 
 .]11[ می شوند  استفاده  پلاستیک  و  کاغذسازی  چرم،  رنگرزی، 
تحریک  سبب  و  است  مختلف  انسان ها  روی  رنگینه ها  این  آثار 
مثال، سبز درخشان به عنوان  تنفسی می شود.  معده و مجرای   روده، 
)brilliant green( از رنگینه های کاتیونی است که در پساب برخی 
التهاب  ایجاد  مانند  آثار زیان باری  این رنگینه  از صنایع وجود دارد. 
اسهال  و  استفراغ  تهوع،  نفس،  تنگی  پوست، سرفه،  چشم، سوزش 
منابع  از  مواد  این  کاهش و حذف  برای  می آورد.  به بار  انسان  برای 
آلوده می توان از هیدروژل ها و نانوکامپوزیت های هیدروژلی استفاده 

کرد ]12[. 
گروه های عاملی موجود در زنجیر هیدروژل با گروه های شیمیایی 
رنگینه ها دارای انواع برهم کنش های شیمیایی هستند. بنابراین، امکان 
حذف آن ها از پساب ها فراهم می شود. Sonawane و همکاران ]13[ 
جذب رنگینه کاتیونی سبز درخشان را با کامپوزیت هیدروژلی شامل 
خاک کائولین و مونومر آکریلیک اسید بررسی کردند. مقدار جذب 
رنگینه با جاذب تهیه شده در غلظت های mg/L 10 تا mg/L 50 و در 
 pHهای 4 تا 9 بررسی شد. بیشینه مقدار جذب رنگینه در pH برابر 7 و 

غلظت mg/L 10 به مقدار %97 گزارش شد. Lee و همکاران ]14[ 
 Congo Red اثر مقادیر متفاوت نانولوله های کربن را بر جذب رنگینه
به وسیله نانوکامپوزیت برپایه کیتوسان را در pH های 4 تا 9 بررسی 
به  کربن  نانولوله های  افزایش  داد،  نشان  پژوهش  این  نتایج  کردند. 
مقدار مناسب به ماتریس هیدروژل، قابلیت جذب رنگینه را افزایش 
می دهد. Panica و Velickovic ]15[ از کامپوزیت هیدروژلی برپایه 
پلی متاکریلیک اسید و زئولیت برای مطالعه جذب رنگینه کاتیونی زرد 
پایه BY28( 28( در محلول های آبی استفاده کردند. نتایج نشان داد، 
وابستگی زیادی میان عواملی مثل مقادیر هریک از اجزای کامپوزیت، 
غلظت رنگینه، pH و دمای محیط بر مقدار جذب BY28 وجود دارد. 
در این پژوهش، از هوموپلیمرشدن پیوندی مونومرهای آکریل آمید و 
 مالئیک انیدرید بر زنجیرهای کاپا-کاراگینان با وجود نانولوله های کربن و 
بدون آن، نمونه های هیدروژل تهیه و اثر مقدار نانولوله های کربن بر 
برخی خواص آن ها از جمله مقدار تورم در آب مقطر و محلول های 
نمکی، محتوای ژل، مقاومت گرمایی و قابلیت نمونه های تهیه شده در 

حذف رنگینه  کاتیونی سبز درخشان از محلول های آبی مطالعه شد.



مطالعه نانوکامپوزیت های هیدروژلی کاراگینان تهیه شده در مجاورت نانولوله های کربن و جذب ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 6، بهمن ـ اسفند 1394

رعنا سیرانی، غلام باقری مرندی

520

تجربی

مواد
کاپا-کاراگینان تجاری %98 از سنگاپور، آکریل آمید، متیلن بیس آکریل 
سدیم  و  درخشان  سبز  کاتیونی  رنگینه   پرسولفات،  آمونیوم  آمید، 
 هیدروکسید، مالئیک انیدرید )MAH( نوع صنعتی از شرکت Merck و 
نانولوله  کربن چنددیواره )با قطر خارجي nm 20-10، قطر داخلي 
شرکت  از  خلوص95%>(  و   10-30  μm تقریبي  طول   ،5-10  nm

چینی خریداری شد.

دستگاه ها
 Perkin Elmer Precisely-100 مدل   )FTIR( زیرقرمز  طیف سنج 
 Perkin مدل )TGA( ساخت آمریکا، دستگاه تجزیه  گرماوزن سنجی
Elmer Pyris Diamond TG/DTA، میکروسکوپ الکترونی پویشی 

 UV-Vis ساخت انگلستان، طیف نورسنج LEO 1455VP مدل )SEM( 
 ،Hielscher UP200S مدل  فراصوت  دستگاه   ،UVIKON  92 مدل 
 Metrohom 827 سنج مدلpH ،Philips Xpert مدل XRD دستگاه
 IKA-WERKE D-79219 مغناطیسی مدل  آمریکا و همزن  ساخت 

Staupen ساخت آلمان به کار گرفته شد.

روش ها
سنتز هیدروژل پایه )نمونه بدون نانولوله کربن(

بالن  به  مقطر  آب   30  mL همراه  به  کاپا-کاراگینان   1/00  g مقدار 
از  پس  شد.  منتقل  مغناطیسی  همزن  به  مجهز   250  mL دودهانه 
گذشت زمان مناسب در دمای C°80 مقادیر g 0/30 مالئیک انیدرید 
%50 آبکافت شده با سدیم هیدروکسید و سپس g 2/70 آکریل آمید 
)هر یک محلول در mL 5 آب مقطر( به ظرف واکنش اضافه شدند. 
پس از گذشت min 15، مقدار g 0/12 شبکه ساز متیلن بیس آکریل 
 5 mL 0/09 آغازگر آمونیوم پرسولفات )هر یک محلول در g آمید و
آب مقطر( به ظرف واکنش اضافه شد. پس از ژل شدن مخلوط، برای 
کامل شدن فرایند، واکنش به مدت h 2 ادامه یافت. سپس ، برای حذف 
ناخالصی ها و مواد واکنش نداده احتمالی، ژل حاصل به مدت h 2 در 
mL 250 اتانول قرار گرفت. سپس، به قطعه های کوچک برش داده 

شد و مجدداً در mL 250 اتانول به مدت h 24 قرار گرفت. قطعه های 
نمونه حاصل به مدت h 7 در دمای C°60 درون گرم خانه نگه داری 

شدند تا به طور کامل خشک شوند. 
 

سنتز نانوکامپوزیت های هیدروژلی

مقادیر 5، 10، 15 و %20 وزنی نانولوله  کربن چنددیواره )نسبت به 
 وزن کاپا-کاراگینان و مونومرها( به ترتیب معادل 0/20، 0/40، 0/60 و 
ماده  قطره   2 و  مقطر  آب   25 mL همراه  به  کربن  نانولوله   0/80  g
 20 min 250 به مدت mL سطح فعال پلی سوربیت 80 به بالن دودهانه 
طبق  گرفت. سپس  قرار   120  W توان  با  فراصوت دهی  معرض  در 
سنتز  برای  مواد  سایر  پایه،  هیدروژل  تهیه  در  شده  گفته  ترتیب 

نانوکامپوزیت های هیدروژلی افزوده و واکنش انجام شد.

اندازه گیری محتوای ژل هیدروژل ها 
برای تعیین محتوای ژل، مقدار g 0/05 از نمونه های تهیه شده به ظرف 
آب مقطر انتقال یافت و به مدت h 72 در آن نگه داری شد. پس از 
 250 mL 24 در h صاف  شدن در کیسه چای، هیدروژل متورم به مدت 
 60°C 7 درون گرم خانه با دمای h اتانول قرار گرفت. سپس، به مدت
خشک شده و دوباره توزین شد. درصد محتوای ژل مطابق با معادله 

)1( برای تمام نمونه ها محاسبه شد:

f

i

m
GC 100

m
= ×   )1(

mi و mf به ترتیب وزن نمونه اولیه و وزن آن پس از توزین مجدد است.

اندازه گیری مقدار تورم هیدروژل ها 
μm 400-250 )مش 40-60(  اندازه ذرات  با  از هر نمونه   0/05 g
در mL 250 آب مقطر )و یا محلول های آبی( به مدت h 2 در دمای 
محیط متورم و سپس هیدروژل متورم به کیسه چای منتقل شد. پس 
 )ES( 30 و خارج شدن آب اضافی مقدار تورم تعادلی min از گذشت

نمونه براساس معادله )2( اندازه گیری شد:

s d

d

W W
ES

W
−

=   )2(

و  هیدروژل های خشک  وزن  ترتیب  به   Ws و   Wd معادله،  این  در 
متورم است.

تهیه محلول رنگینه  سبز درخشان
طرح 1 ساختار شیمیایی رنگینه سبز درخشان را نشان می دهد. برای 
براساس  استاندارد  نمودار  ابتدا  رنگینه،  جذب  مقدار  اندازه گیری 
طول  در   UV-Vis طیف نورسنج  از  حاصل  تابش  جذب  و  غلظت 
موج بیشینه  nm 624، با استفاده از غلظت های کمتر از mg/L 100 از 
محلول رنگینه  سبز درخشان رسم شد. سپس، محلول مادر با غلظت 
mg/L 500 از رنگینه تهیه شده و با رقیق کردن حجم مشخصی از آن 
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محلولی با غلظت لازم به دست آمد.

اثر pH بر مقدار جذب رنگینه  سبز درخشان 
برای بررسی اثر pH بر مقدار جذب رنگینه  سبز درخشان به وسیله 
با   25  mg/L غلظت  با  رنگینه  محلول های  شده،  تهیه  نمونه های 
pH های 6 تا pH( 8 برابر 6 با استفاده از آب مقطر و هیدروکلریک 

اسید و pH برابر 7 و 8 با افزودن سدیم هیدروکسید 1 نرمال به آب 
مقطر( تهیه شدند. سپس، g 0/05 از نمونه ها با مقادیر متفاوت نانولوله  
کربن به mL 100 از محلول مزبور افزوده و به مدت min 50 همزده 
شد. سپس محلول حاوی نمونه ها، صاف شده و مقدار غلظت رنگ 
مقدار  شد.  اندازه گیری   UV-Vis طیف نورسنج  با  آن  در  باقی مانده 
جذب رنگ به وسیله نمونه ها را می توان از معادله )3( محاسبه کرد:

e
e

C C
q V

m
−

= ×   )3(

در این معادله، qe مقدار جذب رنگ )Ce ،)mg/g و C0 به ترتیب غلظت 
و   )g( نمونه خشک  وزن   m  ،)mg/L( رنگ  محلول  نهایی  و   اولیه 

V حجم محلول رنگ )L( است.

بررسی اثر غلظت بر درصد حذف رنگینه سبز درخشان 
و  200  ،100  ،50  ،25  ،10 غلظت های  با  رنگینه   محلول های 
از   0/05  g مقدار  سپس،  شدند.  تهیه   7 بهینه   pH در   300  mg/L

نمونه ها در محلول های مزبور قرار گرفت و پس از min 50 صاف 
با  رنگینه  غلظت  اندازه گیری  برای  صافی  زیر  محلول های  شدند. 
حذف  درصد  تعیین  برای  شدند.  بررسی   UV-Vis طیف نورسنج 

)%RE( رنگ نمونه ها از معادله )4( استفاده شد:

eC C
RE% 100

C
−

= ×  )4(

بررسی اثر مقدار نانولوله های کربن نمونه ها بر جذب رنگینه  سبز درخشان
محلول هایی با غلظت 50، 100 و mg/L 200 از رنگینه  سبز درخشان 
تهیه شد. مقدار g 0/05 از نمونه ها به نوبت با مقادیر مختلف نانولوله  
 50 min 100 از محلول های مزبور افزوده و به مدت mL کربن، به
با همزن مغناطیسی همزده شد. سپس، محلول صاف شده و غلظت 

باقی مانده رنگینه با طیف نورسنج UV-Vis اندازه گیری شد.

بررسی اثر زمان بر مقدار جذب رنگینه سبز درخشان 
 %5 نسبت  )با  هیدروژل  نانوکامپوزیت  و  پایه  هیدروژل  از   0/05  g
وزنی نانولوله کربن( ضمن همزدن در mL 100 محلول mg/L 10 از 
 رنگینه  سبز درخشان در pH برابر7 قرار گرفتند و در فاصله هاي زمانی 
min 10 تا min 60 مقدار جذب رنگ به کمک نمونه ها اندازه گیری شد. 

نتایج و بحث

طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی  با  شده  تهیه  نمونه های  ساختار 
کربن  نانولوله های  به  مربوط  که  1-الف  شکل  در  شد.  مطالعه 
پیوندهای  با  کربن  اتم های  فقط  ماده  این  در  اینکه  دلیل  به  است، 
دوگانه )هیبرید sp2( وجود دارند، تعداد ارتعاش های فعال در طیف 
 زیرقرمز آن محدود است. پیک های مشاهده شده در 1632، 1552 و
cm-1 1418 به ارتعاش های کششي پیوند دوگانه نانولوله کربن نسبت 

پایه است. پیک مشاهده  به هیدروژل  داده شد. شکل 1-ب مربوط 
شده در cm-1 3437 مربوط به ارتعاش کششی گروه های هیدروکسیل 
 1657  cm-1 در  پیک ظاهر شده  است.  کربوکسیل  و  کاپا-کاراگینان 

طرح 1- ساختار شیمیایی رنگینه  کاتیونی سبز درخشان.
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شکل 1- طیف های FTIR: )الف( نانولوله های کربن، )ب( هیدروژل 
 )0/2 g( نانوکامپوزیت هیدروژلی حاوی %5 وزنی )( و )جC0( پایه

.)C1( نانولوله  کربن
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نشان دهنده  ارتعاش کششی گروه های کربونیل آمیدی و کربوکسیل 
اسیدی است. پیک cm-1 1607 نشان دهنده  ارتعاش کششی نامتقارن 
 1454 cm-1 آنیون کربوکسیلات است. همچنین، پیک ظاهر شده در

مربوط به ارتعاش کششی متقارن گروه کربوکسیلات است.
شکل 1-ج مربوط به نانوکامپوزیت هیدروژلی با نسبت %5 وزنی 
 نانولوله  کربن است. پیک های مشاهده شده  در 3436، 1655، 1601 و 
هیدروکسیل  گروه  کششی  ارتعاش  معرف  ترتیب  به   1451  cm-1

گروه های  کششی  ارتعاش  کربوکسیل،  گروه  و  کاپا-کاراگینان 
کربونیل آمیدی و کربوکسیل اسیدی، ارتعاش کششی نامتقارن آنیون 
است.  کربوکسیلات  گروه  متقارن  کششی  ارتعاش  و  کربوکسیلات 
ارتعاش های  به  مربوط   1418  cm-1 در  شده  ظاهر  پیک  همچنین، 

کششی پیوند دوگانه نانولوله های کربن است
 

 X الگوی پراش پرتو
 2 θ نانولوله های کربن )شکل 2( مهم ترین پیک در XRD در الگوی
صفحه ای  بازتاب  از  حاصل  پیک  این  است.  شده  ظاهر   26° برابر 
 3 است. شکل  کربن  نانولوله های  در  مجاور  گرافیت  لایه های  میان 

نیز پراکندگی پرتو X را برای نانوکامپوزیت های هیدروژلی با نسبت 
5، 10 و %15 وزنی نانولوله  کربن نشان می دهد. پیک های ظاهر شده 
در θ 2 برابر 25/46، 25/72 و °25/92 به ترتیب مربوط به نمونه های 
می دهد،  نشان  و  است  کربن  نانولوله   وزنی   15% 10و   ،5 نسبت  با 
نانوکامپوزیت های هیدروژلی مدنظر وارد  نانولوله  کربن در ساختار 
شده است. به همین دلیل، این نمونه ها را می توان جزو ابرجاذب های 

نانوکامپوزیتی به شمار آورد.

بررسی پایداری گرمایی به روش تجزیه گرماوزن سنجی
در شکل 4 دمای مرحله اول تخریب هیدروژل پایه C°250 است که 
تا دمای C°320 ادامه دارد. در این مرحله، %28/87 از نمونه تخریب 
می شود. مرحله بعدي از دمای C°340 شروع و تا دمای C°440 ادامه 
می یابد که مرحله دوم تخریب است. در این مرحله، %64/84 از نمونه 
تخریب می شود. در شکل 5 دمای مرحله اول تخریب نانوکامپوزیت 
هیدروژلی با نسبت %10 وزنی نانولوله کربن C°260 است که تا دمای 
C°350 ادامه دارد. در این مرحله، %29/44 از نمونه تخریب می شود. 

مرحله بعدي از دمای C°370 شروع و تا دمای C°440 ادامه دارد که 

105 15 20 25 30
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شکل 3- الگوي پراش پرتو X نانوکامپوزیت های هیدروژلی حاوی: 
)C2( ،0/2 )C1( 0/4 و )g )C3 0/6 نانولوله  کربن.
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شکل 5- دمانگاشت تجزیه گرماوزن سنجی نانوکامپوزیت هیدروژلی 
.)C2( نانولوله  کربن )0/4 g( با نسبت %10 وزنی

شکل 2- الگوي پراش پرتو XRD( X( نانولوله های کربن.
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مرحله دوم تخریب است. در این مرحله، %59/53 از نمونه تخریب 
کربن  نانولوله های  می دهد،  نشان  تخریب  دمای  افزایش  می شود. 
انرژی  از  بخشی  گرمایی و جذب  پایداری  باعث  نمونه  در  موجود 
پایداری  نانوکامپوزیتی  نمونه  اعمال شده می شود. درنتیجه،  گرمایی 

گرمایی بیشتری نسبت به هیدروژل پایه دارد.
 

بررسی میکروسکوپی الکترونی پویشی
به  مربوط  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  6-الف  شکل 
نانولوله های کربن است که نشان می دهد، نانولوله ها قطرهای متفاوتی 
از ماهیت چسبنده  ناشی  به مقدار زیادی درهم رفته اند که  دارند و 

این مواد است. شکل 6-ب مربوط به سطح هیدروژل پایه است. آب 
خارج شده از ساختار هیدروژل پایه باعث ایجاد حفره هایی شده که 
عاملی برای سرعت جذب خوب این ماده است. از تصاویر 6-ج و 
 6-د که به ترتیب مربوط به نانوکامپوزیت های هیدروژلی با نسبت 5 و 
نانولوله های  که  است  تشخیص  قابل  نیز  کربن  نانولوله  وزنی   10%

کربن در ساختار هیدروژل وارد شده اند.

محتوای ژل نمونه ها
 C4 تا   C0 اندازه گیری محتوای ژل نمونه های  از  نتایج به دست آمده 
در جدول 1 نشان می دهد، محتوای ژل با مقدار نانولوله  کربن ارتباط 

)الف(

)ج(

)ب(

)د(
 شکل 6- تصاویر SEM: )الف( نانولوله های کربن چنددیواره با بزرگ نمایی nm 200، )ب( هیدروژل پایه، )ج( نانوکامپوزیت هیدروژل حاوی

.300 nm 10 وزنی( نانولوله کربن با بزرگ نمایی%( 0/4 g نانوکامپوزیت هیدروژلی حاوی )0/2 )%5 وزنی( نانولوله  کربن و )د g
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مستقیم دارد. به طوری که با افزایش مقدار نانولوله  کربن در نمونه های 
л پیوندهای  است.  یافته  افزایش  ژل  محتوای  درصد  شده،   تهیه 
میان  را  عرضی  اتصال های  تشکیل  قابلیت  کربن  نانولوله های  در 
زنجیرهای در حال رشد پلیمر دارند. این قابلیت می تواند به واردشدن 
افزایش  پلیمری،  شبکه  در  واکنش دهنده  مولکول های  بیشتر  مقدار 
زنجیرهای درگیر و در نتیجه افزایش محتوای ژل منجر شود ]16[.

خواص تورمی نمونه ها
نمونه  به  کربن  نانولوله   وزنی   5% افزایش   ،1 جدول  به  توجه  با 
پایه )نمونه  به هیدروژل  افزایش جذب آب نسبت  باعث  هیدروژل 
فاقد نانولوله کربن( شده است، درحالی که در نمونه هایی با مقادیر 
افزایش  است.  یافته  کاهش  آب  جذب  مقدار  کربن  نانولوله   بیشتر 
تورم برای نمونه  %5 نانولوله  کربن را باید به اثر نانولوله های کربن 
شده  تولید  هیدروژل  آبدوستی  زنجیرهای  میان  فاصله  افزایش  در 
نسبت داد، زیرا نانولوله های کربن با ورود به ماتریس هیدروژل در 
میان زنجیرهای پلیمری قرار گرفته و باعث می شوند، پیوندهای میان 
و  شده  ضعیف  هیدروژنی  پیوندهای  جمله  از  پلیمری  زنجیرهای 
باعث ایجاد فضای بیشتر برای ورود آب شوند. بنابراین، مقدار جذب 
آب افزایش می یابد. با افزایش بیشتر مقدار نانولوله کربن، خاصیت 
عامل،  این  اثر  در  می یابد.  برتری  آن ها  شبکه سازی  اثر  و  آبگریزی 
پایه  هیدروژل  ماتریس   در  نامنظمی  به شکل  که  کربن  نانولوله  های 
توزیع شده اند، می توانند تا حدی از نفوذ مولکول های آب به داخل 
شبکه جلوگیری کنند. همین موضوع سبب کاهش مقدار جذب آب 
به وسیله نانوکامپوزیت های هیدروژلی با مقادیر بیشتر نانولوله  کربن 
در بخش  کاربرد هیدروژل ها  بیشترین  اینکه  دلیل  به   .]17[ می شود 
کشاورزی است، برای شبیه سازی تورم نمونه ها در خاک، تورم در 
محیط های نمکی سدیم کلرید، کلسیم کلرید و آلومینیم کلرید انجام 
در  نمونه ها  تورم  مقدار  است،  مشخص   2 داده های جدول  از  شد. 

محلول های نمکی نسبت به آب مقطر کمتر است. علت آن به دلیل 
کاهش اختلاف فشار اسمزی میان فاز ژلی و محیط خارجی به علت 
وجود یون ها در محلول های نمکی است. همچنین، به دلیل قابلیت 
جذب سطحی نانولوله های کربن، با افزایش مقدار نانولوله های کربن 
براین،  افزون  می یابد.  افزایش  پایه  هیدروژل  به  نسبت  تورم  مقدار 
افزایش  باعث  سه  ظرفیتی  و  دوظرفیتی  یون های  شبکه سازی  اثر 
اتصال های عرضی و در نتیجه کاهش بیشتر مقدار تورم نمونه ها در 

محلول چنین نمک هایی می شود.

سرعت جذب آب نمونه ها
هیدروژلی  نانوکامپوزیت های  تورم  سرعت  می دهد،  نشان   7 شکل 
با نسبت 10، 15 و %20 وزنی نانولوله  کربن کمتر از هیدروژل پایه 
است. علت این موضوع اثر پوششی نانولوله کربن بوده که عاملی برای 
ممانعت از پخش سیال در ماتریس هیدروژل پایه است. در حالی که 
از  بیشتر  تورم  سرعت  کربن  نانولوله   وزنی   5% نسبت  با  نمونه  در 
هیدروژل پایه است. در واقع، اثر دیگر نانولوله کربن بر سرعت نفوذ 
است.  نمایان  نمونه  این  در  بوده،  مویینگی  خاصیت  همان  که  آب 

جدول 1- محتوای ژل و مقدار جذب آب نمونه های تهیه شده )به 
ترتیب هیدروژل پایه )C0( و نانوکامپوزیت های هیدروژل حاوی 0/2 

)C3( 0/6 )C2( 0/4 ،)C1( و 0/8 g )C4( نانولوله  کربن(.

C0C1C2C3C4نمونه ها

محتوای ژل 
)%(52/856/261/262 65/8

مقدار تورم 
)g/g( 171/65203/56165/86164/45145/25تعادلی

جدول  2- مقدار تورم تعادلی نمونه های متورم )g/g( در محلول های 
.0/15 mg/L نمکی با غلظت

مقدار تورم تعادلی )g/g(نمک
C0C1C2C3C4

NaCl33/0235/1938/5638/9239/51
CaCl220/2820/9721/7322/2822/83
AlCl314/5815/7116/4417/0517/39
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C4( 0/8 g( نانولوله  کربن.



مطالعه نانوکامپوزیت های هیدروژلی کاراگینان تهیه شده در مجاورت نانولوله های کربن و جذب ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 6، بهمن ـ اسفند 1394

رعنا سیرانی، غلام باقری مرندی

525

سیال  نفوذ  سرعت  افزایش  سبب  کربن  نانولوله  مویینگی  خاصیت 
در ماتریس هیدروژل پایه می شود ]17[. با توجه به نمودارها به نظر 
می رسد، این دو عامل که برخلاف یکدیگر عمل می کنند، در دقایق 
اولیه تا حدی اثر همدیگر را خنثی می کنند، در حالی که پس از آن اثر 

پوششی نانولوله  کربن مؤثرتر است. 

اندازه گیری قابلیت نگه داری آب هیدروژل های متورم در گرما
همان طور که در نمودار شکل 8 مشاهده می شود، در نمونه های حاوی 
برای  بیشتری  زمان  به  پایه(  به هیدروژل  )نسبت  نانولوله های کربن 
 2 h 80 پس از گذشت°C خروج آب از نمونه نیاز است. در دمای 
نانولوله    0/2  g شامل  نمونه  و  پایه  هیدروژل  نمونه های  گرمادادن 
است. در  ترتیب 10/68 و 27/16%  به  باقی مانده  کربن، درصد آب 
اینجا نیز وجود نانولوله های کربن در هیدروژل سبب افزایش مقدار 
پیوند هیدروژنی میان مولکول های آب و گروه های قطبی هیدروژل 
شده و بنابراین گسیختگی این پیوندها در دمای مزبور به زمان بیشتری 
نیاز دارد. از سوی دیگر، بخشی از انرژی گرمایی اعمال شده به وسیله 

نانولوله های کربن جذب می شود ]17[.

بررسی رفتار تورم و واتورم نمونه ها
 80°C در این مجموعه از آزمون ها، نمونه ها متورم و سپس در دمای
به مدت h 7 متحمل واتورم شده و مجدداً نمونه های خشک حاصل 
به بیشینه مقدار تورم رسانده می شوند. نتایج این فرایند در شکل 9 
مشاهده می شود. هیدروژل پایه پس از پنج مرتبه تورم و واتورم در 
دماي  C°80 ، قابلیت جذب %31/41 از کل ظرفیت جذب آب اولیه 
را دارد. در حالی که نانوکامپوزیت های هیدروژل C1 و C2 به ترتیب 
قابلیت جذب 37/04 و %40/37 از کل ظرفیت جذب اولیه را دارد. 

و  گرمایي  پایداری  افزایش  بر  کربن  نانولوله   اثر  به خوبی  نتایج  این 
به  را نسبت   C2 C1 و  نانوکامپوزیت های هیدروژلی  کاهش تخریب 

هیدروژل پایه نشان می دهد. 

اثر pH بر جذب رنگینه سبز درخشان
 با توجه به شکل 10 با وجود اختلاف کم در مقدار جذب رنگینه در 
pH های بررسی شده، بیشترین مقدار جذب رنگینه سبز درخشان در 

pH برابر 7 مشاهده می شود و با افزایش و کاهش pH مقدار جذب 

کاهش می یابد. در pHهای کمتر از 7 غلظت +H در محیط افزایش 
می یابد و سطح نمونه ها دارای بار مثبت می شود. این در حالی است 
که رنگینه  سبز درخشان نیز کاتیونی بوده و بار مثبت دارد. بنابراین، 
می افتد. همچنین  اتفاق  الکتروستاتیک  دافعه  رنگینه  و  نمونه ها  میان 
در محیط اسیدی، پروتون ها )+H( با گونه های کاتیونی رنگینه برای 
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در  می کنند.  رقابت  هم  با  نمونه ها،  روی  جذب  فعال  نقاط  اشغال 
pH برابر 8 ساختار تعدادی از گونه های رنگینه تغییر یافته و مقدار 

جاذب  فعال  نقاط  وسیله  به  جذب  برای  رنگینه  کاتیونی  گونه های 
برابر 8   pH با  کاهش می یابد. همچنین، مقدار تورم در محلول های 
کاهش  برای  دیگری  عامل  موضوع  این  و  است  کمتر   7 به  نسبت 

درصد جذب رنگینه در pH های بیشتر است ]18،19 ،14 ،12[.

اثر غلظت و درصد حذف رنگینه  سبز درخشان بر مقدار جذب
با توجه به جدول 3، با افزایش غلظت رنگینه مقدار جذب افزایش 
نیروهای  و  هیدروژنی  پیوند  راه  از  شده  تهیه  نمونه های  می یابد. 
نیروهای  و  رنگینه  در  موجود  آمینی  گروه های  با  واندروالسي 
الکتروستاتیک میان گروه های ایمینیوم موجود در رنگینه و گروه های 
شیمیایی آمیدی و کربوکسیلی و استر سولفات موجود در هیدروژل ها، 

جذب رنگینه را انجام می دهند. بر این اساس با افزایش مقدار رنگینه  
در دسترس جاذب مقدار جذب آن ها نیز افزایش مي یابد. با توجه به 
که  می یابد  کاهش  مقدار حذف  رنگینه  غلظت  افزایش  با   11 شکل 
علت این موضوع اشباع شدن موقعیت های فعال، برای جذب رنگینه 

سبز درخشان با افزایش غلظت است ]20-23[.

اثر مقدار نانولوله های کربن بر مقدار حذف و اثر زمان بر جذب رنگینه  
سبز درخشان

با  نانوکامپوزیت ها  در  می شود،  مشاهده   4 جدول  در  همان طورکه 
افزایش نانولوله های کربن تا مقدار %10 وزنی، قابلیت حذف افزایش 
لایه ای  ساختار  و  زیاد  سطح  مساحت  موضوع  این  علت  مي یابد. 
نانولوله  کربن در مقایسه نانو و امکان برهم کنش میان سطوح نانولوله  
وزنی،   10% از  بیش  مقادیر  در  است.  هنگام جذب  رنگینه  با  کربن 
تراکم زیاد نانولوله های کربن تا حدی از دستیابی رنگینه به نقاط فعال 
کاهش  حذف  مقدار  و  می کنند  ممانعت  هیدروژل  زمینه   در  جذب 
رنگینه  جذب  دارای  نانوکامپوزیت  نمونه های  تمام  هرچند  می یابد. 
اثر  مشخص شدن  برای  است.  پایه  هیدروژل  با  مقایسه  در  بیشتری 

جدول 3ـ اثر غلظت بر مقدار جذب رنگینه سبز درخشان به وسیله 
 نمونه های C3 ،C2 ،C1 ،C0 و C4 )به ترتیب شامل 0/0، 0/2، 0/4، 0/6 و 

g 0/8 نانولوله  کربن(.

ه ها
مون

غلظت رنگینه  سبز درخشان )ppm(ن
102550100200300

)mg/g( مقدار جذب رنگینه سبز درخشان

 C0
17/0242/5184/46160/66310/97449/49

 C1
17/5943/1585/59166/31318/65463/90

 C2
17/6343/6186/34168/7318/85465/46

 C3
17/5543/1684/79165/53318/63457/35

C4
17/5242/9684/73165/14315/85457/11

جدول 4- اثر مقدار نانولوله های کربن بر درصد حذف رنگینه سبز 
درخشان در غلظت های مختلف.
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شکل11- درصد حذف رنگینه سبز درخشان در غلظت های مختلف 
به وسیله نانوکامپوزیت هیدروژلی C2 )حاوی g 0/4 نانولوله  کربن(.
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زمان تماس محلول رنگینه سبز درخشان با جاذب بر مقدار جذب، 
محلول های مزبور شامل هیدروژل پایه و نانوکامپوزیت هیدروژلی با 
 60 min 10 تا min نسبت  %5 وزنی نانولوله  کربن در فاصله هاي زمانی
ارزیابی شد )شکل 12(. نتایج نشان می دهد، مقدار جذب رنگینه با 
افزایش زمان تماس افزایش می یابد. پس از گذشت min 50 از زمان 

تماس و رسیدن به تعادل، جذب رنگینه تقریباً ثابت می ماند.

نتیجه گیری

در پژوهش حاضر، هیدروژل و نانوکامپوزیت های هیدروژلی نوینی 
از هوموپلیمرشدن پیوندی مونومرهاي آکریل آمید و مالئیک انیدرید 
روی پیکره  پلی ساکارید کاپا-کاراگینان با استفاده از آغازگر آمونیوم 
پرسولفات و شبکه ساز متیلن بیس آکریل آمید در مجاورت نانولوله های 
کربن چنددیواره تهیه شد. افزودن نانولوله کربن به هیدروژل پایه به 
تشکیل نانوکامپوزیت هایی منجر می شود که نسبت به هیدروژل بدون 
 نانولوله  کربنی پایداری گرمایی و قابلیت نگه داری آب بیشتر دارد و 
سرعت  برخوردارند.  نمکی  محلول های  در  مناسب تری  تورم  از 
نانوکامپوزیت های  برای  مقطر  آب  در  تعادلی  تورم  مقدار  و  جذب 
هیدروژل حاصل در بیشتر موارد کمتر از هیدروژل پایه است. دلیل 

آن، خاصیت آبگریزی و اثر پوششی نانولوله های کربن است، درحالی 
که افزایش تورم در آب مقطر برای نانوکامپوزیت هیدروژلی با نسبت 
فاصله   افزایش  در  ماده  این  اثر  به  باید  را  کربن  نانولوله   وزنی   5%
مطالعه   داد.  نسبت  شده  تولید  هیدروژل  آبدوستی  زنجیرهای  میان 
نانوکامپوزیت های حاصل برای جذب رنگینه  سبز درخشان  قابلیت 
شده  تهیه  نمونه های  میان  از  که  کرد  مشخص  آبی  محلول های  از 
نانوکامپوزیت حاوی %10 وزنی نانولوله  کربن دارای قابلیت بیشتری 
است، به طوری که پس از گذشت min 50 این نمونه مقدار 88/16% 
از رنگینه را در محلولی با غلظت mg/L 10 حذف می کند. با توجه 
به ماهیت نانوکامپوزیت های تهیه شده و ساختار رنگینه های کاتیونی، 
قابلیت  مطالعه  برای  مدل  رنگینه  به عنوان  می توان  را  درخشان  سبز 
دانست.  مزبور  هیدروژل های  وسیله  به  کاتیونی  رنگینه های  جذب 
به نظر می رسد، نتایج حاصل کم و بیش برای سایر رنگینه های کاتیونی 
کاربرد داشته باشد، هر چند به لحاظ کمی، فرایند و شرایط جذب سایر 
نتایج تجربی،  به  با توجه  بهینه سازی شود.  باید  رنگینه های کاتیونی 
قدرت  تغییرات  به  مطلوبی  پاسخ دهی  قابلیت  شده  سنتز  نمونه های 
از  کاتیونی سبز درخشان  یونی محیط و جذب شایان توجه رنگینه  
را گزینه   اشاره شده  نمونه های  قابلیت،  این  نشان می دهند که  خود 
مناسبی برای استفاده در کشاورزی و تصفیه پساب های آلوده می کند.
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