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چکیده
گـرافن  روي نانوصـفحات Fe3O4(MNPs)در این پایان نامه قرار دادن نانوذرات مغناطیسی 

هـا اتصـال از نـوع    در هر یک از ایـن روش . از سه مسیر متفاوت انجام گرفته است(GONs)اکسید 

) (DAنیدوپـام کـاتکول آمـین   توسط Fe3O4کووالانسی و شامل دو مرحله است که در آنها ابتدا 

ید با تشـکیل انیدریـد، آسـیل کلریـد و     اکسگرافننانوصفحاتد یک اسیلیسپس کربوکساصلاح و

. ددهواکنش میFe3O4/DAایمید فعال شده و با آمین انتهایی

گرافن اکسـید بـه روش هـاي    به نانوصفحاتFe3O4اتصال کووالانسی نانوذرات مغناطیسی 

FT-IR ،XRD ،TEM وTGAی ســیخــواص مغناط. تاییــد شــده اســتFe3O4/DA/GONs بــا

به DA/Fe3O4میزان اتصال .یابی گشتمشخصه(VSM)رتعش مس سنج نمونه یاستفاده از مغناط

انیدرید و آسیل کلرید ایمید،براي مسیرهايTGAاکسید با استفاده از منحنی نانو صفحات گرافن

بـه نـانو   DA/Fe3O4همچنین ترتیب میزان اتصال . درصد تخمین زده شد19و 36، 44به ترتیب 

و کـاهش در  VSMهـاي  در منحنـی Msصفحات گرافن اکسید از طریق کاهش منظم در مقـدار  

دار کردن کووالانسـی مـورد   ، از سه مسیر عاملTEMاز تصاویر و با استفادهXRDهاي شدت پیک

.بررسی قرار گرفت
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مقدمه-1-1
-لولـه نـانو ، 1نیهاي گرافیت، الماس، فولرکربن ششمین عنصر جدول تناوبی، داراي آلوتروپ

ف شـده  ـکش ـهـاي گرافیـت و المـاس   آلوتروپ،تنها1980که تا سال ت ـسا3و گرافن2نکربهاي

اتمسهبهکووالانسیپیوندسهبا، کربنچهارظرفیتیهاياتمازکدامهرگرافیتدر].4-1[ددنوـب

مشابهکاملاًايلایهرويبرخودلایهاین. نددهمیتشکیلرالایهیکواندشدهمتصلدیگرکربن

پیوندنوعازشیمیاییپیوندیککربنیظرفیتالکترونچهارمین، ترتیباینبهواستگرفته قرار

رويبـر راحتـی بهگرافیتهايلایهدلیلهمینبه. کندبا لایه دیگر برقرار میواندروالسیضعیف 

در الماس، هر اتم کربن با چهار اتم دیگر در یک شبکه فضـایی قـرار   کهدر حالیخورندمیسرهم

.باشدخود دلیل استحکام بالاي الماس میاین امروگرفته 

ن به صـورتی  هاي کربن در آباشد که اتمروي میاولین مولکول کربن به شکل ک60Cن یفولر

ل شصـت اتـم   در ساختار این مولکـو . سازندرا می4اند که شکلی مشابه یک توپ فوتبالقرار گرفته

هایی بـا پـنج اتـم را داده کـه بوسـیله      حلقهها تشکیل ن تعدادي از کربنکربن وجود دارد که در آ

، 70C(اد اتم کربن بیشـتر ن با تعدیانواع دیگري از فولر. اندهایی با شش اتم کربن احاطه شدهحلقه

84C (60د اما ننیز وجود دارCباشداز انواع دیگر پایدارتر بوده و داراي بیشترین تقارن می.

ضخامت یک اتم و به شکل استوانه تو خالی ساخته نانو لوله هاي کربنی از صفحات کربن به 

متخصــص کــه ژاپنــی 5توســط ســومیو ایجیمــاهــاي کربنــی نــانو لولــه1991در ســال . انــدشــده

به هنگام کرد ورا مطالعه میدر حالی که نشست مواد بر روي کاتدبود، هاي الکترونیپمیکروسکو

7و پیولیکـل 6کمی بعد توماس ابـزن . شدکشف ها به روش تبخیر با قوس الکتریکی نیساخت فولر

هاي کـربن را بوسـیله تغییـر در    توان نانو لولهنشان دادند که چگونه میآجین از آزمایشگاه ایجیما

این امـر باعـث گسـترش امکـان مطالعـه      . شرایط تبخیر قوس الکتریکی به صورت انبوه تولید نمود

1 Fullerene
2 Carbon nanotube
3 Graphene
4 Buckyball
5 Sumio Iijima
6 Tumas Ebbesen
7 Pulickel Ajayan
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سـپس در  . ها در سراسر جهـان گشـت  ایشگاههاي کربن در آزمخواص فیزیکی و شیمیایی نانو لوله

بطور همزمان ولی جداگانـه توسـط گـروه ایجیمـا و     1ايهاي کربن تک دیوارهنانو لوله1993سال 

. هاي کربن بوجـود آوردنـد  ، کشف شدند که پیشرفت بسیار بزرگی در ساخت نانو لوله2دونالد بثون

]. 5[ري برابر با یک تـا دو نـانو متـر داشـتند     هاي کربن چند دیواره داراي قطدر حالی که نانو لوله

و اسـتحکام  3از جمله مـدول یانـگ بـالا   هاي کربن چند دیوارهنانو لولهمنحصر بفردخواص ویژه و

باعـث شـده کـه در دهـه گذشـته شـاهد       هـا  آنکششی خوب از یک طرف و طبیعت کربنی بودن 

.]6[ها باشیمهاي رشد نانو لولهتحقیقات مهمی در کارایی و پرباري روش

گرافن-1-2
با توجه به خـواص مکـانیکی، نـوري، حرارتـی     ،21گرافن ماده عجیب شناخته شده در قرن 

گـرافن  والاسفیلیپ1947سالدربارنخستین.ش مورد توجه جهانی قرار گرفته استااستثنایی

بـه يتئورامااستگرفتهصورتآنساختبرايزیاديهايتلاشزمانآناز.]7[را معرفی کرد

کـه داشـت وجـود کوانتـومی هـاي نظریه میدانوآماريمکانیکدر] 8[واگنر-مرمینيتئورنام

درحـال هـر بـه اما. دانستمیغیرپایدارراايمادهچنینوغیرممکنرادوبعديمادهیکساخت

ي تئـور کـه دادنـد نشـان گـرافن دوبعـدي   سنتزبا5و کنستانتین نووسلو4آندره گیم، 2004سال

ایـن مـاده  سـاخت خـاطر بـه نیز2010فیزیکنوبلجایزه. باشددرستتواندنمی6واگنر-مرمین

].9[گرفتتعلقدانشمنددواینبهدوبعدي

چهـارمین عبـارتی بـه وداردوجـود گرافیتهايلایهازیکیآندرکهاستايمادهگرافن

ساختبرايبناییزیرساختارگرافن. استماندهباقیآزادالکترونعنوانبه، کربنپیونديالکترون

بینيفاصلهباگرافیتبعديسهتودهبگیرندقرارهمرويبراگرکهاستکربنیساختارهاينانو

1 Single-walled Carbon Nanotube (SWCNT or SWNT)
2 Donald Bethune
3 Young’s modulus
4 Andre Geim
5 Konstantin Novoselov
6 Mermin–Wagner theorem
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لولـه نانو،شودلولهمحوريحولگرافیتیلایهتکاگر. دهندمیرا تشکیلnm335/0ايصفحه

شـکل رابعـدي صـفر شـبه نیفـولر ،شـود پیچانـده کرويصورتبهاگروبعديیکشبهکربنی

هـاي کـربن بـا    از اتـم )بـا ضـخامت یـک اتـم    (گرافن یک تک لایه دو بعديدر واقع .]5[دهدمی

هـاي سـاختمانی  به عنوان بلوكاین ساختار. استزنبوريساختار لانهداراي و SP2هیبریداسیون 

.]10،11[)1-1شکل (استن و گرافیتیهاي کربنی، فولرولهـنانو لايپایه

ن و گرافیت یهاي کربنی، فولراي نانو لولههاي ساختمانی پایهبه عنوان بلوكگرافن-1- 1شکل 

غیـر  کنند که منجر به خواص رفتار میها در گرافن مانند ذرات نسبیتی بدون جرم الکترون

که باعـث  2الکترونیتحرکو1اثر کوانتومی هالتوان بهاز این خواص می. گرافن شده استعادي 

خـواص .]3،12[اشـاره کـرد   )cm2/Vs250،000(شـود مـی در دمـاي اتـاق  قوي گرافنرسانایی 

و انعطـاف  ] 14[)Wm-1K-15000(ابـر رسـانایی حرارتـی   ]3TPa1]13با مدول یانگمکانیکی 

.از دیگر خواص غیر عادي گرافن استپذیري 

1 Quantum Hall effect
2 Electron mobility
3 Terapascal
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قرارگرفته هاي مختلف زمینههاي منحصر بفردش مورد توجه محققان در گرافن بعلت ویژگی

، نـانو فوتونیـک، نـانو    نـانو الکترونیـک  قابلیـت اسـتفاده در  تـوان بـه   هـاي آن مـی  از کـاربرد . است

هـا،  هاي خورشیدي، سوپر خازنها و سلها، باتريهاي پلیمري، کاتالیزور، کامپوزیتهاوزیتـامپـک

همچنین گرافن در تحقیقات زیست پزشـکی ماننـد   . هاي نوري اشاره کردنانو حسگرها و آشکارساز

.]15،16[درمان سرطان و زیست حسگرها مورد استفاده قرار گرفته است 

اکسیدگرافیت -1-3
اکسید در گرافیت.گرددبه چندین دهه قبل برمی1اکسیدگرافیت شروع مطالعات روي 

ل و هاي هیدروکسیگروهکه دربردارندهاستدار شده طبیعی به شدت اکسیژنمقایسه با گرافیت 

یک .باشدمیي صفحاتربونیل و کربوکسیل در لبههاي کگروهبعلاوه اپوکسی روي صفحات اصلی،

براي اولین اکسیدگرافن .شودنامیده می)GO(2اکسیدگرافناکسید،گرافیت از صفحات صفحه 

. ه استگزارش شد] 18[4سط بروديتو1859و در سال ] 17[3توسط شافیول1840بار در سال 

اکسید گرافیتسنتز-1- 1-3
گیرد، اده قرار میهاي شیمیایی مورد استفترین منبع گرافیت که براي واکنشمتداول

یح دقیق مکانیسم اکسایش توضلایهگرافیت لایهتار پیچیده به دلیل ساخ.است5لایهگرافیت لایه

تواند ناشی از بهم ریختن ساختار آلوتروپ از کربن میاما اکسایش این نوع . بینی نیستقابل پیش 

π19،20[کند موجود در صفحه گرافیتی باشد که شرایط اکسایش را آسان می[.

اکسید را با افزایش گرافیتبرودي شیمیدان بریتانیایی براي اولین بار1859در سال 

1898در سال .]18[داسید دود کننده سنتز کرنیتریکپتاسیم کلرات به دوغاب گرافیت در

1Graphite oxide
2 Graphene oxide
3Schafhaeutl
4Brodie
5Flake graphite
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همچنین با افزایش،هاي متعدد در طول دوره واکنشبا افزایش یون کلرات به نمونه1استودنمایر

امروزه،.]21[روش برودي را بهبود بخشید،به منظور افزایش اسیدیته مخلوطسولفوریک اسید 

اسید نیتریک لیظ،اسید غسولفوریک با به کار بردن اکسنده هایی از جمله اکسید معمولاًگرافیت 

.شودسنتز می2زو پتاسیم پرمنگنات بر اساس روش هامر

سـولفوریک  پتاسیم پرمنگنات وبا واکنش گرافیت با مخلوط3آفمنوزهامر1958در سال 

سطح مشابهی از اکسایش دست یافتنداسید غلیظ روش اکسایش متناوب را گسترش دادند، که به 

سـولفوریک از واکنش پتاسیم پرمنگنات بـا ) Mn2O7(در روش هامرز دي منگنز هپتوکسید .]22[

عنوان اکسنده پرمنگنات بهپتاسیم طور معمول از اگرچه به).1-1طرح(آیددست میغلیظ بهاسید 

گونه ) Mn2O7(اما در حقیقت دي منگنز هپتوکسید شود،استفاده می) دار کردنروکسیلهیددي(

شوند یا در مجاورت گرمC55˚بیشتر از هاي دو فلزي که دي هپتوکسیدزمانی.باشدتري میفعال

.]23،24[شوندهاي تک فلزي میتترا اکسیدپذیرتر از ترکیبات آلی قرار گیرند واکنش

KMnO4 + 3H2SO4 K+ + MnO+3 + H3O
+ + 3HSO−4

MnO+3 + MnO
_4 Mn2O7

1- 1طرح

ه با توجه به سمیت بالا، شود، کتولید میClO2استودنمایر گاز در هر دو روش برودي و

احتیاط به کار بستن دقت وها مستلزماستفاده از این روش،تجزیه در هوا و ایجاد انفجارامکان

کمتر و عدم اًبه دلیل مدت زمان واکنش نسبتزهاي اخیر از روش هامروهشدر پژ. ]25[است

هاي توسط یونمحیط واکنشآلودگیزروش هامرعیب . شوداستفاده میClO2تولید گاز 

که از طریق واکنش با هیدروژن پراکسید و به دنبال آن شستشو و دیالیز استپرمنگنات اضافی 

که به روش تغییراتی داده شده است،با گذشت چندین سال در روش هامرز.]26[وند شمیحذف 

1 Staudenmaier
2 Hummers
3 Offeman
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.معروف است1هامرز اصلاح شده

اکسید گرافنساختار و خواص-2- 1-3
اکسید گرافنشیمیایی دقیق، ساختارمشخص بودن مکانیسم اکسایش گرافیتعلاوه بر نا

ختار بدون ابهامی براي و تا به امروز سابوده استهاي گذشتهدر طول سالموضوع مورد تحقیق 

].19[آن گزارش نشده است

اده از ـعـاملی اکسـیژن بـا استف ـ   هـاي از جمله نـوع و گـروه  اکسید گرافن ساختار شیمیایی 

ایـن بررسـی  .]27،28[مورد مطالعه قرار گرفتـه اسـت   13C NMRسنجی مغناطیسی کربن فـطی

کمـی  اتر و هیدروکسیل در صـفحه اصـلی و مقـدار    ) 2و1(هاي عاملی اپوکسی دهد گروهنشان می

-این نتایج با مـدل ]27،28[.ها وجود دارددر لبه)و کتونلاکتون، استر، اسید (ونیلکربهايگروه

.)2-1طرح (همخوانی دارد]31[3یاندکو]29،30[2کلینوسکی-فلرپیشنهاد شده توسط هاي

OH OH O

O

OH

OOOHOHO

O
OH

O

O
OH HO

OOH

OO O
OH

OH

O OH

OH

O

HO

OH

O

O

OH

OH

2- 1طرح 

هـاي گرافیـت اکسـید قـرار     هاي آب در بین لایـه هاي عاملی مولکولدلیل وجود این گروهبه

دهد که شامل صفحات تک لایه گرافن گرفته و با لایه لایه کردن آن تشکیل کلویید پایدار آبی می

1 Modified Hummers
2 Lerf–Klinowski
3 Dékány
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سوسپانسیون کلوییدي رقیق ،قرار گیرد1اکسید تحت امواج فرا صوتگرافیتزمانیکه.اکسید است

لایـه  گرافن اکسـید  ازAFM2تصاویر . اي روشن استآید که به رنگ قهوهگرافن اکسید بدست می

nmور صفحات با ضخامت یکنواخت در آب، حضmg/mL1با غلظت امواج فرا صوت وسیلهلایه به 

و 3DMF ،4THF ،5NMPگرافیـت اکسـید در   درجه مشابهی از لایه لایه شدن. دهدرا نشان می1

].32[است اتیلن گلیکول بدست آمده 

اکسـید در آب گرافنکهنشان دادند زمانی7گیري پتانسیل زتابا اندازهو همکارانش6لیدان 

هـاي کربوکسـیلیک   منفی است که ناشی از یونیزه شـدن گـروه  سطحیشود داراي بار پراکنده می

نه تنهـا بـه خاصـیت    راین تشکیل کلویید پایدار آبیبناب.]33[باشداسید و هیدروکسیل فنولی می

.شودمیاش نسبت داده کتروستاتیکیبلکه به دافعه الگرافن اکسیدآبدوستی

گرافن اکسیدپذیريواکنش-3- 1-3
را براي هاي اصلاح سطحیجام انواع واکنشامکان انگرافن اکسیدهاي عاملی متصل به گروه

بر اساس شبکه وسیع مزدوج گرافیتـی  هدایت گرافن عمدتاً. کننددار فراهم میاکسید عاملگرافن 

ایجـاد اخـتلال در سـاختار الکتریکـی     هاي عاملی در طول صفحات کربنی گروهاما وجود آن است، 

گـرافن در نتیجه صـفحات .کاهداز رسانایی صفحات گرافنی میطور چشمگیريبه ه و مزدوج کرد

کـاهش  . ]34،35[هاي برگشت ناپذیر اسـت اکسید از لحاظ رسانایی الکتریکی، عایق و شامل نقص

تواند هدایت الکتریکی را تا حد زیادي اما نه به اندازه صفحات گرافن به اکسید میگرافنشیمیایی

.]34،36[برگردانداین صفحات 

1 Ultrasound
2 Atomic force microscopy
3 N,N-dimethylformamide
4 Tetrahydrofuran
5 N-methyl-2-pyrrolidone
6 Dan Li
7 Zeta potential
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اکسید گرافن کاهش- 3-1- 1-3
است که به منظور بازیـابی شـبکه مـزدوج    آناکسید کاهشگرافنهاي مهمیکی از واکنش

گـرافن هايصفحات کاهش داده شده با نام . شودهاي ساختاري آن انجام میگرافن و ترمیم نقص

،سـطح هاي عاملی موجود روي گروه.]37[شوندشناخته میگرافنو rGO(1(اکسید کاهش یافته

هاي عاملی متصل به لبه تاثیر اصلی کاهش رسانایی صفحات گرافنی است، در حالی که گروهعامل

هاي هیدروکسیل طور عمده با هدف حذف گروهاکسید باید بهگرافن بنابراین کاهش . کمتري دارند

اکسید کار دشواري است ولی تا کنـون  گرافنکاهش کامل.]38[و اپوکسی روي سطح انجام شود

تـوان بـه   هـا مـی  از ایـن روش .براي کاهش جزئی این صفحات به کار گرفته شده اسـت هاییروش

هاي کاهش با معرف(شیمیاییکاهش ، )گداخت حرارتی، کاهش میکروویو و نوري(کاهش حرارتی

و کـاهش در چنـد   )و کاهش سولوترمالشیمیایی، کاهش فوتو کاتالیزوري، کاهش الکتروشیمیایی

نامـه کارشناسـی ارشـد مـریم     در پایـان GOهاي کـاهش  انواع روشح شر.]38[ره کرد مرحله اشا

.]39[حیدري سورشجانی آورده شده است

بـدون  GOهاي مختلـف کـاهش داد، امـا کـاهش     را به روشGOتوان میrGOبراي تهیه 

. شـود بین صـفحات گرافنـی مـی   π-πکنش پایدار کننده باعث رسوب ذرات گرافیتی ناشی از برهم

دار ها عاملناپذیر صفحات گرافنی، قبل از کاهش سطح آنبنابراین براي جلوگیري از تجمع برگشت

دار بـا  عامـل GOدر طـول کـاهش شـیمیایی    . ]40[گیـرد  دنبال آن کاهش صـورت مـی  و بهه شد

هـاي آروماتیـک و نـانو    بین مولکولπ-πش کنبرهمهسطاوبrGOبات آروماتیک، نانو صفحات ترکی

]. 3[شوند پایدار می) rGOبدون اختلال در سیستم مزدوج (rGOصفحات 

گرافن اکسید دار کردن سطحیعامل-3-2- 1-3
گرافن اکسید علاوه بر کنترل لایه برداري گرافیت اکسـید، نقـش مهمـی در    دار کردنعامل

بـه دو روش  rGOیـا  GOدار کـردن  لـطـور کلـی عام ـ  بـه . داردGOگسترش کاربردهاي مختلف 

1 Reduced graphene Oxide
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دار کـردن غیـر   عاملدر .شودانجام میدار کردن کووالانسیعاملوکووالانسی دار کردن غیرلـعام

الکتروسـتاتیکی بـین   ی و یا، واندروالسπ-πکنش هماز نوع برکنش ضعیف همبریک نوع کووالانسی

GOکـنش  هـم بربا کیبات آروماتیک و پلیمرهاي مزدوجتر.شودو مولکول مورد نظر ایجاد میπ-π

انـد کار گرفتـه شـده  هبGOمنظور اصلاح سطحی بهGOدرSP2شبکه شان و بین سیستم مزدوج

هـاي  از جمله گروهGOدار روي سطح هاي عاملی اکسیژندار کردن کووالانسی گروهدر عامل.]3[

توان بـراي پیونـد   را میهاي اپوکسی و هیدروکسیل روي صفحه گروهکربوکسیلیک اسید در لبه و 

دار کردن کووالانسـی ماننـد جانشـینی    چندین روش براي عامل.مورد استفاده قرار دادکووالانسی

که در ادامـه  ]2[کار گرفته شده ی بهیشهاي تراکمی و افزانوکلئوفیلی، افزایش الکتروفیلی، واکنش

.شودبه طور مختصر بیان می

گروه اپوکسی در واکنشاصلیاز طریق واکنش جانشینی نوکلئوفیلی، مرکزGOدار کردن در عامل

GOعنوان نوکلئوفیل به گروه اپوکسی بهبا داشتن یک جفت الکترونهاي عاملی آمین گروه. است

هاي در مقایسه با روش.دنکندار میعاملGOتولید حمله کرده و با باز کردن حلقه و اتصال به آن،

پذیر است، که یک روش براي دیگر، جانشینی نوکلئوفیلی در دماي اتاق و در یک محیط آبی انجام

.دار در مقیاس بزرگ استگرافن عاملتولید

بـا آمـین انتهـایی،    هاي زیستیها، مولکولآمینو اسیدهاي آلیفاتیک و آروماتیک، انواع آمین

و GOدار کردن مایعات یونی، پلیمرها با وزن مولکولی کم و ترکیبات سیلان با موفقیت براي عامل

rGO57-41[اندمورد استفاده قرار گرفته[.

و آمینـو اسـید   n (CnH2n+1NH2=2،4،8،12،18(هاي نـوع اول  و همکاران از آمین1بورلیون

هاي زنجیـري  براي آمینند که اددها گزارش آن. انداستفاده کردهGOدار کردن سطحی براي عامل

ا بـراي  ـام ـشـود اي اتـاق انجـام مـی   ـدار کردن در دم ـلعامn (CnH2n+1NH2=2،4،8،12(کوچک 

سـاعت  24دت ـبـه م ـ 2واکنش تحت شرایط رفلاکـس ) n=18(بلند هاي آلیفاتیک با زنجیرنـآمی

بـا توجـه بـه    شـدند و میهاي آلی پراکنده در حلالراحتی بههحاصلGOمشتقات . گیردانجام می

1 Bourlinos
2 Reflux
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با آمین میانی بسـتگی  GOفاصله بین دو لایه مشتقات نشان دادند، 1XRDتجزیه و تحلیل طیف 

.]43[داردگرافن اکسیدصفحات گیریشان نسبت به ر آمین و جهتبه طول زنجی

بـراي  دسیل آمین و اکتا دسیل آمیناز دوبه ترتیبو همکاران3و وانگهمکارانو2کویلا

.]41،58[استفاده کرده اندهیدروفوبیاکسید عاملدار سنتز گرافن 

دار عنوان عامل کاهنده و یک عامل پوششی و به منظـور عامـل  وپامین بهدازو همکاران4ثو

)PDA(5عیف پلی دوپـامین بازي ضpHدر کهنداهها گزارش کردآن.انداستفاده کردهrGOکردن 

بـه GOزمان باعث کاهش صفحات طور همه بکههتشکیل شدGOروي سطح صورت یکنواختبه

rGO48[دشدر آب پراکنده میکه به راحتی.شودمیدار عامل[.

کـردن  داربـه منظـور عامـل   نیـز  مر کاتکولی اسـت  یکه یک پلهمچنین پلی نور اپی نفرین

.]45[)3-1طرح(و همکاران مورد استفاده قرار گرفته است6توسط کانگGOشیمیایی صفحات 

OH
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O OH
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O
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Norepinephrine

alkaline
condition

3- 1طرح

1 X-ray diffraction
2 Kuila
3 Wang
4 Xu
5 Polydopamine
6 Kang


