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Hypothesis: New methods of fertilizer application in agriculture can increase 
the efficiency of  irrigation and improve the exploitation of water and soil 
resources. Using controlled release systems based on superabsorbent polymers 

(hydrogels) is one of the appropriate solutions to reduce the wastage of water and 
nutrients. Hydrogels are able to absorb water from irrigation and rainfall, prevent its 
deep subsidence and increase the efficiency of water consumption.
Methods: In this study, the biodegradable compounds of carboxymethyl cellulose, 
ß-yclodextrin and crosslinker adipic acid were used to make hydrogel. The synthesized 
hydrogel was investigated in terms of swelling capacity in distilled water, NaCl and 
CaCl2 salt solutions and pH changes.
Findings: The water absorption process reached the maximum value (78 g/g) within 
60 min and then remained almost constant. The highest amount of water absorption 
was obtained in a solution with pH 7 (1350 g/g). By increasing the concentration of 
sodium chloride salt solutions from 0.1 M to 0.3 M, the amount of swelling decreased 
from 48 g/g to 30 g/g and in calcium chloride salt from 21 g/g to 4 g/g, respectively. 
The information obtained from FTIR spectroscopy showed that the produced 
hydrogel has high porosity and a suitable equilibrium swelling ratio. The morphology 
of the synthesized hydrogel with TEM and SEM images showed that the synthesized 
hydrogel has a network structure and a completely porous surface, which increases 
the absorption of water and nutrients. The thermal stability evaluation (TGA) also 
showed that the synthesized hydrogel was resistant up to a temperature of 80°C, and 
with the increase in temperature to 650°C, the weight of the tested sample changed 
by 62.34%, and from 650°C onwards, the weight of the sample remained constant. 
This increase in degradation temperature and constant weight of the hydrogel sample 
indicates an increase in the strength of the bonds in the synthesized hydrogel.
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فرضیه: روش‌های نوین کاربرد کود در کشاورزی می‌تواند موجب افزایش بازده آبیاری و بهبود 
بهره‌برداری از منابع آبی و خاکی در کشور شود. بهره‌گیری از سامانه‌های رهایش کنترل‌شده بر 
پایه پلیمرهای ابرجاذب )هیدروژل‌ها( یکی از راه‌حل‌های مناسب براي کاهش هدررفت آب و عناصر 
غذایی است. هیدروژل‌ها با قابليت جذب آب حاصل از آبیاری و بارندگی، از فرونشست عمقی آن 

جلوگیری مي‌کنند و کارایی مصرف آب را افزایش مي‌دهند. 
روش‌ها: در این مطالعه، برای ساخت هیدروژل از ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر کربوکسی‌متیل سلولوز، 
نظر  از  هیدروژل سنتزشده  است.  استفاده شده  اسید  آدپیک  بتا-سیکلودکسترین و شبکه‌‌ايك‌ننده 

ظرفیت تورم در آب مقطر، محلول‌های نمکی NaCl و CaCl2 و تغییرات pH بررسی شد. 
یافته‌ها: نتايج نشان داد، فرایند جذب آب طی زمان min 60 به حداکثر مقدار )g/g 78( رسید و 
سپس تقریباً ثابت ماند. بیشترین مقدار جذب آب )g/g 1350( نیز در محلولی با pH= 7، حاصل 
 g/g شد. با افزایش غلظت محلول‌های نمکی سدیم کلرید از 0/1 مولار به 0/3 مولار، مقدار تورم از
48 به g/g 30 و در نمک کلسیم کلرید به‌ترتیب از g/g 21 به g/g 4 کاهش یافت. نتايج طیف‌سنجی 
FTIR مشخص كرد، هیدروژل ساخته‌شده دارای تخلخل زياد و نسبت تورم تعادلی مناسبی است. 
شكل‌شناسی هیدروژل سنتزشده با تصاویر TEM و SEM نشان داد، هیدروژل سنتزشده دارای 
ساختاری شبکه‌ای و سطحی متخلخل است که این سطح متخلخل موجب افزایش جذب بهتر آب و 
عناصر غذایی می‌شود. ارزیابی پایداری گرمايي )TGA( نيز نشان داد، هیدروژل سنتزشده تا دمای 
C° 80 مقاوم بوده و با افزایش دما تا C° 650 تغییرات وزنی نمونه بررسي‌شده %62/34 بوده و 
از دمای C° 650 به بعد وزن نمونه ثابت مانده است. این افزایش دمای تخریب و ثابت‌ماندن وزن 

نمونه هیدروژل بیانگر افزایش استحکام پیوندها در هیدروژل سنتزشده است. 

کربوکسی‌متیل سلولوز، 

هیدروژل،

 آدپیک اسید، 

تورم، 

رهایش کنترل‌شده
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مقدمه
در  کشاورزی  بخش  توسعه  محدودکننده  عوامل  مهم‌ترین  از  یکی 
مطالعات  براساس   .]1[ است  آب  نیمه‌خشک،  و  خشک  مناطق 
ایران در حال حاضر در وضعیت بحران شدید آب قرار  انجام‌شده، 
نیازمند  جمعیت  افزایش  و  آبی  منابع  ثابت‌بودن  به  توجه  با  و  دارد 
توجه کافی به مدیریت منابع آب، بهبود مديريت تقاضاي آب به‌ويـژه 
در بخش كشاورزي از راه رعايت الگوي كشت بهينه ملي-منطقه‌اي و 
نيز توجه به ارزش اقتصادي آب براي مواجهه با بحران آب است ]2[. 
از آنجا كه %90  اقليم ايران جزء مناطق خشك طبقه‌بندي‌شده است و 
با توجه به بارندگي كم و تبخير زياد در سطح وسيعي از كشور، پديده 
شوري خاك و تنش خشکی در ايران بسيار گسترده و جدي بوده و 
 از عمده‌ترين دلايل محدوديت توسعه كشاورزي در كشور است ]2[. 
از طرف دیگر، پیش‌بینی‌های سازمان FAO حاکی از آن است که تا 
خواهد  جهان  پرجمعیت  اول  کشور   20 جزو  ایران  میلادی   2050
بود ]3[. بنابراین برای پاسخگویی به نیاز غذایی این جمعیت رو به 
رشد و استفاده بهتر از نزولات جوی و حفظ ذخیره رطوبتی خاک با 
اعمال مدیریت صحیح و کاربرد روش‌های پیشرفته و نوین می‌توان 
باعث افزایش بازده آبیاری و بهبود بهره‌برداری از منابع آبی و خاکی 
در کشور شد ]4[. پلیمرهای ابرجاذب )هیدروژل‌ها( با قابليت جذب 
از فرونشست عمقی آن  بارندگی مي‌توانند  آبیاری و  از  آب حاصل 
جلوگیری کنند و کارایی مصرف آب را افزایش دهند ]5[. با توجه به 
جمعیت رو به رشد جهان استفاده از این پلیمرها در بخش کشاورزي 
براي تأمین نیاز غذایی بشر در حال گسترش است. در همین راستا، 
یا  کنترل‌شده  کشاورزی  شیمیایی  )مواد  هوشمند  کشاورزی  منابع 
آهسته رهش، ابرجاذب‌ها و زیست‌جاذب‌ها( بهک‌مک فناوری پلیمرها 

به این جایگاه در حال گسترش کمک میک‌نند ]6[. 
در  بار  اولین  برای  كه  )هیدروژل‌ها(  ابرجاذب  پلیمرهای 
نقش  شدند،  معرفی  کشاورزی  مصارف  برای   1980 دهه  اوایل 
در  امیدوارکننده‌ای  چشم‌‌اندازهای  و  دارند  کشاورزی  در  مهمی 
 .]7[ می‌دهند  ارائه  مختلف  چالش‌های  برطرفک‌ردن  با  مقابله 
درهم‌نفوذي  سه‌بعدی  پلیمری  شبکه‌های  ابرجاذب    پلیمرهای 
به‌طور  که  هستند   )interpenetrating polymer network, IPN(
معمول از مونومرهای یونی تشکیل شده‌اند و مهم‌ترین خاصیت آن‌ها 
است.  زيستي  یا  آبی  سيال‌هاي  مجاورت  در  تورم  ظرفیت  افزایش 
بنابراین، بهره‌گیری از سامانه‌های رهایش کنترل‌شده بر پایه هیدروژل‌ها 
می‌تواند یکی از راه‌حل‌های مناسب در کاهش هدررفت آب و عناصر 
غذایی باشد ]5[. ظرفیت نگه‌داری آب و تورم در هیدروژل ابرجاذب 
اولین گام، آب‌پوشي گروه‌های  شامل سازوكار چندمرحله‌ای است. 

با  قوی  پیوندهای  ایجاد  و  پلیمری  شبکه  در  موجود  آب‌دوست 
مولکول‌های آب است. در مرحله بعد، اتصال‌هاي عرضی فیزیکی یا 
شیمیایی اثر نیروهای اسمزی را به‌حداقل می‌رساند که به رقیق‌شدن 
بی‌نهایت شبکه پلیمری منجر می‌شود. به همین دليل شبکه هیدروژلی 
آب اضافی را جذب کرده و در ساختار خود حفظ میک‌ند ]8[. از آنجا 
که هیدروژل‌های ابر‌‌جاذب پرکاربردترین و متنوع‌ترین مواد در زمینه 
کشاورزی، پزشکی و غذایی هستند، بنابراين شناسایی و ارزیابی این 
مواد بسیار حائز اهمیت است ]9[. مهم‌ترین خواص هیدروژل خوب 
از دیدگاه Brannon و همكاران ]10[ شامل بيشتربودن ظرفیت جذب 
و  متورم  ژل  استحکام  زيادبودن  نمکی،  محلول  در  تعادلی(   )تورم 
مونومر  داشتن  انحلال‌پذیر،  اجزای  داشتن  ارزاني،  جذب،  ظرفیت 
باقی‌مانده كمتر از حد مجاز، زیست‌تخریب‌پذيري و نداشتن اجزای 
بازگرداندن  و  بی‌بويي  بی‌رنگي،  محیط،  در  تخریب  از  پس  سمی 

محلول جذبک‌رده به‌آرامی به محیط بیرون، است ]6[. 
 ،OH ،NH2( آب‌دوست  گروه‌های  داراي  پليمرهایی  هیدروژل‌ها، 
جذب  قابليت  مواد  این  هستند،   )…COOH ،SO3H ،COONa‌
مشخصی دارند، در حالی که ساختار شبکه‌ای و گران‌روكشسان خود 
را حفظ‌ ميک‌نند ]11[. جزء آب‌دوست شبکه هیدروژل در درجه اول 
مسئول آب‌پوشي هیدروژل در محیط آبی است. درجه آب‌پوشي-تورم 
می‌تواند با تغییر پارامترهای مختلف مانند ترکیبات درشت‌مولکولی، 
چگالی شبکه‌اي‌كننده و اتصال‌هاي زنجیري تغییر کند ]12،13[. در 
آدپیک  مانند  یا شبکه‌اي‌كننده  اتصال‌هاي عرضی  هیدروژل‌ها وجود 
اسید در ساختار شبکه ضروری است و مانع از انحلال هیدروژل‌ها 
به  توجه  با  هیدروژل‌ها  اساس،  همین  بر  می‌شود.  محلول  فاز  در 
ماهیت اتصال‌هاي عرضی به دو دسته فیزیکی و شیمیایی تقسیم‌بندي 
پلیمر  شیمی  در  تثبیت  فرایند  عامل  شبکه‌‌اي‌كننده   .]12[ می‌شوند 
ساختار  و  پلیمری  زنجیر‌های  چندبعدی  گسترش  موجب  که  است 
شبکه می‌شود. هیدروژل‌هایی که دارای شبکه‌‌اي‌كننده هستند، از نظر 
مکانیکی قوی بوده و در برابر گرما، سایش و حمله حلال‌ها مقاوم 
باعث  هیدروژل‌ها  ساختار  در  شبکه‌‌اي‌كننده  وجود   .]14[ هستند 
می‌شود که حجم آزاد بین شبکه پلیمری به‌طور شايان توجهی افزایش 
یابد. این افزایش حجم با داشتن تعداد زیادی گروه‌های آب‌دوست 
همراه است که قابليت جذب و نگه‌داری g/g 10 تا g/g 1000 معادل 
%100000-1000 آب و مایعات را در هر ساعت دارند. حجم آزاد 
حلال  مولکول‌های  قرارگیری  محل  شبکه‌ای‌شده،  پلیمر  در  موجود 
است. با افزایش تراکم اتصال‌هاي عرضی و کاهش حجم  فضای آزاد 
فاصله میان دو اتصال عرضی کوچک‌تر شده و شبکه ماده به‌عنوان 
ممانعتک‌ننده عمل میک‌ند که به کاهش ضریب نفوذ آب )مقدار جذب 
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حلال تابعی از نرخ ضریب نفوذ است( و در نهایت کاهش تورم و 
جذب محلول منجر خواهد شد.  برعکس هر چقدر چگالی اتصال‌هاي 
عرضی کاهش یابد، بخشی از هیدروژل که به شبکه متصل نيست و 
هیدروژل  تورم  مقدار  نتیجه  در  یافته  افزایش  دارد،  انحلال  قابلیت 
اخیر درباره سنتز هیدروژل‌های  پیشرفت‌های  افزایش می‌یابد ]15[. 
محتوی واحدهای سیکلودکسترین )cyclodextrin, CD( با شبکه‌های 
پلی‌ساکاریدهای حلقوی خواص  این  است.  انجام  در حال  ژل‌مانند 
شامل سمیت  زیادی  ویژگی‌های  و  مي‌دهند  افزایش  را  هیدروژل‌ها 
کم، زیست‌فراهمی، زیست‌تجزیه‌پذیری دارند و مهم‌تر از همه به‌دليل 
کمپلکس  راه  از  عامل‌دارکردن  و  غیرکووالانسی  پیوندهای  قابليت 
سیکلودکسترین‌ها   .]16[ هستند  پرکاربرد  آب‌گریز،  مولکول‌های  با 
دسته‌ای از مولکول‌های آب‌دوست با فضاهای داخلی آب‌گریزند. در 
شکل 1 ساختار شیمیایی و انواع مختلف سیکلودکسترین نشان داده 
بتا- مانند  مختلفی  انواع  دارای  سیکلودکسترین‌ها   .]17[ است  شده 
و   )C36H60O30( آلفا-سیکلودکسترین   ،)C42H70O35( سیکلودکسترین 
گاما-سیکلودکسترین )C48H80O40( با اندازه‌های متفاوت از حفره‌های 
آب‌گریز هستند. بسیار مهم است که هنگام بهک‌ارگیری سیکلودکسترین 
مورد  هدف  مولکول  مولکولی،  اندازه  به  توجه  با  مشتق‌شده خاص 
مخروطی‌شکل  مولکول  بتا-سیکلودکسترین   .]16[ گیرد  قرار  توجه 
خارجی  سطح  در  هیدروکسیل  گروه‌های  داشتن  به‌دلیل  و  بوده 
آب‌دوست است. بنابراین، مولکول‌های مهمان آب‌گریز را می‌توان در 
حفره داخلی آن که غیرقطبی است، کپسول‌دار کرد. چنین خصوصیتی 
است  مناسب  کنترل‌شده  جذب  و  جداسازی  رهاسازی،   برای 

.]18،19[ ))c( 1 شکل(
کربوکسی‌متیل سلولوز درشت‌مولکول زيستي بوده که داراي تعداد 
زیادی گروه‌های عاملی فعال مانند کربوکسیل و هیدروکسیل است. 
اين تركيب افزون بر خواص زیست‌سازگاری و زیست‌تخریب‌پذیری 

شکل a( -1( ساختار شیمیایی بتا-سیکلودکسترین، )b( مقایسه انواع 
مختلف سیکلودکسترین ]17[ و )c( نحوه قرارگرفتن مولکول میهمان 

در این ساختار ]18،19[.
Fig. 1. (a) Chemical structure of beta-cyclodextrin, (b)  

comparison of different types of cyclodextrin [17], and (c) 

molecule is placed in this structure [18,19].

خوبی که دارد، می‌توان از آن به‌عنوان عامل آزادکننده آب و عناصر 
غذایی استفاده كرد ]20[. کربوکسی‌متیل سلولوز از مشتقات سلولوز 
گروه‌های  از  برخی  به  می‌گویند.  نیز  گام  سلولوز  آن  به  که  است 
هیدروکسیل مونومرهای سلولوز یعنی گلوکوپیرانوزها متصل شده‌اند، 
می‌شوند،  مشاهده  گلوکوپیرانوز  به‌شکل  سلولوز  در  که  گلوکوزها 
پیکره این پلیمر را تشکیل می‌دهند. این ماده به‌طور معمول به‌شکل 
این  می‌شود.  استفاده  سلولوز(  کربوکسی‌متیل  )سدیم  سدیمی  نمک 
دارای خواص جذب  که  بوده  آب  در  محلول  آنیونی  پلیمر  ترکیب 
بیان   .]22[ همکاران  و   Ogushi  .]21[ است  آب  نگه‌داری  و  آب 
و  بوده  پلی‌الکترولیت  یک  سلولوز  کربوکسی‌متیل  سدیم  کردند، 
باشد.  و حساس  هوشمند  یونی  قدرت  و   pH تغییرات  به  می‌تواند 
این ماده در تولید هیدروژل‌های بر پایه سلولوز، محصولی را فراهم 
موجب  که  هستند  الکترولیت‌هایی  دارای  شبکه خود  در  که  ميک‌ند 
براي  Houjan و همکاران ]21[  برابر می‌شود ]9[.  قابلیت تورم دو 
ایجاد ماده جدید جاذب آب با قابلیت رهایش کند عناصر غذایی در 
این خاک‌ها،  در  افزایش عملکرد محصول  و  قلیا  و  خاک‌های شور 
کربوکسی‌متیل  پلی‌ساکارید‌های  پایه  بر  هیدروژلی  میکروكره‌های 
این  بتا-سیکلودکسترین را سنتز كردند. شبکه‌‌اي‌كننده در  سلولوز و 
ترکیب اپیک‌لروهیدرین بود که به‌عنوان عامل شبکه‌اي‌كننده استفاده 
شد. در حالی که این شبکه‌‌اي‌كننده در مواد غذایی و هنگامی که با 
می‌شود  تبدیل   3-MCPD به  و  آب‌كافت‌شده  باشد،  تماس  در  آب 
هیدروژلی  ترکیبات  سنتز  هنگام  بنابراین،  سرطان‌زاست.  ماده‌ای  که 
بايد از ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر و غیر‌سمی استفاده كرد. سیتریک 
اسید، آسپارتیک اسید، هیالورونیک اسید، سوکسینیک اسید، لاکتیک 
اسید، ایتاکونیک اسید و تانیک اسید از اسیدهای زیست‌پایه پرکاربرد 
شبکه‌ایک‌ننده،  به‌عنوان  که  هستند  هیبریدی  ابرجاذب‌های  تهیه  در 
اسیدهای  کاربرد  گرفته شده‌اند.  بهک‌ار  مونومر  و  اصلاحک‌ننده سطح 
جایگزینی  برای  نوآورانه‌ای  و  نویدبخش  بسترهای  زیست‌پایه  آلی 
روش‌های سنتی در تهیه ابرجاذب‌ها بوده، اما هنوز به مطالعات بیشتری 
برای بهبود در خواص و کاربرد هیدروژل‌های ابرجاذب زیست‌پایه 
نامناسب  شرایط  رفع  برای  کشاورزی  بخش  در   .]23[ است  نیاز 
محیطی می‌توان از هیدروژل‌ها در موارد مختلفی مانند بهبود کیفیت 
خاک، حفظ آب، کاهش دفعات آبیاری و مصرف آب کمتر، کاهش 
و  سموم  دفع  کودها،  مصرف  به‌حداقل‌رساندن  گیاهچه،   مرگ‌و‌میر 
آفات در مزارع، مقاومت در برابر تنش‌های خشکی، شوری و تمام 
تنش‌های زیستی و غیرزیستی استفاده كرد ]14[. پژوهش‌هاي اخیر 
نشان می‌دهد، هیدروژل‌ها به‌عنوان راه‌حل نوآورانه و مفید برای مقابله 
قابلیت  و  حفظ  مانند  کشاورزی  بخش  محدودیت‌های  و  مسائل  با 
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نگه‌داری آب در خاک، بهبود جوانه‌زنی بذر و کمک به رشد گیاهان 
مناسب هستند. نقش اثرگذار هیدروژل‌ها در کشاورزی پایدار، کمک 
به امنیت غذایی و محیط‌زیست، تهدیدهاي ناشی از تغییر اقلیم و رشد 

جمعیت نیز مورد توجه است ]24[. 
کاربرد هیدروژل‌ها در کشاورزی به‌دلیل نقش این مواد در افزایش 
شرایط  با  مقابله  به‌منظور  خاک  در  آب  جذب  و  نگه‌داری  ظرفیت 
کم‌آبی و کاهش آثار سوء خشکسالی اهمیت بسیاری دارد ]25[. طی 
دهه‌های گذشته متناسب با نیازها و کاربردها، هیدروژل‌های ابرجاذب 
در سه گروه طبیعی، سنتزی و هیبریدی طراحی شده‌اند. ابرجاذب‌های 
 هیبریدی برتری هر دو جزء طبیعی و سنتزی را در ساختار دارند و 
زیادی  بسیار  کمک  سنتزی  مواد  با  زیست‌پایه  مواد  جایگزینی  به 
آلودگی‌های  از جمله  دلیل عمده  به سه  اخیر  در سال‌های  کرده‌اند. 
قیمت  نوسان‌های شدید  منابع فسیلی و  زیست‌محیطی، زوال‌پذیری 
مواد  جایگزینی  زغال‌سنگ(  و  گاز  )نفت،  فسیلی  خام  مواد  جهانی 
اولیه با مواد اولیه زیست‌پایه مطرح شده است ]23[. افزودن پلیمرهای 
و  پیرولیدون(  پلی)وینیل  الکل(،  پلی‌)وینیل  مانند  آب  در  محلول 
نظر  از  هیدروژل‌ها  خواص  بهبود  باعث  سلولوز  کربوکسی‌متیل 
محتوای ژل، رفتار تورم و استحکام ژل می‌شود، هنگامی که هیدروژل 
در آب غوطه‌ور می‌شود، متورم می‌شود تا زمانی که نیروهای اسمزی 
که به گسترش شبکه پلیمری کمک میک‌نند، به‌وسيله نیروهای كشسان 
پلیمرهای  از  استفاده   .]26[ متعادل شوند  پلیمر  از بخش‌های کشیده 
طبیعی در ساخت هیدروژل‌ها با توجه به جامعه هدف متفاوت است. 
با توجه به اینکه بیشترین حجم هیدروژل‌های سنتزشده از نوع ترکیبات 
 آکریلیکی هستند و ترکیبات آکریلیک به‌دليل قیمت زياد، سرطان‌زايي و 

زیست‌تخریب‌‌ناپذیری دارای محدودیت کاربردی هستند ]27[. 
بنابراین، استفاده از ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیری مانند پلی‌ساکاریدها 
به‌دليل شباهت بسیار زياد به بخش گلیکوزانی ماتریس برون‌ســـلولی 
)ECM(، فراوانی زیاد، در دســـترس‌پذيري و قیمت كم بســـیار مورد 
توجه است. وجود گروه‌هاي عاملی مختلف در ترکیبات پلی‌ساکارید 
اصـلاحات  انجام  امکان  آمین(  و  کربوکسیل  هیدروکسیل،  )مانند 
با  ساختارهايی  ایجاد  سـبب  و  میک‌ند  فراهم  را  بسـیاري  شـیمیایی 
خواص مدنظر می‌شـود و مقدار آب‌دوسـتی سـاختار پلی‌ساکاریدها 

نیز تا حد زیادي به این گروه‌هاي عاملی وابسته است ]12[.
محمدی و همکاران ]11[ با هدف تولید نوعی ابرجاذب سلولوزی 
ترکیبات  از  زیست‌تخریب‌پذیر  مواد  پایه  بر  محیط‌زیست  با  سازگار 
 کربوکسی‌متیل سلولوز اصلاح‌شده با روش گرمايي به‌عنوان ماده بستری و 
سیتریک اسید به‌عنوان شبکه‌اي‌كننده و عامل اتصال‌دهنده عرضی در 
افزایش  داد،  نشان  پژوهش  این  نتایج  كردند.  استفاده  مختلف  مقادیر 

اتصال‌دهنده عرضی باعث کاهش مقدار تورم هیدروژل می‌شود و دليل 
کاهش تورم هیدروژل افزایش رفتار كشساني شبکه هیدروژل است که 
 براساس نظريه لاستكي با افزایش چگالی اتصال‌هاي عرضی، كشساني و 
اولاد و  انعطاف‌پذیری کمتر خواهد شد ]28[.  بیشتر و  سفتی زنجیر 
همکاران ]29،30[ نوعی هیدروژل نانوکامپوزیتی با استفاده از پلیمرهای 
طبیعی زیست‌تخریب‌پذیر نظیر سدیم آلژینات و کیتوسان را در مجاورت 
بررسی  كردند.  سنتز  مونت‌موريلونیت(  )خاک‌رس  معدنی  افزودنی 
داد،  نشان  سنتزشده  هیدروژل  تورم‌پذیری  نیز  و  آب  سینتیک جذب 
مقدار ظرفیت جذب آب تعادلی آن به مقدار درصد وزنی ماده افزودنی 
تعادلی  تورم‌پذیری  مقدار  دارد.  بستگی  پلیمری  ماتریس  در  موجود 
هیدروژل نانوکامپوزیتی متأثر از pH محلول و نيز غلظت و نوع محلول 
نمکی استفاده‌شده در محیط تورم بود. بنابراین، بهک‌ارگیری این دسته از 
هیدروژل‌های نانوکامپوزیتی در خاک می‌تواند به کاهش تعداد دفعات 
آبیاری، بهبود مقاومت گیاهان در برابر خشکی و نيز افزایش طول دوره 
استفاده دوباره از آن‌ها منجر شود. جلیلی و همکاران ]25[ در مطالعه‌ای 
براي بررسی اثر نوع نمک و غلظت نمک بر کارایی جذب ابرجاذب از 
دو نوع ابرجاذب با نام آکوازورب و استاکوزورب و نمک‌های سدیم 
غلظت  سه  با  کلرید  سدیم  و  کلرید  کلسیم  کلرید،  پتاسیم  سولفات، 
0/005، 0/05 و 0/1 مولار استفاده كرده و بیان کردند، سرعت جذب در 
تمام محلول‌ها با گذشت زمان کاهش یافت. همچنین، افزایش غلظت 
اینکه هنگام  نتیجه نهایی  محلول‌ها باعث کاهش سرعت جذب شد. 
کاربرد ابرجاذب در شرایط شوری آب یا خاک در مناطقی مانند ایران 
باید به نوع نمک موجود در آب آبیاری و خاک مزارع نیز توجه كرد. 
مقایسه اثر نمک‌ها بر کارایی جذب نشان داد، نمک کلسیم کلرید حتی با 
غلظت كم نيز باعث کاهش شدید مقدار جذب آب به‌وسيله ابرجاذب‌ها 
می‌شود. دلیل این موضوع وجود یون‌های دوظرفیتی در محلول است 
ابرجاذب می‌شود. هدف  به‌وسيله  باعث کاهش مقدار جذب آب  که 
ترکیبات  پایه  بر  کامپوزیت  هیدروژل  نوعی  ساخت  پژوهش  این  از 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل   زیست‌تخریب‌پذیر 
 شبکه‌‌اي‌كننده آدپیک اسید بود تا در بخش کشاورزی جوابگوی نیاز آبی و 
غذایی گیاه در محیط‌هایی با شوری و اسیدینگي متفاوت باشد و باعث 

کاهش تنش آبی و افزایش عملکرد محصولات زراعی شود.

تجربی 

مواد 
 در اين پژوهش، از کربوکسی‌متیل سلولوز )CMC( و بتا-سیکلودکسترین
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)C4767( محصول شرکت Sigma آمریکا و سدیم بنزوات، آدپیک 
 Merck محصول شركت  کلرید  کلسیم  و  کلرید  سدیم  نمک  اسید، 

آلمان، استفاده شد.

دستگاه‌ها 
برای ارزیابی شكل‌شناسی هیدروژل‌های سنتزشده از میکروسکوپ الکترونی 
پويشی )SEM( با ولتاژ شتاب‌دهنده kW 20 مدل VP 1455، ساخت 
شرکت LEO دانمارک، برای مطالعه گروه‌های عاملی از طیف‌سنج زيرقرمز 
تبديل فوريه FTIR مدل Perkin Eelmer ساخت انگلستان )به‌صورت 
 قرص‌های پتاسیم برمید در محدوده عدد موجي  cm-1 4000-400( و 
 100 kW با ولتاژ شتاب‌دهنده )TEM( میکروسکوپ الکترونی عبوری
مطالعه  برای  استفاده شد.  دانمارک   LEO ساخت شرکت   906E مدل 
گرماوزن‌سنج سنتزشده  کامپوزیت‌های  هیدروژل  گرمایی   پایداری 
Mettler مدل TGA/DSCI ساخت سوئیس به‌كار گرفته شد. پایداری 

گرمایی نمونه‌ها در محدوده  دمایی C° 1000-25 بررسی شد.
 

روش‌ها
سنتز هیدروژل 

در این آزمایش از کربوکسی‌متیل‌ سلولوز )CH2CO2H( به‌عنوان بستری 

برای سنتز هیدروژل، آدپیک اسید )C6H10O4( به‌عنوان اتصال‌دهنده 
عرضی یا شبکه‌اي‌كننده و بتا-سیکلودکسترین )C42H70O35( به‌عنوان 
هیدروژل استفاده شد. چکیده تصویری هیدروژل کامپوزیت سنتزشده 
در شکل 2 نشان داده شده است ]30[. مراحل ساخت این هیدروژل 

به شرح 8 مرحله زير انجام شد ]31،32[:
و  مقطر  آب  در  سلولوز  کربوکسی‌متیل   3%  w/v محلول  تهیه   )1(
 سپس هم‌زدن آن به‌مدت h 2 با استفاده از همزن مغناطيسي با سرعت
 3% w/v 70 به‌منظور انحلال، )2( تهیه محلول °C 1000 در دمای rpm

بتا-سیکلودکسترین در آب مقطر و گرمادادن تا دمای C° 50 به‌مدت 
و  معمولي  دمای  در  کلرید  کلسیم   2% w/v محلول  تهیه   )3(  ،1  h 
اضافه‌كردن mL 10 از این محلول به محلول کربوکسی‌متیل سلولوز 
30 شبکه‌اي‌كننده آدپیک   mL براي قوام هیدروژل، )4( اضافه‌كردن 
اضافه‌كردن   )5( سلولوز،  کربوکسی‌متیل  محلول  به   1%  w/v اسید 
محلول  به   )2 مرتبه  )محلول  بتا-سیکلودکسترین  محلول  قطره‌قطره 
همزن  به‌كمك  هم‌زدن  و   )1 مرتبه  )محلول  سلولوز  کربوکسی‌متیل 
شست‌وشوی   )6(  ،2  h به‌مدت   1000  rpm سرعت  با  مغناطیسی 
 1 h هیدروژل سنتزشده یک‌بار با آب مقطر و سپس اتانول به‌مدت
هیدروژل ساخته‌شده  منتقل‌كردن   )7( هیدروژل،  براي خالص‌سازی 
 12 h براي خشکک‌ردن درون ظرف شیشه ساعت و قراردادن به‌مدت

و شبکه‌اي‌كننده  بتا-سیکلودکسترین  کربوکسی‌متیل سلولوز،  ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر  با  کامپوزیت سنتزشده  هیدروژل  از  شکل 2- طرحي 
آدپیک اسید ]31[.

Fig. 2. Schematic of a composite hydrogel synthesized with biodegradable compounds of carboxymethyl cellulose,  

beta-cyclodextrin, and adipic acid crosslinker [31].



ساخت و شناسایی هیدروژل کامپوزیت بر پایه کربوکسی‌متیل سلولوز و بتا-سیکلودکسترین...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 4، مهر-آبان 1403

فاطمه یزدانی‌نژاد و همكاران 

311

درون آون در دمای C° 60 و )8( ساییدن هیدروژل خشک با هاون 
چینی و نگه‌داری براي استفاده‌هاي بعدی در جای خشک و خنک.

 
آماده‌سازی نمونه برای شناسایی گروه‌های عاملی و شكل‌شناسی 

)FTIR( طيف‌سنجي زيرقرمز تبدیل فوریه
عاملی  گروه‌های  و  شیمیایی  پیوندهای  بررسی  براي   FTIR آزمون 
مقداری  روش،  این  در  نمونه  آماده‌سازی  برای  می‌شود.  استفاده 
به‌همراه   )2  mg(  60  °C دمای  در  خشک‌شده  هیدروژل  نمونه  از 
مقدار مشخصی )mg 300( نمک پتاسیم برمید در هاون مخصوص 
قالب ويژه ریخته شد و در  پودر شد. سپس، مخلوط مدنظر درون 
به‌كمك جک مخصوص  )براي خارجک‌ردن هوا(  نسبی  شرایط خلأ 
آماده‌شده  نمونه  شد.  تثبیت  شفافی  و  کوچک  قرص‌های  به‌صورت 
درون نگه‌دارنده دستگاه قرار داده شد و طیف حاصل از سنجش در 

محدوده عدد موجي cm-1 4000-400 به‌دست آمد ]33[.

)SEM( ميكروسكوپي الكتروني پويشي
برای بررسی شكل‌شناسي هیدروژل سنتزشده، تکه کوچکی از نمونه 
مطلوب  الکتریکی  رسانایی  ایجاد  براي  فلز طلا  از  با لایه‌ای  مدنظر 
پوشش يافت. پوشش طلا به‌دليل ضریب گسیل زياد الکترون‌ها و نيز 
مناسب‌تر  نارسانا  مواد  بررسی تصاویر  براي  بهتر  الکتریکی  رسانش 
است. پس از گذشت زمان min 20 در جایگاه نمونه و درون دستگاه 

SEM با ولتاژ شتاب‌دهنده kV 20 بررسی شد.

)TEM( ميكروسكوپي الكتروني عبوري
براي بررسی شكل‌‌شناسی هیدروژل سنتزشده با TEM، نمونه بسیار 
درون  مقطر  آب  مقداری  به‌همراه  سنتزشده  هیدروژل  از  کوچکی 
در   30  min به‌مدت  سپس،  شد.  داده  قرار  ويژه  پلاستیکی  ظروف 
 معرض امواج فراصوت‌دهي قرار گرفت. معمولاً نمونه‌های پودری و 
تعليقي به فراصوت‌دهي نیاز دارنـد. دسـتگاه فراصوت‌دهي بـا ایجـاد 
از  می‌شـود.  هـم  از  ذرات  جـداشـدن  موجـب  فراصـوت  امـواج 
لایـه  دو  بین‌بردن  از  طولانـی،  بـه‌مدت  فراصوت‌دهي  اعمال  آثار 
ذرات  زتـای  پتانسـیل  کار  ایـن  بـا  اسـت.  ذره  اطـراف  الکتریکـی 
دوبـاره  احتمـال  نتیجـه  در  و  مي‌شود  متمایـل  صفـر  سـمت  بـه 
چسـبیدن ذرات افزایـش می‌یابـد. بنابرایـن، نبایـد امـواج فراصوت 
آماده‌سـازی  از  پـس  شـود.  اعمـال  نمونه  روی  طولانـی  بـه‌مـدت 
)گرید(  زیرلایـه‌ای  روی  نمونه‌هـا  ایـن  پـودری،  نمونه‌های  اولیـه 
و  شده  قرارداده   TEM دستگاه  درون  نمونه  نگه‌دارنده  روي صفحه 
با ولتاژ kV 100 بررسی شدند. زیرلایه در واقـع شـبکه‌ای از جنـس 

مس، نیکل یا طلاست کـه نمونه روی آن قرار گرفته و سـپس داخل 
دسـتگاه TEM قـرار داده می‌شـود.

اندازه‌گیری ظرفیت تورم و بررسی مقدار جذب آب هیدروژل 
در آب مقطر 

از  کامپوزیت  هیدروژل  به‌وسيله  آب  جذب  مقدار  بررسی  به‌منظور 
کیسه چای استفاده شد ]20[. مقدار g 0/3 از هیدروژل خشک‌شده 
در  هیدروژلی  نمونه  تورم  سپس،  شد.  داده  قرار  چای  کیسه  درون 
بازه‌های زمانی min 180-0 )0، 15، 30، 60، 120 و min 180( بررسی 
آورده  بیرون  محلول  از  کیسه  مدنظر  زمان  سپری‌شدن  از  )پس  شد 
 می‌شود و مقدار محلول اضافی با آویزانک‌ردن کیسه تا زمان ثابت و 
معینی که دیگر مایعی از آن فرونچکد خارج شده و سپس کیسه وزن 

می‌شود(. مقدار تورم هيدروژل از معادله )1( به‌دست آمد. 

ws-wdSwelling (%) =  × 100
wd

                      	)1(

در این معادله، ws و wd، به‌ترتیب وزن هیدروژل در حالت تورم و 
حالت خشک است.

اندازه‌گیری محتواي ژل در هیدروژل سنتزشده 
مقدار مشخصی از هیدروژل سنتزشده به‌مدت h 72 در آب مقطر و 
در دمای اتاق غوطه‌ور شد. پس از h 72، هیدروژل استخراج و درون 
گرم‌خانه با دمای C°60 تا رسیدن به وزن ثابت خشک شد. سپس، 

درصد ژل هيدروژل از معادله )2( محاسبه شد ]34[:

wi-woGel content (%) =  × 100
wi

                         )2(

از  به‌ترتیب وزن نمونه خشک‌شده پس   ،wi wo و  این معادله،  در 
استخراج و وزن اولیه نمونه خشک‌شده است.

اثر محلول نمکی بر جذب آب 
 برای بررسی تغییرات مقدار جذب هیدروژل‌ها در محلول‌های شور 
مقدار g 0/3 از هیدروژل خشک‌شده درون کیسه چای قرار داده شد. 
سپس، درون محلول‌هایی از نمک‌های ت‌كظرفیتی NaCl و دوظرفیتی 
CaCl2 )با غلظت‌های 0/1، 0/2 و 0/3 مولار( قرار داده شد و طبق 

محیط‌های  در  هیدروژل  آبپوشي  مقدار   3  h مدت  طی   )1( معادله 
نمکی اندازه‌گیری شد ]21[.
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اثر pH محلول بر ظرفیت جذب آب
مقدار g 0/3 از هیدروژل خشک‌شده درون کیسه چای قرار داده شد. 
در   3  h مدت  طی  هیدروژل  نمونه  داراي  چای  کیسه  تورم  سپس، 

‌pHهای محدوده 14-2 براساس معادله )1( بررسی شد ]21[.

 
نتایج و بحث

 FTIR بررسی طیف‌سنجی
بتا-سیکلودکسترین،  به  مربوط   FTIR طیف‌هاي   4 و   3 شکل‌هاي 
کربوکسی‌متیل سلولوز و هیدروژل کامپوزیت سنتزشده براساس ترکیبات 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل   زیست‌تخریب‌پذیر 
اطلاعات   FTIR طیف‌های  است.  اسید  آدپیک  شبکه‌‌اي‌كننده 
در  بررسي‌شده  مولکول‌های  و  گونه‌ها  ساختار  درباره  زیادی 
روش  به‌عنوان  بیشتر  روش  این  نتیجه  در  می‌دهند،  قرار  اختیار 
طیف‌سنجی  باشد.  کمی  روش  اينكه  تا  می‌شود  شناخته  کیفی 
نيز  و  پیوندها  شیمیایی  ماهیت  شناسایی  برای  معمولاً   FTIR

ساختارهای  مشخصه  از  می‌شود.  استفاده  پیوندها  درصد  تشخیص 
،O-H ،C-O-C عاملی  گروه‌های  داشتن   بتا-سیکلودکسترین 
  β -CD است ]35[. بر همین اساس با توجه به طیف جذبی CH2 و C-O 

 1079  cm-1  ،3356  ،2920 محدوده  در  نوارهای جذبی   ،)3  )شکل 
 CH2 ،O-H ،C-O گروه‌های  کششی  ارتعاش‌هاي  به  به‌ترتیب 
مربوط هستند. در طیف جذبی کربوکسی‌متیل سلولوز نیز پیک‌های 
ظاهرشده در محدوده 1060-1622، 2956 و cm-1 3465 به‌ترتیب به 
ارتعاش‌هاي کششی گروه‌های C=O ،C-H و O-H مربوط هستند. این 
طیف‌ها نشان می‌دهند، کربوکسی‌متیل سلولوز و بتا-سیکلودکسترین 

دارند. هر چقدر عدد موجي  هیدروژل سنتزشده وجود  در ساختار 
یک پیوند یا گروه عاملی کم و ارتعاش آن زیادتر باشد، آن پیوند یا 
گروه عاملی قوی‌تر خواهد بود. همچنین پراکنش و مساحت زیر پیک 
در طیف‌ها هر چقدر بزرگ‌تر باشد، نشان می‌دهد، آن ترکیب دارای 
پیوند قوی‌تر است ]36،37[. نتایج با مطالعات Wu و همكاران ]26[ 
در سنتز میکروكره‌های پلیمری ابرجاذب تثبيت‌شده با کربوکسی‌متیل 

سلولوز و بتا-سیکلودکسترین مشابه بود. 
 
 

شكل‌شناسی هیدروژل سنتزشده با میکروسکوپي الکترونی پويشي
پرتو  یک  حرکت   )SEM( پويشی  الکترونی  میکروسکوپ  در 
همین  بر  که  می‌كند  ایجاد  را  سیگنال‌هایی  نمونه  روی  الکترونی 
از سطح  سه‌بعدی  تصویری  نشان‌دادن  قابليت  میکروسکوپ  اساس 
مناسب  توزیع  از  اطمینان  آزمون  این  انجام  از  دارد. هدف  را  نمونه 
نمونه در ساختار هیدروژل است. SEM در مقايسه با سایر روش‌ها 
از  پلیمری  کامپوزیت‌های  و  هیدروژلی  ترکیبات  مشاهده  برای  که 
تفکیک  قدرت  دارای  و  سریع‌تر  نسبتاً  می‌شود،  استفاده  مرئی  نور 
هیدروژل  نمونه   SEM تصویر   5 ]20،38،39[. شکل  است  بیشتری 
سلولوز،  کربوکسی‌متیل  زیست‌تخریب‌پذیر  ترکیبات  با  سنتزشده 
وجود  است.  اسید  آدپیک  شبکه‌اي‌كننده  و  بتا-سیکلودکسترین 
سطح  ایجاد  باعث  هیدروژل‌ها  ساختار  در  لایه‌لایه  شکل‌شناسی 
 .]40[ می‌شود  غذایی  عناصر  و  آب  با  هیدروژل  گسترده  تماس 
ويژه  سطح  افزایش  سبب  هیدروژل  سطح  صاف  شکل  همچنین، 

شکل 3- طیف FTIR  بتا-سیکلودکسترین و کربوکسی‌متیل سلولوز.
Fig. 3. FTIR spectrum, beta-cyclodextrin and carboxymethyl 

cellulose.

ترکیبات  با  سنتزشده  کامپوزیت  هیدروژل   FTIR طیف   -4 شکل 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل  زیست‌تخریب‌پذیر 

شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید.
Fig. 4. FTIR spectrum of composite hydrogel synthesized 

with biodegradable compounds carboxymethyl cellulose, 

beta-cyclodextrin and crosslinker adipic acid.



ساخت و شناسایی هیدروژل کامپوزیت بر پایه کربوکسی‌متیل سلولوز و بتا-سیکلودکسترین...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 4، مهر-آبان 1403

فاطمه یزدانی‌نژاد و همكاران 

313

 هیدروژل می‌شود که برای واکنش‌های شیمیایی مطلوب است  ]41[. 
بیانگر  هیدروژل  لایه‌های  میان  در  ایجاد‌شده  خالی  فضاهای 
متخلخل‌بودن هیدروژل و افزایش مقدار جذب آب و عناصر غذایی 
می‌شود ]14[. ایجاد فضاهای خالی در ساختار هیدروژل نشان‌دهنده 
تشکیل پیوند هیدروژنی و برهمک‌نش‌های الکتروستاتیک است که با 
افزایش تعداد و اندازه این فضاها مقدار جذب آب و عناصر غذایی 

نیز بیشتر مي‌شود ]42[.
 

بررسی شكل‌شناسی هیدروژل سنتزشده با میکروسکوپي الکترونی 
)TEM( عبوری

عبور  حاصل   TEM با  گرفته‌شده  تصاویر   SEM تصاویر  برخلاف 
 TEM ،الکترون‌ها از داخل نمونه است. این ویژگی‌ها باعث می‌شود
ساختار  مانند  نمونه،  داخلی  ساختار  درباره  ارزشمندی  اطلاعات 
بلوری و شكل‌شناسايي ارائه دهد. یکی از دلایل عدم مشاهده واضح 
ممکن  ساختارها  این  که  است  این   SEM تصاویر  در  نانوساختارها 
است، بیشتر در داخل هیدروژل قرار داشته باشند که به‌دلیل عدم نفوذ 
الکترون‌ها به عمق، در تصویر سطحی قابل مشاهده نیستند. همچنین 
باید توجه داشت، SEM به‌طور کلی بیشتر اطلاعاتی درباره سطح نمونه 
 TEM ارائه می‌دهد و قدرت بزرگ‌نمایی و تفکیک کمتری نسبت به
دارد. این دو روش به‌طور مکمل استفاده مي‌شود و برای ایجاد تصویر 
جامعي از ساختار هیدروژل، توجه به هر دو جنبه ساختار داخلی و 
سطحی ضروری است ]14[. در نتیجه دستگاه TEM این قابلیت را 
دارد که ساختارهای بسیار کوچک درون نمونه‌ها و ارتباط میان ذرات 
ترکیب‌شده را آشکار سازد )شکل 6(. در این تصویر نمونه هیدروژل 

شکل 5- تصاویر SEM نمونه هیدروژل سنتزشده با ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیرکربوکسی‌متیل سلولوز، بتا-سیکلودکسترین، شبکه‌اي‌كننده آدپیک 
اسید و بزرگ‌نمایی‌های متفاوت.

Fig. 5. SEM images of a hydrogel sample synthesized with biodegradable compounds of carboxymethyl cellulose, beta-cyclodextrin,  

adipic acid crosslinker, and different magnifications.

سنتزشده با ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر کربوکسی‌متیل سلولوز، بتا-
سیکلودکسترین و شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید با بزرگ‌نمایی µm 2 و 
nm 300 نشان داده شده است که دارای ساختار شبکه‌ای به‌هم‌پیوسته 

با منافذ خالی است. وجود این منافذ خالی در ساختار هیدروژل بیانگر 
جذب بهتر آب و ایجاد تورم است. همچنین، شبکه‌ای‌شدن ساختار 
و  هیدروژنی  پیوند  نوع  از  قوی  برهمک‌نش  ایجاد  به‌دلیل  هیدروژل 
واندروالسی و سد گرمایی قوی حاصل به‌عنوان لایه محافظ قوی در 
برابر تخریب گرمایی، موجب افزایش پایداری گرمایی هیدروژل‌های 

کامپوزیتی می‌شود ]43[. 
 

)TGA(  بررسی پایداری گرمایی با روش گرماوزن‌سنجی
از  و  گرمايي  آزمون‌های  دسته  در   )TGA( گرماوزن‌سنجی  آزمون 
پرکاربردترین روش‌های آزمون مواد است. در این روش تغییرات مواد 
این آزمون می‌توان  نتایج  با تفسیر  اندازه‌گیری می‌شود.  اثر گرما  در 
پایداری گرمايي مواد، مقدار رطوبت ماده، وضعیت بلورش ماده، دمای 
وقوع استحاله‌ها یا واکنش‌ها را بررسی كرد ]TGA .]32،44 به‌عنوان 
به‌كار گرفته مي‌شود. در  پایداری گرمايي مواد  ارزیابی  برای  روشي 
محدوده دمایی مدنظر اگر نمونه دارای پايداری گرمايي باشد، هیچ 
دستيابي  برای  اين روش،  ديگر  كاربرد  نمي‌شود.  ديده  تغییر جرمي 
 .]39[ كرد  كار  مدنظر  نمونه  با  مي‌توان  كه  است  زيادي  دماهای   به 
ترکیبات  با  سنتزشده  هیدروژل  گرمایی  پایداری   )a(  7 شکل  در 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل  زیست‌تخریب‌پذیر 
محدوده  در  گرماوزنی  تجزیه  روش  با  اسید  آدپیک  شبکه‌اي‌كننده 
نمونه  تخریب  آغاز  است.  شده  داده  نشان   25-1000  °C دمایی 
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تغییرات   ،650 °C تا  دما  افزایش  با  است.   80 °C دمایی حدود  در 
بعد  به   650  °C دمای  از  و  بوده   62/34% بررسي‌شده  نمونه  وزنی 
ثابت‌ماندن  و  تخریب  دمای  افزایش  است.  مانده  ثابت  نمونه  وزن 
در هیدروژل  پیوندها  استحکام  افزایش  بیانگر  نمونه هیدروژل  وزن 
تنوع  از  نشانه‌ای  توزیع  نمودار  پهن‌بودن  همچنین،  است.  سنتزشده 
حفره‌های موجود در نمونه و تخلخل نمونه است ]12،45[. این نتایج 
استحکام  کامپوزیت سنتزشده  هیدروژل  که  است  این مطلب  بیانگر 
زيادي داشته و در مناطقی که دارای شرایط دمایی كمتر از این مقدار 
هستند، می‌تواند استفاده شوند. نظر به این نکته که کاربرد هیدروژل 
تا محیط  دمایی  محدوده  در  گرمايي  پایداری  اهمیت  و   ابرجاذب 

C° 200 است، دمانگاشت TGA هیدروژل کامپوزیت سنتزشده با ترکیبات 

و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل   زیست‌تخریب‌پذیر 
تجزیه  اثر  در  نمونه  وزن  کاهش  و  اسید  آدپیک  شبکه‌اي‌كننده 
به  توجه  با   .))b(  7 )شکل  شد  ترسیم  جداگانه  به‌صورت  گرمايي 
اینکه تا دمای C° 200 کاهش وزنی بیش از %50 را نشان می‌دهد. 
هیدروژل  ساختار  در  موجود  آب  دست‌دادن  از  بیانگر  مسئله  این 
تورم   78% مقدار  با   ،50% از  بیش  وزن  کاهش  این  است.  بوده 
اندازه‌گیری‌شده مطابقت نزدیکی را نشان می‌دهد. از دمای C°200 تا 
C° 600 کاهش وزن هیدروژل سنتزی به تخریب ساختار آلی هیدروژل 

شکستن  نيز  و  مونومرها  و  پلی‌ساکارید  زنجیرهای  )شکسته‌شدن 

شکل a( -7( دمانگاشت TGA نمونه هیدروژل کامپوزیت سنتزشده با ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر کربوکسی‌متیل سلولوز، بتا-سیکلودکسترین، 
.0-200 °C )b( 1000-0  و °C )a( :شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید و کاهش وزن نمونه در اثر تجزیه گرمايي در محدوده‌هاي دمایی

Fig. 7. TGA thermogram of the composite hydrogel synthesized with biodegradable compounds of carboxymethyl cellulose,  

beta-cyclodextrin and crosslinker adipic acid in the temperature range of: (a) 0-1000 °C (b) 0-200 °C.

شکل 6- تصاویر TEM نمونه هیدروژل سنتزشده با ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر کربوکسی‌متیل سلولوز، بتا-سیکلودکسترین، شبکه‌‌اي‌كننده آدپیک 
اسید و بزرگ‌نمایی‌های متفاوت.

Fig. 6. TEM images of a hydrogel sample synthesized with biodegradable compounds of  carboxymethyl cellulose,  

beta-cyclodextrin, and adipic acid crosslinker, and different magnifications. 

                                              (a)                                                                              (b)
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از بيش  دمای  و   ]40،43[ است  مربوط  سنتزی   اتصال‌هاي شبکه‌ای( 
C° 600 نیز به کربن‌شدن و تشکیل خاکستر منجر می‌شود ]46[.

 
اندازه‌گیری محتواي ژل در هیدروژل

از آنجا که جذب و تورم در هیدروژل‌ها تحت تاثیر درصد ژل‌شدگی 
هیدروژل است. درصد ژل موجود در هیدروژل سنتزشده طی زمان 
h 72-10 بررسی شد. هرچقدر مقدار ژل موجود در هیدروژل بیشتر 
باشد، تمایل هیدروژل برای جذب آب بیشتر و حداکثر درجه تورم 
حاصل خواهد شد. به‌عبارت دیگر، بيشينه درجه تورم در هیدروژل‌ها 
به‌مقدار ژل موجود در آن‌ها وابسته است که این دو عامل نیز تحت 
 ،3%  w/v سلولوز  کربوکسی‌متیل   .]47[ هستند  شبکه‌اي‌كننده  تأثیر 
بتا-سیکلودکسترین w/v %3، کلسیم کلرید w/v %2 و شبکه‌اي‌كننده 
بیشترین  بود.  هیدروژل  این  اصلی  ترکیبات   1%  w/v اسید  آدپیک 
محتواي ژل )%82/5( پس از h 28 واکنش حاصل شد. شکل 8 اثر 
زمان واکنش بر محتواي ژل در نمونه هیدروژل سنتزشده با ترکیبات 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل  زیست‌تخریب‌پذیر 
 28 h شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید را نشان می‌دهد. مقدار ژل پس از
سیر كاهشي یافته و به مقدار %38/3 در h 72 کاهش یافت. هرچقدر 
قوی  پیوندهای  به‌دليل  باشد،  بیشتر  چندظرفیتی  کاتیون‌های  درصد 
و  ميي‌ابد  کاهش  مولکول  هیدرودینامیکی  اندازه  می‌شود،  ایجاد   که 
جاذبه  یک   ]48[ می‌آید  به‌وجود  پلیمری  زنجیرهای  از  تجمعی 
الکتروستاتیک ضعیفی میان کربوکسی‌متیل سلولوز و یون Ca+2 وجود 
کلسیم  با  سلولوز  کربوکسی‌متیل  میان  واکنش  زمان  هرچقدر  دارد. 
زیرا  بود،  خواهد  قوی‌تر  ژل  فیزیکی  ظاهر  باشد،  طولانی‌تر  کلرید 
افزایش جاذبه  بیشتری تشکیل خواهد شد ]48[.  شبکه‌های عرضی 
الکتروستاتیک میان بارهای آنیونی زنجیرهای پلیمری و کاتیون‌های 
چندظرفیتی به افزایش اتصال‌هاي عرضی پلیمر منجر می‌شود ]49[. 
که  باشد. همان‌طور  هیدروژل  در   NaCl به‌دلیل وجود  این می‌تواند 
شبکه‌های  و  می‌شوند  متصل  پلیمری  زنجیرهای  به   Ca+2 یون‌های 
سلولوز  کربوکسی‌‌متیل  از   )Na+( یون سدیم  میک‌نند،  ایجاد  عرضی 
نمک  و  ترکیب شده   Cl– یون‌های  با  و  )–CH2COONa( جدا شده 
سدیم کلرید )NaCl( تشکیل می‌شود در نتیجه، وجود NaCl باعث 
زمان  و  پلیمری شده  زنجیر  میان  در  الکتروستاتیک  نیروی  تضعیف 
واکنش طولانی‌تر می‌شود که این موضوع ممکن است، باعث واکنش 

برگشت‌پذیر در هیدروژل شود ]50[.

سینتیک جذب هیدروژل در محیط آبی
از مهم‌ترین ویژگی‌های هیدروژل‌ها قابلیت جذب زياد آب طی زمان 

مشاهده   9 شکل  در  که  همان‌طور   .]14[ است  محدود  و  مشخص 
می‌شود، جذب طی مدت min 60 به حداکثر مقدار g/g 78 )معادل 
%7800( رسیده و سپس تقریباً ثابت می‌ماند ]50[. درجه تورم 7800% 
ابرجاذب طبقه‌بندی میک‌ند ]31[. ظرفیت  این هیدروژل را به‌عنوان 
نگه‌داری آب و تراوایی مهم‌ترین مشخصه هیدروژل‌هاست. خاصیت 
تورم که معمولاً با عنوان درجه تورم برای هیدروژل‌ها بهک‌ار می‌رود، به 
عوامل زیادی مانند چگالی اتصال عرضی، ماهیت حلال و پارامترهای 
برهمک‌نش حلال با هیدروژل وابسته است. ظرفیت جذب آب هیدروژل 
بستگی  آن  شبکه‌ای‌شدن  چگالی  و  آب‌دوست  گروه‌های  تعداد  به 
دارد. ظرفیت نگه‌داری آب در هیدروژل با افزایش تعداد گروه‌های 
 آب‌دوست زیاد و با ازدیاد چگالی اتصال عرضی کم می‌شود ]52[،
از نظر سینتیک تورم و درجه تورم تعادلي، به خواص ساختاری اولیه 
آن بستگی دارد که شامل عوامل بسیاری نظیر نوع مونومرها، ساختار 
شبکه، نسبت شبکه‌ای‌شدن، درجه یونش گروه‌های عاملی و تخلخل 
 ،pH از جمله  تورم  از خواص محیط  تابعی  نیز  تورم  قابلیت  است. 
 .]23[ است  معین  شیمیایی  گونه‌های  از  برخی  یا  یونی  قدرت  دما، 
و  بسترهای شور  به‌ویژه  متخلخل،  در یک محیط  هیدروژل‌ها  تورم 
نمکی تحت تأثیر عوامل مختلفی قرار دارد که اغلب اثر منفی بر تورم 
دارند ]53[. همچنین مطالعات نشان داد، مصرف پلیمرهای ابرجاذب 
مي‌تواند باعث افزايش ظرفيت نگه‌داري رطوبـت، كاهش شوري آب 
آبیاری و افزایش مقدار آب قابل استفاده گياه شود ]54[. با افزایش 
اتصال عرضی کوچک‌تر  دو  بین  فاصله  اتصال‌هاي عرضی،  چگالي 

هیدروژل  نمونه  در  ژل  درصد  بر  واکنش  زمان  اثر   -8 شکل 
سنتزشده با ترکیبات زیست‌تخریب‌پذیر کربوکسی‌متیل سلولوز، بتا-

سیکلودکسترین و شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید.
Fig. 8. Effect of reaction time on gel percentage in hydrogel  

samples synthesized with biodegradable compounds carboxy-

methyl cellulose, beta-cyclodextrin and crosslinker adipic acid.
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مي‌شود و شبکه ماده، به‌عنوان عاملی ممانعتک‌ننده عمل میک‌ند که 
به کاهش ضریب نفوذ و مقدار تورم کمتر منجر خواهد شد ]55[. 
پلیمری  شبکه‌های  با  هیدروژل‌های  در  است،  داده  نشان  پژوهش‌ها 
درهم‌نفوذي با استفاده از ترکیبات بتا-سیکلودکسترین، هیدروژل‌های 
اما  شدند،  تخریب  هفته  دو  از  پس  بيشتر  عرضی  اتصال  چگالي  با 
دوره تخریب برای هیدروژل‌هایی با اتصال‌هاي عرضی كمتر از 10 
روز است. در واقع، مقدار چگالي اتصال‌هاي عرضی بر تورم و زمان 

تخریب هیدروژل اثرگذار است ]56[.

اثر نوع و غلظت محلول‌های نمکی بر مقدار تورم
عامل اصلی جذب آب در ترکیباتی با ساختارهای هیدروژلی اختلاف 
فشار اسمزی است. در محلول‌های نمکی به‌دلیل کاهش اختلاف فشار 
اسمزی میان هیدروژل و محیط خارج مقدار جذب آب کاهش می‌یابد. 
چندظرفیتی  کاتیون‌های  و  معدنی  املاح  دارای  که  محلول‌هایی  در 
هستند. اثر شبکه‌ای‌شدن یون‌های چندظرفیتی موجب کاهش ظرفیت 
تورم هیدروژل می‌شود. بنابراین، نوع و غلظت نمک موجود در محیط 
محلول بر مقدار جذب آب اثر گذاشته، در نتیجه با افزایش بار کاتیون 
مقدار شبکه‌ای‌شدن یونی زیاد مي‌شود و مقدار تورم کاهش می‌یابد. 
و  کلرید  تورم محلول‌های سدیم  مقدار  مقایسه  و  نتایج  به  توجه  با 
کلسیم کلرید همان‌طور که در جدول 1 و شکل 10 نشان داده شده 
است، با افزایش غلظت محلول‌های نمکی از 0/1 مولار به 0/3 مولار 
مقدار تورم در نمک سدیم کلرید از g/g 48 به g/g 30 و این مقدار 

ترکیبات  با  سنتزشده  هیدروژل  نمونه  جذب  سینتیک   -9 شکل 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  زیست‌تخریب‌پذیرکربوکسی‌متیل 

شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید در محیط آبی.
Fig. 9. Absorption kinetics of hydrogel samples synthesized 

with biodegradable compounds carboxymethyl cellulose, beta- 

cyclodextrin and crosslinker adipic acid in aqueous environment.

کاهش تورم در نمک کلسیم کلرید در غلظت 0/1 مولار تا 0/3 مولار 
به‌ترتیب از g/g 21 به g/g 4 رسیده است. علت کاهش مقدار تورم 
هیدروژل‌ها در محلول‌های نمکی وجود گروه‌های آنیونی و کاتیونی 
در ساختار هیدروژل و تشکیل کمپلکس با کاتیون‌هاي داراي گروه‌های 
آنیونی ثابت شبکه و کاهش تورم هیدروژل است. با افزایش غلظت 
 نمک‌های سدیم و کلسیم کلرید مقدار جذب کاهش می‌یابد. کلسیم و 
سدیم به‌عنوان کاتیون عمل كرده و روی موقعيت‌های کربوکسیلات 
در طول زنجیر پلیمر قرار می‌گیرند و باعث خنثی‌شدن و محدود‌شدن 
آب  مولکول‌های  با  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  برای  آن‌ها  قابليت 
می‌شوند. افزون بر اين، دافعه میان زنجیر‌هایی که با هم اتصال عرضی 
شده‌اند، کمتر است، بنابراین هیدروژل آب کمتری جذب میک‌ند ]2[. 
همچنین، در مطالعاتی که چرم و همکاران ]58[ درباره انواع رس‌های 
محلول‌های  در  ترکیبات  تورم‌پذیری  دادند،  نشان  داشتند،  معدنی 
نمکی تابع نوع نمک )ظرفیت یون( است. محلول نمکی ت‌‌كظرفیتی 
را نسبت  اسمکتیتی  به‌ويژه در رس‌های  تورم رسی  بیشترین   NaCl

به نمک‌های دوظرفیتی CaCl2 و سه‌ظرفیتی AlCl3 دارد. آن‌ها دلیل 
عمده این سازوكار را به نظريه DLOV  نسبت دادند.

اثر pH محلول آبی بر آبپوشي هیدروژل 
آب  جذب  مقدار  و  کرد  تغییر  آبی  محیط   pH فقط  آزمون  این  در 
به‌وسيله هیدروژل بررسی شد. هیدروژل‌ها در محیط‌هایی با ‌pHهای 
متفاوت مقدار جذب متفاوتی خواهند داشت. در این مطالعه، براي 
بررسی مقدار جذب آب از محلول‌های با pH، 6، 7 و 8 استفاده شد. 

محلول‌های  در  سنتزشده  هیدروژل  تورم  مقدار  مقایسه   -1 جدول 
نمکی تک‌ظرفیتی و دو‌ظرفیتی با غلظت متفاوت.

Table 1. Comparison of the amount of swelling of the  

synthesized hydrogel in monovalent and divalent salt  

solutions with different concentrations.

Precentage of 
swelling in saline 

solution CaCL2 (g/g)

Swelling precentage 
in saline solution 

NaCL (g/g)

Salt 
concentration 

(mol)

21

18

15

6

4

48

40

37

35

30

0.1

0.15

0.20

0.25

0.30
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شکل 10- اثر نوع و غلظت محلول‌های نمکی بر مقدار تورم در نمونه 
کربوکسی‌متیل  زیست‌تخریب‌پذیر  ترکیبات  با  سنتزشده  هیدروژل 

سلولوز، بتا-سیکلودکسترین و شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید.
Fig. 10. The effect of the type and concentration of salt  

solutions on the swelling rate in a hydrogel sample synthesized  

with biodegradable compounds of carboxymethyl cellulose, 

beta-cyclodextrin, and adipic acid crosslinker.

انجام شد.  0/1 مولار   ،NaOH و   HCl با  این محلول‌ها   pH تنظیم 
کم  بسیار  جذب  مقدار  یا  ندارد  وجود  جذبی  اسیدی  ‌pHهای  در 
است. علت کم‌بودن جذب در pH اسیدی می‌تواند تبدیل گروه‌های 
کربوکسیلات به کربوکسیل باشد که باعث می‌شود، نیروهای دافعه 
به‌دلیل  از سوی دیگر  بین گروه‌ها حذف شوند و  آنیون-آنیون  بار 
اسیدی، چگالی شبکه  میان گروه‌های  پیوند‌های هیدروژنی  تشکیل 
هیدروژلی افزایش یافته و به همین دليل مقدار جذب کاهش می‌یابد. 
همچنین احتمال دارد، ذرات هیدروژل در ‌pHهای اسیدی با بار مثبت 
پوشیده شوند. این پوشیدگی به‌وسیله بارهای مثبت باعث می‌شود، 
 قدرت پیوند‌های فیزیکی موجود میان ذرات و گروه‌های کربوکسیل و 
نیز مقدار جذب کاهش یابد. با افزایش pH، هیدروژل کاملًا در محیط 
آبی حل می‌شود. دلیل این موضوع یعنی گسستگی ساختار هیدروژل و 
حل‌شدن آن برعکس اتفاقی است که در pH اسیدی رخ می‌دهد. افزایش 
بار منفی باعث می‌شود، دافعه آنیون-آنیون افزایش ميي‌ابد و ساختار 
الکترولیت‌ها  غلظت  و   pH تغییرات   .]14[ شود  تخریب  هیدروژل 
دارد.  یونی  گروه‌های  داراي  هیدروژل‌های  تورم  بر  زیادی  بسیار  اثر 
هیدروژل‌های داراي گروه‌های آنیونی یا کاتیونی، در ‌pHهای متوسط 
حداکثر تورم را دارند و هیدروژل‌های داراي دو گروه آنیونی و کاتیونی، 
در ‌pHهای كم و زياد حداکثر تورم را دارند ]14،53،55[. مطابق شکل 

11 بیشترین مقدار تورم و جذب آب در محلولی با pH=7 و به مقدار 
g/g 1350 به‌دست آمد. از جمله دلایل کم‌شدن جذب در ‌pHهای زياد، 

 افزایش بار منفی است که این افزایش بار منفی باعث دافعه آنیون-آنیون و 
مختلف  ‌pHهای  در  هیدروژل‌ها  می‌شود.  هیدروژل  ساختار  تخریب 
 pH=2/6 در  و  تورم  افزایش   pH=10 )در  دارند  برگشت‌پذیر   رفتار 
کاهش تورم(. اعمال بار و فشار بر ژل‌ها در محیط‌های آبی و خاکی و 
وجود یون‌های دوظرفیتی به شدت بر تورم هیدروژل‌ها اثرگذار است و 
موجب انقباض هیدروژل می‌شود. بنابراين،‌ با توجه به اینکه خاک کشور 
ما در بیشتر نواحی دارای pH <7 است، بهره‌گیری از ژل‌های آنیونی 
به شرط كم‌بودن مقدار کاتیون‌های دوظرفیتی مناسب‌تر به‌نظر می‌رسد. 
و  خاکی  محیط‌های  در  موجود  یون‌های  تنوع  به  توجه  با   همچنین 
اثر زيستي گیاه در خاک بدیهی است، مقدار تورم هیدروژل‌ها تحت 
حفظ  برای  هیدروژل‌ها  کاربرد  به‌منظور  بنابراين  می‌گیرد.  قرار  تأثیر 
آب در دسترس گیاهان، لازم است، اثرهاي محیط خاک و گیاه به‌طور 

هم‌زمان بر تورم ژل بررسی شود ]53[.

نتيجه‌گيري

خاصیت  دارای  سنتزشده  کامپوزیت  هیدروژل  نتایج  براساس 

شکل 11- اثر pH بر مقدار تورم نمونه هیدروژل سنتزشده با ترکیبات 
و  بتا-سیکلودکسترین  سلولوز،  کربوکسی‌متیل  زیست‌تخریب‌پذیر 

شبکه‌اي‌كننده آدپیک اسید.
Fig. 11. Effect of pH on the swelling rate of hydrogel samples 

synthesized with biodegradable compounds carboxymethyl 

cellulose, beta-cyclodextrin, and crosslinker adipic acid.
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تورم‌پذیری زياد است که در مدت g/g ،60 min 78 آب جذب كرده 
مانند  مختلفی  عواملی  به  هیدروژل‌ها  تورم   .)7800% )معادل  است 
غلظت املاح، نوع املاح نمکی و pH  بستگی دارد. وجود یون‌های 
دوظرفیتی بر شدت تورم اثرگذار است و موجب انقباض هیدروژل و 
کاهش تورم می‌شود. در این میان وجود ترکیبات شبکه‌اي‌كننده مانند 
آدپیک اسید نیز باعث فشردگی، استحکام و تورم بیشتر می‌شود. هر 
تمایل هیدروژل  باشد،  بیشتر  مقدار ژل موجود در هیدروژل  چقدر 
تورم حاصل مي‌شود. طبق  بیشتر و حداکثر درجه  برای جذب آب 
بررسی، بیشترین درصد ژل در هیدروژل سنتزشده )%82/5( پس از 
h 28 واکنش حاصل شد. مقدار ژل پس از h 28 سیر كاهشي یافته و 
به‌مقدار %38/3 در h 72 کاهش یافت. نتایج FTIR نشان داد، گروه‌های 
متیل  عاملی  گروه‌های  به‌همراه  کربونیل  و  کربوکسیل  قوی  عاملی 
ساختار هیدروژلی پایداری ایجاد کرده است. پیک‌های ظاهرشده در 
 طیف جذبی کربوکسی‌متیل سلولوز در فاصله 1622-1060، 2956 و 
 cm-1 3465 به‌ترتیب به ارتعاش‌هاي کششی گروه‌های C=O ،C-H و 

و  3356  ،2920 فاصله  در  جذبی  نوارهای  هستند.  مربوط   O-H 

cm-1 1079به‌ترتیب به ارتعاش‌هاي کششی گروه‌های CH2 ،O-H و 

C-O در ساختار بتا-سیکلودکسترین مربوط هستند. این طیف‌ها نشان 

ساختار  در  بتا-سیکلودکسترین  و  سلولوز  کربوکسی‌متیل  می‌دهند، 
هیدروژل سنتزشده وجود دارند. پراکنش و مساحت سطح زیر پیک 
پیوند قوی  نیز نشان می‌دهد، هیدروژل سنتزشده دارای  در طیف‌ها 
ساختاری است. همچنین بهک‌مک روش‌های تصویربرداری SEM و 
،TEM ساختار شبکه‌ای و متخلخل هیدروژل ساخته‌شده تأیید شد. 
ساختار متخلخل هیدروژل بیانگر بهبود ظرفیت جذب آب و عناصر 
با توجه  بتا-سیکلودکسترین  غذایی است. همچنین، وجود ترکیبات 
به نوع ساختار حفره‌ای که دارند، در جایگزینی و حبس مولکول‌های 
آزمایش‌هاي گرماوزن‌سنجی  اهمیت است.  آب و مواد غذایی حائز 
سنتزشده  کامپوزیت  هیدروژل  داد،  نشان  نیز  ساخته‌شده  هیدروژل 
حدود دمایی  در  نمونه  تخریب  آغاز  و  داشته  زيادي   استحکام 
دارای  استفاده شود که  مناطقی می‌تواند  بنابراین در  200 است.   °C

شرایط دمایی كمتر از این مقدار هستند. 
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