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ABTS 2,2′-azino-di-[3-ethylbenzthiazolin-sulfonate] 

ANOVA Analysis of variances 

3-APTS 3-aminopropyl three ethoxy silane 

BET Brunauer- Emmett- Teller 

CCD Central composite design 

CPC Cetylpyridinium chloride  

D Dimension 

[E] Enzyme concentration 

GOD Glucose oxidase 

KM Michaelis-Menten constant 

ppb Part per billion 

ppm Part per million 

RSM Response surface methodology 

[S] Substrate concentration 

SEM Scanning electron  microscopy   

TEM Transmission electron microscopy 

TEOS Tetraethoxysilane 

U Unit 

XRD X-ray diffraction 
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  مقدمه 1- 1

كند يكي از عوامل اساسي ها وارد ميسارات زيادي به اقتصاد كشورخپديده خوردگي سالانه       

خوردگي در صنايع مختلف اكسيژن محلول در آب است بنابراين حذف اكسيژن محلول يك مرحله 

شوند تقسيم مي و هيبريدي فيزيكي ،دسته شيميايي سهزدايي به روشهاي اكسيژن. است اساسي در صنعت

مورد بررسي  كاتاليستدر حضور آنزيم به عنوان بيو محلول در آب اكسيژني در اين پژوهش حذف زيست

و  ان، گياهاتهاي پليمري زيستي هستند كه توسط موجودات زنده حيوانمولكول هاآنزيم .گيردقرار مي

پذيري بالا براي عمل هاي شيميايي و بيوشيميايي را با گزينشواكنش شوند وها توليد ميميكروارگانيسم

براي استفاده مكرر آنزيم تثبيت آنزيم بر . كنندمحصول ويژه كاتاليز ميروي سوبستراي بخصوص و توليد 

  .كندجامد مناسب روشي براي استفاده مكرر از آنزيم را فراهم ميهاي پايه

 

  اكسيژن محلول 1-2

هاي خنك كننده، گرم كننده، راكتورها وساير موارد از آب استفاده صنعتي براي قسمت هايواحددر       

در . ]1،2[ گرددوجود اكسيژن آزاد در آن باعث خوردگي و فرسايش سريع تجهيزات مي اماگردد مي

از اين رو در صنايع . نشان داده شده استهاي مختلف اثر غلظت اكسيژن در خوردگي در دما 1- 1شكل 

اي و ساير ها، داروسازي، غذا، بيوتكنولوژي، انرژي هستههاديمختلف از جمله توليد برق، توليد نيمه

آب مورد استفاده در  در اكسيژن محلول. د كاهش اكسيژن محلول به حداقل مقدار ممكن لازم استرموا

در صنعت توليد نيمه هاديها نيز آبي با اكسيژن محلول . كنترل شود ppb10جوشاورها بايد در كمتر از 

سه نمونه از آثار مخرب اكسيژن در آبهاي صنعتي در زير به ]. 3،4[باشد نياز مي مورد ppb 1/0از كمتر 

  .   ]1،4[ اشاره شده است

گردد كه انفجار مي 1هاي موضعيهاي بخار باعث ايجاد حفرهاكسيژن موجود در آب مصرفي ديگ - 1

انتقال حرارت شده  ضعف باشد همچنين سببهاي جوشاور ميديدگي لولهها يكي از عوامل آسيبحفره

  . دهدو بازده جوشاور را كاهش مي

ها، عامل ايجاد پديده اكسيدكربن علاوه بر ايجاد خوردگي در لولهوجود گازهاي اكسيژن و دي - 2

  . گرددها ميهاي پمپاين پديده باعث خوردگي پره باشند كهها ميدر پمپ 2كاويتاسيون

                                                           
1 Pitting 
2Cavitation  
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  .شودبندي شده ميباعث تسريع فساد مواد غذايي بسته -3

علاوه بر اين كه بر طبق  است مقدار اين گاز محلول آب طبيعي معمولا حاوي مقداري گاز اكسيژن      

 ،است، تابعي از مواد موجود در آبفشار جزئي گاز اكسيژن موجود در محيط  قانون هنري تابعي از دما و

مقدار اكسيژن موجود در آب صفر درجه و فشار متعارفي حدود . باشدمنبع آب و مسير عبور آب نيز مي

حلاليت ]. 5[رسد مي ppm2/9 گراد به ي سانتيدرجه 20باشد و درمي) ppm(ليتر گرم درميلي 6/14

  .ن كردتوان با طبق رابطه هنري بياگازها در آب را مي

  �� � ���                                                                                                             )1-1(   

  

ثابت هنري است كه به دما، فشار و جنس گاز بستگي دارد و مقدار آنرا از جداول  mدر اين رابطه 

باشد كه در فاز گاز مي Aجزء مولي گاز  ��در آب و  Aجزء مولي گاز  ��. توان يافتكتابهاي مرجع مي

�y به فشار كل، Aطبق رابطه دالتون برابر با نسبت فشار جزئي گاز  �� �
	


	�

از قانون هنري . باشد، مي

  ].5،6[گيري كرد توان نتيجهموارد زير را مي

در آب متناسب با فشار جزئي گاز در اتمسفر در حال تماس با آب است بنابراين با حلاليت گازها  )1

 .توان غلظت آن را در آب كاهش دادكاهش فشار جزئي گاز مي

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   

].2[ هاي مختلفدماي در گن محلول در خوردژت اكسيظبررسي اثر غل :1-1شكل  
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توان نتيجه گرفت كه حلاليت گاز است لذا مي با دما به صورت افزايشي) m(تغييرات ثابت هنري  )2

با افزايش دماي حلال كاهش خواهد يافت چون با افزايش دماي آب، فشار بخار آب بيشتر شده و 

يابد و مقداري از در نتيجه با افزايش فشار جزئي بخار آب، فشار جزئي گازهاي ناخالص كاهش مي

اي اشباع، تمامي گازهاي تركيب نشده از آب خارج از نظر تئوري، در دم. شوداز آب خارج مي آنها

 .شوندمي

شود كه به سه دسته كلي فرايندهاي براي كاهش اكسيژن محلول از روشهاي مختلفي استفاده مي      

  .شوندهاي شيميايي و فيزيكي تقسيم ميفيزيكي، فرايندهاي شيميايي و هيبريدي از روش

  

  زداييهاي اكسيژنروش 1-3
  

  هاي فيزيكيروش 1- 3- 1

حذف فيزيكي گازها بر اساس قانون هنري قابل توصيف است بدين گونه كه كاهش فشار جزئي       

توان روشهاي زير را براي اين منظور مي. شودگاز و افزايش دما سبب كاهش غلظت گاز در آب مي

  .اعمال كرد

  

  هوازدايي سرد و گرم 1- 1- 3- 1

هاي مولد خلا به ون حرارت دادن و فقط با كاهش فشار توسط سيستمدر هوازدايي سرد، آب را بد      

شوند از نظر تئوري همه گازهاي محلول آب از آن خارج مي رسانند چون در دماي اشباعدماي اشباع مي

تا به دماي اشباع برسد و اكسيژن محلول آن تا دهند زدايي گرم آب را با بخار آب تماس ميدر هوا .]1[

هاي گازي را تا حد قابل قبولي كاهش تواند همه ناخالصيچون هوازداي گرم مي خارج شودحد ممكن 

رود و به خاطر هاي گازي به كار ميدهد از اين رو امروزه در همه نيروگاهها براي كاهش ناخالصي

 اي موجود در اينمسئله. شودسهولت كاربرد و نگهداري و راهبري بر هوازداي سرد ترجيح داده مي

به خاطر (توانند آب خروجي از هوازداي گرم را تحمل كنند هاي آنيوني نميرزين ،روش اين است كه

از اين رو هوازداي گرم بايد پس از واحدهاي تعويض يوني نصب شود و يا بايد آب ) بالا بودن دما

روش اخير خروجي از هوازداي گرم قبل از ورود به واحد تعويض يوني به اندازه كافي خنك شود كه 



 مقدمه و بررسي منابع - فصل اول

 

۴ 

 

هاي هوازدايي گرم و سرد حذف اكسيژن به صورت كامل در روش. ]5،6[بر روش اولي ترجيح دارد 

  .گيردزدايي انجام مياكسيژن ppm 1 -2پذير نيست و تا حدود امكان

  

  روش غشائي 2- 1- 3- 1

براي حذف ها به خاطر بازده بالا، اشغال فضاي كم، پايين بودن انرژي مورد نياز و قيمت غشا      

اكسيژن محلول از آب در صنايع مختلف از جمله ميكروالكترونيك، داروسازي و ساير صنايع استفاده شده 

هاي فيزيكي قبلي نسبت سطح به حجم بالا، از ديگر مزاياي اين روش در مقايسه با روش]. 3[است 

در اين . توان نام بردها را ميها و عدم اختلاط فازسرعت انتقال جرم بالا، كنترل مستقل سرعت جريان فاز

نيتروژن خالص در جريان است  زروش در يك سمت از غشا آب در جريان است و در سمت ديگر آن گا

جنس . شودخلا ايجاد شده است و بر اثر گراديان غلظت اكسيژن محلول از آب خارج مي توسط مولد يا

هاي اين روش در بين روش. مانند سيليكون استمتخلخل يا از مواد غير متخلخل هاي ميكروغشا از پليمر

دو . است ppbفيزيكي بهترين راندمان را داراست و غلظت اكسيژن در جريان خروجي در حدود چند 

اين روش مسئله آلودگي غشا به خاطر وجود همزمان مواد آلي و سيليكاتي در آب ورودي  اصلي عيب

 .همچنين شدت جريان آب ورودي به مدول غشائي پايين استاست كه نياز به تميز كاري و هزينه دارد  

]4،3،7،8.[  

  

  هاي شيمياييروش 2- 3- 1
 

  سولفيت سديم  1- 2- 3- 1

زدايي آبهاي صنعتي ي در اكسيژنزياد مصرف كاربرد سديم سولفيت به خاطر ارزاني و سهولت      

با توجه به اينكه واكنش حذف اكسيژن توسط  است پايين بودن سرعت واكنش مشكل اصلي دارد اما

است افزودن  1ي شروعشود و مستلزم يك مرحلهسولفيت سديم با مكانيسم راديكال آزاد انجام مي

كند يونهاي به عنوان كاتاليزور واكنش را تسريع مي 2از يون فلزات واسطه) 1ppm>(مقادير بسيار كم 

در با اين وجود،  .باشندترين كاتاليزورها بدين منظور ميآهن، مس، كبالت، نيكل و منگنز جزء موثر

                                                           
1  Initiating step 
2 Transition metal ions 
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 جامدتوان از سديم سولفيت استفاده كرد چون باعث افزايش مواد اتمسفر نمي 70فشارهاي بالاتر از 

سولفيت به سديم ي مضري است و همچنين در فشارهاي بالا هاي بخار پديدهشود كه براي ديگمي

  ]. 2،9[شود يه ميتجز H2Sو  SO2گازهاي خورنده 

  

  هاي مبادله يونرزين 2- 2- 3- 1

اين . انداستفاده شده زداييبراي اكسيژنگروه فعال سولفيت  دارايهاي مبادله آنيوني نوع دوم رزين      

شود و در سولفيت است ولي سولفات توليد شده روي رزين باقي مانده، وارد آب نميسديم روش مشابه 

  ].3[يابد ايش نميزآب افنتيجه كل مواد محلول 

  

  هيدرازين 3- 2- 3- 1

اين ماده به دليل . شده استزدايي استفاده هيدرازين به روشهاي مختلف و از ديرباز براي اكسيژن      

هاي بخار فشار بالا و فشار پايين بسيار خواص شيميايي و فيزيكي خاص خود براي كاربرد در ديگ

كنندگي سطح و تجزيه به محصولات توان به فراريت، روئينمي از خواص بسيار خوب آن. مناسب است

هيدرازين  .باشندزدا ميي اكسيژناشاره كرد كه پارامترهاي مهمي در انتخاب ماده) H2O و  N2(غير مضر 

شود اين پديده از طريق واكنش در سطوح فولادي مي 1مگنتيت يكنندهروئيني باعث تشكيل لايه

باشند كه از دهد محصولات جانبي اين واكنش آب و نيتروژن ميرخ مي 2آهن قرمزهيدرازين با اكسيد 

يك عيب اساسي هيدرازين پايين بودن  .]5،9[آورند محيط خارج شده آلودگي ثانوي به وجود نمي

هايي مانند پلاتين و پالاديوم تثبيت شده روي فيبر زدايي در دماي محيط و نياز به كاتاليزوزسرعت اكسيژن

  .]10[ ها داردكربن فعال و رزين

متاسفانه، با وجود اين خواص استثنايي، به دليل اثرات مضر هيدرازين بر سلامتي انسان و محيط       

لذا محققين به دنبال يافتن مواد مناسب ديگري . باشدزيست ادامه استفاده از آن نامعقول و غيرمنطقي مي

اند كه ضمن داشتن خواص مفيد هيدرازين، غيرسمي بوده و اثرات براي جايگزيني هيدرازين بوده

-ديد، كربوهيدرازين، هيدروكينومانند موادي . مضري براي سلامتي انسان و محيط زيست نداشته باشد

 به كتوگلوكوناتو  اسيداريتوربيك، اسيداسكوربيك، اسيدگاليك، كربوهيدرازون، آمين اتيل هيدروكسيل

                                                           
1 Magnetite 
2 Red iron oxide 
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سميت مواد مذكور بسيار كمتر از هيدرازين است اما همه  اندي هيدرازين معرفي شدههاعنوان جايگزين

علاوه بر . باشندآنها جزء مواد آلي هستند و ممكن است آلودگي تلقي شوند همچنين بسيار گران مي

   . مطرح است براي اين مواد موارد فوق مشكلاتي مانند عدم دسترسي هم

  

  هيدروژن 4- 2- 3- 1

دهد تعدادي از واكنش ميكاتاليست مناسب محلول در حضور  اين روش، هيدروژن با اكسيژندر       

توانند به عنوان كاتاليست اين جدول تناوبي در حالت توزيع بسيار ريز، مي هشتفلزات واسطه گروه 

-د رزينروي پايه جامد مناسب ماننكه باشند واكنش عمل نمايند كه مهمترين آنها پلاتين و پالاديوم مي

كه نياز به  از آنجا كه اين نوع رزينها از نوع رزينهاي تبادل يوني معمولي اندتثبيت شدههاي تبادل آنيوني 

 ].12،13[ باشدسال مي 10باشند لذا عمر مفيد اين كاتاليستها زياد و در حدود احيا كردن دارند، نمي

عيب اين روش شرايط سخت نگهداري و كاربرد  .است ppb 5غلظت اكسيژن محلول در جريان خروجي 

  .هيدروژن است كه موجب عدم تمايل اغلب نيروگاهها به اين روش شده است

  

  هاي هيبريديروش 3- 3- 1

اين روش از دو اصل انتقال جرم طبق گراديان غلظتي و كاهش كاتاليتيكي براي حذف اكسيژن       

عامل كاهنده هيدروژن . گيرد و در واقع هيبريدي از روش فيزيكي و شيميايي استمحلول از آب بهره مي

 بر پايه رزين 1كاتاليست مورد استفاده پالاديوم فلزي بذرافشاني شده روي رزين مبادله آنيوني باشدمي

عه ماورا و اشعه ماورا بنفش در راكتور اش] 15- 12[در راكتور غشائي هيدروژني  2بنزنوينيلاستايرن و دي

باشد همچنين پس از مدتي عيب اين روش پايين بودن شدت جريان آب ورودي مي. باشدمي ]16[بنفش 

د وجوعلت آلودگي غشا . غشا دچار آلودگي شده و نياز به شستشو دارد كه يك مسئله جدي است

  .باشدميدر آب ورودي  همزمان مواد آلي و مواد سيليكاتي

حجم آب تصفيه شونده و غلظت گاز ناخالص بيشتر باشد توجيه اقتصادي به طور كلي هر چه       

اما حذف گازها به روش فيزيكي هيچ . باشدبهتر، استفاده از روشهاي فيزيكي براي حذف اكسيژن مي

                                                           
1 Palladium-doped catalysts in the anion-exchange resin 
2 Styrene and divinyl benzene 
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 هايديگر روشمعايب . باشدوقت كامل نيست و براي حذف باقيمانده گازها به روش شيميايي نياز مي

   ].4[باشد گير بودن تجهيزات ميو جافيزيكي حجيم بودن 

 هاي شيمياييروشو كند هاي فيزيكي اكسيژن محلول را به طور كامل حذف نميبنابراين روش      

  .سميت و شرايط سخت كاربرد دارند ،بر بودنمعايبي مانند هزينه موجود هم

  

  زدايي آنزيمياكسيژن 4- 3- 1

يافت نشد اما سه مورد زير كه مرتبط به  اكسيژن به روش آنزيميهيچ منبعي با موضوع توليد آب بدون 

  .موضوع مورد پژوهش است يافته شد

- از سيستم گلوكز 1در محيط توليد آئروسل L. Oliva و  M.D Dominicisميلادي  2005در سال       

در صنايع ]. 17[   اندزدايي و جلوگيري از خوردگي استفاده كردهكاتالاز براي اكسيژن- گلوكز اكسيداز

 1996در سال آنزيم لكاز  - كاتكول اكسيژن محلول در آنها توسطحذف غذايي مانند توليد آب ميوه، 

در حضور زدايي نفت و تركيبات آن توسط آنزيم لكاز اكسيژن]. 18[مورد مطالعه قرار گرفته است 

  ].19[مورد بررسي قرار گرفته است  1999نيز در سال  كاتكول

  

 هاآنزيم 1-4

، گياه و هاي پليمري زيستي هستند كه توسط موجودات زنده حيوانمولكول هاآنزيم      

پذيري بالا براي عمل هاي شيميايي و بيوشيميايي را با گزينشواكنش شوند وها توليد ميميكروارگانيسم

ها معلول ي آنزيمفعاليت كاتاليزور. كنندميكاتاليز روي سوبستراي بخصوص و توليد محصول ويژه 

به نام جايگاه  در سطح مشخصي از آنزيم هاساختمان خاص پروتئيني آن است و عمل كاتاليزوري آن

  . شوديا جايگاه كاتاليزوري انجام مي 2فعال

  خوديبهخود كه از بهم پيچيدگي بعدي بسيار پيچيده دارند، سه ها ساختارهايآنزيم      

هاي پپتيدي به ها، از طريق پيوندپپتيدي آنزيممونومرهاي پلي. شودحاصل مي 3پپتيديهاي بلند پليزنجيره

                                                           
1 Aerosol 
2 Active site 
3 Polypeptide 
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ها داراي ساختار براي اولين بار اثبات كرد كه آنزيم 1992در سال  1ويل استالر. ]20[اند هم متصل شده

  .]21[باشندپروتئيني مي

ها بر اساس ، آنزيم(IUBMB) 2مولكوليالمللي بيوشيمي و بيولوژيي  بر اساس پيشنهاد سازمان بين      

طبق پيشنهاد اين . شوندبندي ميگروه اصلي طبقه 6به  1- 1كنند، مطابق جدول نوع واكنشي كه كاتاليز مي

آيد و با و چهار عدد كه به دنبال اين پيشوند مي ,.E.Cسازمان، به هر آنزيم يك كد شناسايي با پيشوند 

  ]. 22[داده شد شود، نسبت نقطه از هم جدا مي

  

   ].IUBMB ]22بر اساس  هاآنزيمطبقه بندي : 1-1 جدول

  تعداد زير مجموعه ها  نوع واكنش كاتاليز شده  نام آنزيم كد شناسايي

E.C., 1 اكسيدورداكتاز ها  

Oxidoreductases 

كاهش براي سوبستراهاي  -كاتاليزورهاي اكسايش

  اكسيد شونده با خاصيت الكترون دهندگي

مجموعه بر اساس زير  22

هاي عاملي اكسيد شونده  گروه

  مانند سولفورها، آلدهيدها

E.C., 2  ترانسفراز ها 

Transferases  

كاتاليزور انتقال يك گروه عاملي مانند متيل، آمين، 

و فسفات از يك تركيب دهنده به تركيب  3گليكوسيل

  گيرنده

زير مجموعه بر اساس  10

  هاي عاملي منتقل شونده گروه

E.C., 3  هيدرولاز ها 

Hydrolases  

  C-C  مانند  هاي گوناگونيپيوند 4كاتاليزور آبكافت

 C-O, C-N,   

بر اساس  زير مجموعه 13

  پيوندهاي آبكافت شده

E.C., 4  لياز ها 

Lyases  

  C-O, C-N, C-Cكاتاليزور شكست پيوندهايي مانند  

  با آبكافت و اكسيداسيون

زير مجموعه بر اساس  7

  پيوندهاي گسسته شده 

E.C., 5  ايزومرآزها 

Isomerases    

كاتاليزور تغييرات ساختماني و هندسي در يك مولكول 

معين، از طريق تغيير آرايش مولكول و يا جابجايي يك 

  گروه عاملي

زير مجموعه بر اساس نوع  6

  تغيرات ايجاد شده

E.C., 6  ليگازها 

Ligases  

واكنش اتصال دو مولكول در طول آبكافت  كاتاليزور

   ATPي آدنوزين تري پلي فسفات پيوندهاي فسفاته

  زير مجموعه 6

 

                                                           
1 Will Staller 
2 International Union of Biochemistry and Molecular Biology 
3
 Glycosyl 

4 Hydrolytic cleavage 
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  هاكاربرد آنزيم 1- 4- 1

اي چند هزار ساله دارد، به طوري كه بشر قديم در مصر باستان كاربرد كاتاليزورهاي زيستي پيشينه      

كاتاليزوري بيولوژيكي است، براي تهيه مشروبات الكلي و نان استفاده از فرآيند تخمير، كه يك فرآيند 

ها را فراهم آورده هاي متنوع از آنزيمهاي اخير در علم بيوشيمي، امكان توليد و استفادهپيشرفت. كردمي

مايع ساكاريد نشاسته و تهيه قند هاي گروه كربوهيدراتاز مانند آلفا آميلاز در آبكافت پليآنزيم. است

كنند، اسيدها تبديل ميتر و آمينوهاي پروتئاز كه در واقع مواد پروتئيني را به مواد سادهشركت دارند آنزيم

آنزيم رنين كه يك نوع آنزيم . اي برخوردارنددر صنايع مختلف غذايي، دارويي و شيميايي از اهميت ويژه

ها نيز در هاي آبكافنده چربيها يعني ليپازآنزيم. پروتئاز است در صنايع لبني و توليد پنير نقش اساسي دارد

هاي از آنزيم. ها از اهميت قابل توجهي برخوردارندصنايع مختلف غذايي، لبني، داروسازي و شوينده

ها جاي دارند در صنايع غذايي و تهيه آب هاي پكتيكي هستند كه در گروه هيدرولازصنعتي ديگر، آنزيم

ايزومراز است كه كاتاليزور تبديل هاي صنعتي گلوكزيكي از آنزيم. شودمي ميوه با كيفيت بالا مصرف

اهميت صنعتي اين آنزيم در تهيه شربت غليظ فروكتوز است كه در صنايع . گلوكز به فروكتوز است

اكسيداز است كه در هاي صنعتي در گروه اكسيدورداكتاز، گلوكزاز آنزيم. غذايي و داروسازي كاربرد دارد

  ]. 23،24[شود ع غذايي به عنوان عامل حذف قند مصرف ميصناي

  

  مزاياي كاربرد آنزيم 2- 4- 1

هاي شيميايي و بيوشيميايي و ها در بهبود سرعت واكنشخاصيت كاتاليزوري و توانايي آنزيم      

هاي اي براي اين ساختارها به سمت توليد محصولات مطلوب، اهميت ويژههمچنين هدايت اين واكنش

ي مزاياي عمده  .]21[پروتئيني در بهبود كارايي فرآيندهاي تحقيقاتي و صنعتي به همراه داشته است 

  : ها عبارتند ازكاربرد آنزيم

  .دهندبرابر افزايش مي 1017ها را تا ها سرعت واكنشآنزيم: هاافزايش سرعت واكنش - 1

 pHو فشار اتمسفري و  C100°اي كمتر از ها در دماهاكثر آنزيم: شرايط مناسب واكنش آنزيمي - 2

 .شودباشند و بهترين كارايي آنزيم در اين شرايط حاصل مينزديك خنثي فعال مي


