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Abstract: One of the notable features of carbon nanotubes (CNTs) is the ability to precisely 
regulate the flow of gases and liquids through their channels, as well as their excellent 
performance in permeability as next-generation separation membranes. In paticular, the 
transport of fluids through single-walled carbon nanotube (SWCNT) and multi-walled 
carbon nanotube (MWCNT) membranes, which are functionalized for high permeability 
and selectivity, has proven to be significantly superior compared to alternative structures. 
In this study, the surface adsorption of carbon dioxide on carbon nanotubes which are 
functionalized with carboxyl (-COOH) and zwitterionic groups have been investigated 
using molecular dynamics (MD) simulation. Some parameters such as surface coverage, 
radial distribution function, mean square displacement, and some thermodynamic 
properties were computed. The impact of functionalization was assessed by evaluatioing 
the CO2 adsorption capacity and the suitability of these functionalized nanotubes 
as gas separation membranes under specific temperature and pressure conditions. 
Findings indicate that gas adsorption on zwitterion-functionalized nanotubes decreases 
considerably compared to those functionalized with COOH groups. In contrast, carboxyl-
functionalized nanotubes allow CO₂ to move through with very little resistance, meaning 
they don’t slow the gas down much, which is ideal for efficient separation. Molecular 
dynamics simulations further demonstrated that at least three or more zwitteronic 
groups located at the ends of a nanotube is key to noticeably reducing CO₂ flow. This 
finding closely matches both previous simulations and experimental data. By adding 
these functional groups, carbon nanotubes become especially promising materials for 
improving hydrogen storage, gas separation, and energy management technologies.
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چكيــده:  یکــی از خــواص قابــل توجــه نانولولــه هــای کربنــی توانایــی کنتــرل ســریع جریــان مایعــات و گازهــا در 
دهانــه آنهــا و عملکــرد مناسبشــان در نفوذپذیــری بــه عنــوان غشــای جداســازی نســل جدیــد میباشــد. در واقــع انتقــال 
ســیالات از غشــاهای نانولولــه کربنــی تــک دیــواره و چنــد دیــواره عاملدارشــده بــا نفــوذ پذیــری بــالا و انتخــاب پذیری 
مناســب در مقایســه بــا ســاختارهای دیگــر بســیار چشــمگیر بــوده  اســت. در ایــن مطالعــه جــذب ســطحی دی اکســید 
 zwitterion و )-COOH(ــا گروههــای عاملــی کربوکســیل کربــن بــر روی نانولولــه هــای کربنــی عاملــدار شــده ب
و برخــی از خــواص گرمایــی آنهــا بــا اســتفاده از روش شــبیه ســازی دینامیــک مولکولــی)MD( مــورد بررســی قــرار 
ــع میانگیــن و برخــی خــواص ترمودینامیکــی  ــع شــعاعی، جابجایــی مرب ــع توزی ــه اســت. پوشــش ســطحی، تاب گرفت
دیگــر بــه دســت آمــده انــد. اثــر عاملــدار کــردن بــا اســتفاده از میــزان جــذب CO2 و امــکان اســتفاده ایــن نانــو لولــه 
هــای عاملــدار شــده بــه عنــوان غشــاهای جداســازی گازهــا در شــرایط فشــار و دمــای خــاص بررســی شــده اســت. 
محاســبات نشــان داده انــد کــه جــذب گاز در نانــو لولــه هــای عاملــدار شــده بــا  zwitterion  در مقایســه بــا نانــو لولــه 
هــای عاملــدار شــده بــا گــروه COOH بــه طــور چشــمگیری کاهــش مــی یابــد. بالعکــس، مانــع حرکتــی در مقابــل 
عبــور ونفــوذ گازهــا بــه داخــل نانــو لولــه کربنــی عاملــدار شــده بــا کربوکســیل وجــود نــدارد. شــبیه ســازی دینامیــک 
مولکولــی نشــان داد کــه تعــداد بیشــتری از 3 گــروه zwitterion در دو ســرانتهایی نانــو لولــه لازم اســت تــا شــارش  
CO2 را بــه طــور چشــمگیری کاهــش دهــد. نتایــج ایــن تحقیــق بــا داده هــای شــبیه ســازی و نتایــج  تجربــی توافــق 
ــرای  ــی ب ــی مذکــور پتانســیل بالای ــا گروههــای عامل ــدار شــده ب ــی عامل ــه هــای کربن کامــل داشــته اســت. نانولول

توســعه فناوری‌هــای نویــن در حــوزه ذخیره‌ســازی هیــدروژن، جداســازی گازهــا و مدیریــت انــرژی دارنــد.

 واژگان کلیــدی: نانــو لولــه کربنــی )CNT( عاملــدار شــده، Zwitterion، کربوکســیل )COOH(، شــبیه ســازی 
دینامیــک مولکولــی، جــذب گاز
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1- مقدمه 

ــوان  ــی )CNTs( به‌عن ــای کربن ــای نانولوله‌ه کاربرده
یکــی از پیشــرفته‌ترین نانومــواد ، بــه دلیــل مثــل DNA و 
پروتئینهــا کاربــرد ایــن ســاختارها  بــه عنــوان حســگرهاي 
ــت. از  ــه اس ــش یافت ــکی افزای ــاي پزش ــتی و ابزاره زیس
طرفــی ایــن مــواد نوآورانــه بــا ســاختار یک‌بعــدی و ســطح 
ویــژه بــالا، در ســاخت حســگرهای فوق‌حســاس، باتری‌هــا 
و ســوپرخازن‌های بــا عملکــرد بــالا، و همچنیــن غشــاهای 
ــورد  ــا م ــازی گازه ــورزدایی و جداس ــرای ش ــری ب نانومت
ــور چشــمگیری  ــد به‌ط ــد و می‌توانن ــرار می‌گیرن ــتفاده ق اس
عملکــرد سیســتم‌های مختلــف را ارتقــا دهنــد. بعــاوه، ایــن  
نانولولــه هــا از نظــر ســمیت و برانگیختــن سیســتم امنیتــی، 
ــدار  ــت عامل ــرده و قابلی ــاد نک ــدن ایج ــراي ب ــکلی ب مش
شــدن ســطحی آن‌هــا، امــکان طراحــی سیســتم‌های 
دارورســانی هدفمنــد و تشــخیص زیســتی را فراهــم کــرده 
ــن ســاختارها بســیار  ــه ای ــی ک ــه های اســت. یکــی از زمین
ــژه  ــوان جــاذب بوی ــه عن ــد، ب ــرار گرفت��ه ان مـو�رد توج�ـه ق
ــاوری  ــوزه فن ــره و ح ــان،  N2 ،CO2 و غی ــاذب گاز مت ج
غشــاها و جداســازی گازهــا میباشــد. غشــاهای جداســازی 
گازهــا به‌طــور گســترده‌ای در کاربردهــای مختلــف صنایــع 
مــورد اســتفاده قــرار می‌گیرنــد. بــه عنــوان مثــال، از 
ــیژن از  ــازی اکس ــروژن و غنی‌س ــد نیت ــرای تولی ــاها ب غش
ــا در  ــدروژن از هیدروکربن‌ه ــط، جداســازی هی ــوای محی ه
ــدروژن در پالایشــگاه‌ها، حــذف هیدروکربن‌هــا  ــی هی بازیاب
از هــوای محیــط در کنتــرل آلودگــی، و حــذف H₂S از 
غیــره  و  اســیدی  گازهــای  تصفیــه  در  هیدروکربن‌هــا 
ــه  ــا ب ــازی گازه ــه جداس ــرای اینک ــود.  ب ــتفاده می‌ش اس
کمــک غشــا از نظــر اقتصــادی در مقابــل روش‌هــای دیگــر 
ــانی  ــذب نوس ــک و ج ــر کریوژنی ــد تقطی ــازی مانن جداس
ــای  ــد حجم‌ه ــاها بای ــد، غش ــر باش ــار رقابت‌پذی تحــت فش
زیــادی از مخلــوط گازهــا را پــردازش کننــد و محصولــی بــا 
ــالا تولیــد کننــد، در حالــی کــه مصــرف انــرژی  خلــوص ب
در آن پاییــن باشــد. از ایــن رو، محققــان تلاش‌هــای 
ــالا و  ــری ب ــا نفوذپذی ــاها ب ــاخت غش ــرای س ــی را ب فراوان
گزینش‌پذیــری مناســب در جداســازی ســیالات انجــام 
ــی،  ــات تجرب ــی و مطالع ــازی‌های مولکول ــد. شبیه‌س داده‌ان

ــیالات در  ــریعتر س ــرد و س ــه ‌ف ــال منحصــر ب ــواص انتق خ
درون نانولوله‌هــای کربنــی در مقایســه بــا ســایر نانــو 
مــواد متخلخــل را ناشــی از صافــی بی‌نظیــر و منظــم 
ــات  ــد1[-5[. مطالع ــان داده‌ان ــای CNT نش ــودن حفره‌ه ب
شبیه‌ســازی نشــان داده‌انــد کــه نانولوله‌هــای باریــک 
را  حل‌شــونده‌ها  ســایر  یــا  یون‌هــا  عبــور  می‌تواننــد 
ــج در  ــن نتای ــر ای ــون تکثی ــد تاکن ــد، هرچن ــدود کنن مس
برهمکنش‌هــای  وجــود  بــدون  آزمایشــگاهی  شــرایط 
ــت ]6-8[.  در  ــوده اس ــوار ب ــی دش ــتاتیک اضاف الکترواس
مطالعــه ای ]9[ بــا اســتفاده از شبیه‌ســازی‌های اتمــی، 
و   )Ar( آرگــون  انتقالــی  پخش‌پذیــری  و  خودپخشــی 
ــی  ــای کربن ــای نانولوله‌ه ــق حفره‌ه ــون )Ne( را از طری نئ
تک‌دیــواره در دمــای محیــط محاســبه کردنــد. خودپخشــی 
ــه  ــه مرتب ــا س ــک ت ــزان ی ــه می ــی ب ــای کربن در نانولوله‌ه
بزرگــی نســبت بــه تکامــل ســاختاری آنهــا از جملــه چگالی 
ــداره کوچــک، اســتحکام مکانیکــی  ــالا، ان ــم، ســختی ب ک
بــالا، ســاختار متخلخــل، و خواص ویــژه الکتریکــی، حرارتی 
و مکانیکــی در ســالهای اخیــر بســیار گســترش یافته اســت. 
ایــن خــواص، نانولوله‌هــای کربنــی را بــه ابــزاری بی‌نظیــر 
ــک،  ــای الکترونی ــی در زمینه‌ه ــای متنوع ــرای کاربرده ب
پزشــکی، مــواد پیشــرفته، ذخیــره ســازی انــرژی تــا 
ــی از ارکان  ــازی و یک ــای جداس ــکی، فناوری‌ه زیست‌پزش
کلیــدی فناوریهــای نویــن تبدیــل کــرده اســت. بــه جهــت 
ــا  �ـی ب �ـه ه��ای کربن ـدي نانولول ـمیایی و ابعاـ س��ازگاري شیـ
ــن  ــه ای ــود ک ــریع‌تر ب ــیلیکالیت س ــی س ــت مولکولهای زیس
ــری  ــت. پخش‌پذی ــتگی داش ــی بس ــار تعادل ــه فش ــدار ب مق
انتقالــی نیــز در تمــام فشــارهای تعادلــی، حــدود ســه مرتبــه 
ــریع‌تر  ــیلیکالیت س ــه س ــبت ب ــا نس ــی در نانولوله‌ه بزرگ
بــود. پیش‌بینــی شــد کــه شــار Ar و Ne از یــک غشــای 
فرضــی متشــکل از نانولوله‌هــا، چهــار مرتبــه بزرگــی بیشــتر 
از شــار از طریــق غشــاهای ســیلیکالیت با ضخامت یکســان 
خواه�ـد بود. تی��م تحقیقات��ی اســکولیدیس و همــکاران ]10[ 
ــا خودپخشــی  ــد ت ــی انجــام دادن ــز شبیه‌ســازی‌های اتم نی
و پخش‌پذیــری انتقالــی گازهــای ســبکی ماننــد هیــدروژن 
ــا  ــت ب ــوع زئولی ــی و دو ن ــای کربن ــان را در نانولوله‌ه و مت
ــا  ــد. آنه ــبه کنن ــه محاس ــل مقایس ــای قاب ــدازه حفره‌ه ان
ــب  ــه مرات ــا ب ــال در نانولوله‌ه ــرعت انتق ــه س ــد ک دریافتن



 زییاپییاپ | سال مهدزاود | شماره 3 | صفحات 337-318

321    نانو مقیاس

ــد  ــی کردن ــن پیش‌بین ــت. همچنی ــا اس ــر از زئولیت‌ه بالات
ــی شــاری  کــه غشــاهای ساخته‌شــده از نانولوله‌هــای کربن
بــه مراتــب بیشــتر از غشــاهای زئولیتــی بلــوری دارنــد. ایــن 
شبیه‌ســازی‌های  همچنیــن   ]12-10[ تحقیقاتــی  تیــم 
ــی  ــری انتقال ــذب و پخش‌پذی ــا ج ــد ت ــام دادن ــی انج اتم
را  تک‌دیــواره  کربنــی  نانولوله‌هــای  در   N₂ و   CO₂
ــه  ــف نانولول ــای مختل ــه ازای قطره ــط و ب ــای محی در دم
ــک  ــق ی ــری N₂ از طری ــا نفوذپذی ــد. آن‌ه ــی کنن بررس
غشــای نانولولــه تک‌دیــواره )40,40( را محاســبه و بــا 
داده‌هــای تجربــی هاینــدز و همــکاران ]13[ مقایســه کردند. 
بــرای  پیش‌بینی‌شــده  مقــدار  کــه  داد  نشــان  نتایــج 
ــت  ــی اس ــای تجرب ــتر از داده‌ه ــر بیش ــری 30 براب نفوذپذی
کــه ایــن تفــاوت احتمــالًا بــه دلیــل نقص‌هــای ســاختاری 
ــی  ــاهای واقع ــا در غش ــی از نانولوله‌ه ــودن برخ ــته ب و بس
 ،H₂ ،O₂ ،N₂ اســت. در مطالعــه ای ]14[، جــذب گازهــای
ــی  ــه کربن ــف نانولول CO₂ و CH₄ روی س��اختارهای مختل
ــه  ــا اســتفاده از محاســبات نظری ــواره )SWCNT( ب تک‌دی
تابعــی چگالــی )DFT( به‌صــورت سیســتماتیک مــورد 
بررســی قــرار گرفتــه و اثــرات دمــا، فشــار، قطــر نانولولــه، 
کایرالیتــه و نقص‌هــای جایگاهــی بــر انــرژی جــذب 
مطالعــه گردیــد. نتایــج نشــان دادنــد کــه دماهــای پایین‌تــر 
ــد،  ــت جــذب را افزایــش می‌دهن ــر ظرفی و فشــارهای بالات
ــاوه  ــد. ع ــش می‌یاب ــذب  کاه ــرژی ج ــه ان ــی ک در حال
بــر ایــن، نانولوله‌هــای کربنــی بــا قطــر کوچک‌تــر، 
ــی  ــرای جداســازی هــوای معمول ــری ب ــری بهت گزینش‌پذی

ــد.  از خــود نشــان دادن
ــه کــه اشــاره شــد SWCNTs دارای خــواص  همانگون
ــه  ــند ک ــی باش ــط م ــه محی ــاس ب ــیار حس ــی بس الکتریک
ایــن ویژگــی آن‌هــا را بــه نامزدهــای ایده‌آلــی بــرای 
ــل  ــدی تبدی ــل بع ــگر نس ــاس حس ــتگاه‌های نانومقی دس
ــش فصــل   ــون برهمکن ــال، تاکن ــن ح ــا ای ــرده اســت. ب ک
ــا از نظــر  ــن مولکول‌هــای گاز و SWCNTه مشــترکی بی
ــه اســت. در پژوهشــی  ــرار نگرفت ــورد بررســی ق ــی م تجرب
�ـان و همـ�کاران ]15[ از نانولوله‌هــای نیمــه رســانای  تی
دمــای  در  گاز  حســگرهای  ســاخت  بــرای  غنی‌شــده 
ــادل  ــی مع ــیت بالای ــه حساس ــد ک ــتفاده کردن ــط اس محی
%232 نســبت بــه غلظــت 1 قســمت در میلیــون دی‌اکســید 

ــرای  ــد. ب ــان می‌ده ــاق نش ــای ات ــروژن )NO₂( در دم نیت
نانولوله‌هــای  در  انتقــال  گزینش‌پذیــری  بهتــر  تنظیــم 
ــای  ــتفاده از نرخ‌ه ــال اس ــن ح ــی )CNTs( و در عی کربن
ــد  ــاش کرده‌ان ــددی ت ــان متع ــان، محقق ــتثنایی جری اس
ــد  ــاح کنن ــیمیایی اص ــر ش ــا را از نظ ــن نانولوله‌ه ــا ای ت
ــد  ــزی می‌توان ــه چی ــه چ ــر اینک ــری ب ــرل دقیق‌ت ــا کنت ت
از درون لوله‌هــا عبــور کنــد، داشــته باشــند. مطالعــات 
محاســباتی و تجربــی متعــددی نشــان داده‌انــد کــه افــزودن 
گروه‌هــای عاملــی بــه نانولوله‌هــا می‌توانــد بــر نــرخ 
جریــان آب و رد یون‌هــا )نمــک( درون حفره‌هــا تأثیــر 
مولکول‌هــای  مثــال،  عنــوان  بــه   .]18-16[ بگــذارد 
ــا  ــه نانولوله‌ه ــه دهان ــان ب ــوان نگهب ــه عن ــاردار ب ــزرگ ب ب
ــک دروازه  ــه ی ــبیه ب ــردی ش ــا عملک ــده‌اند ت ــه ش اضاف
ولتــاژی داشــته باشــند و دسترســی بــه حفره‌هــا را کنتــرل 
ــا  ــاردار ی ــی، ب ــر قطب ــای کوچک‌ت ــزودن گروه‌ه ــد. اف کنن
زیتریونــی(zwitterionic) بــه دهانــه کانــال می‌توانــد 
عبــور یون‌هــا از حفــره را کاهــش دهــد، هرچنــد کــه ایــن 
ــت  ــراه اس ــری آب هم ــش نفوذپذی ــا کاه ــولًا ب ــر معم ام
ــای  ــه گروه‌ه ــرد ک ــی ک ــه ای پیش‌بین ]19-22[.  مطالع
ــی  ــای کربن ــه ه ـ ب��ه ورودی نانولول عامل��ی ب��اردار متصلـ
ت��ک دی��واره  )SWNT( می‌تواننــد مقاومتــی در برابــر 
ــه  ــد ک ــی ایجــاد کنن ــول نمکــی آب ــی در محل ــان یون جری
ــدارد ]23[.  ــود ن ــازی وج ــدون عاملدارس ــای ب در نانولوله‌ه
مطالعــات مختل�ـف نشــان داده انــد کــه بــرای ایجــاد درجــه 
ــا  ــت ت ــا، لازم اس ــه CNTه ــری ب ــی از گزینش‌پذی بالای
ــا  ــتاتیک روی نانولوله‌ه ــا الکترواس ــی ی ــات فضای اصلاح
ــده  ــای مطالعه‌ش ــال، پیکربندی‌ه ــن ح ــا ای ــود. ب انجــام ش
ــای  ــرای نانولوله‌ه ــژه ب ــه وی ــتند، ب ــی هس ــی فرض همگ
دارای تنگــی یــا خمیدگــی، چــرا کــه روش شناخته‌شــده‌ای 
بــرای تولیــد آســان نانولوله‌هایــی بــا چنیــن هندســه 
خاصــی وجــود نــدارد. بــا ایــن حــال، نانولوله‌هــا می‌تواننــد 
ــق ]24[  نشــان  ــه در تحقی ــور ک ــوند، همان‌ط ــدار ش عامل
ــی  ــای آلکیل ــا گروه‌ه ــا ب ــه SWNTه داده شــده اســت ک
بلنــد عاملــدار شــده و در غشــاهای نانوکامپوزیــت ماتریــس 
ادغــام شــدند. ســایر مطالعــات شبیه‌ســازی  ترکیبــی 
ــا  ـدن نانولوله‌ه ـار کرـ ـ چگون��ه عاملدـ �ـد کهـ بررسـی� کرده‌ان
ــگ  ــذارد. هوان ــر می‌گ ــیالات تأثی ــی س ــذب تعادل ــر ج ب
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 CH₃– عاملــی  گروه‌هــای  تأثیــر   ]25[ همــکاران  و 
باریــک  بســیار  نانولوله‌هــای  ورودی  در  را   COOH– و 
ــد  ــا دریافتن ــد. آن‌ه ــه کردن ــذب آب مطالع ــزان ج ــر می ب
کــه گروه‌هــای –CH₃ تأثیــر چندانــی بــر جــذب آب 
ــه  ــته ب ــد بس ــای –COOH می‌توانن ــا گروه‌ه ــد، ام ندارن
ــود در درون  ــدار آب موج ــه، مق ــورد مطالع ــه م ــوع نانولول ن
و  یــا کاهــش دهنــد. جــوزف  افزایــش  را  نانولوله‌هــا 
همــکاران ]26[ تأثیــر قــرار دادن گروه‌هــای عاملــی بــا بــار 
ــر انتقــال  ــاه را ب ــه کوت ــف در دو انتهــای یــک نانولول مخال
یون‌هــای نمکــی از طریــق نانولولــه در یــک محلــول 
ــه را  ــای لول ــک انته ــا ی ــد. آن‌ه ــی کردن ــی KCl بررس آب
ــای  ــا گروه‌ه ــر را ب ــای دیگ ــای -–COO و انته ــا گروه‌ه ب
+NH₃- عاملــدار کردنــد. از یــک میــدان الکتریکــی ســاکن 

ــدل  ــای م ــک غش ــه در ی ــا از نانولول ــور یون‌ه ــرای عب ب
اســتفاده کردنــد. آنهــا دریافتنــد کــه نــرخ انتقــال -Cl بســیار 
بیشــتر از نــرخ +K اســت و ایــن عــدم تقــارن را بــه دلیــل 
اتصــال یون‌هــای +K بــه گروه‌هــای-–COO در یــک 
ــتقیم  ــردن مس ــد. عاملدار‌ک ــبت دادن ــه نس ــای نانولول انته
ــرل  ــرا کنت ــد، زی ــز باش ــد چالش‌برانگی ــا می‌توان نانولوله‌ه
ــی دشــوار اســت.  ــروه عامل ــت هــر گ ــوع و موقعی ــق ن دقی
بــاز کــردن انتهــای نانولوله‌هــای کربنــی )CNTs( معمــولًا 
ــه اکسیداســیون شــده و باعــث ایجــاد گروه‌هــای  منجــر ب
هیدروکســیل یــا کربوکســیلیک در دهانــه نانولولــه می‌شــود. 
ــه درون  ــا ب ــن گروه‌هــا ی ــه ای ــد زدن ب ــا پیون گرافتینــگ ی
حفــره امکان‌پذیــر اســت، امــا مجــدداً دســتیابی بــه کنتــرل 
ــد ممکــن اســت منجــر  ــن فرآین ــق دشــوار اســت و ای دقی
بــه تشــکیل نقص‌هــا در طــول نانولولــه گــردد 27[، 
انتقــال در درون  تغییــر  بــرای  ]28.  روش جایگزینــی 
نانولوله‌هــا، افــزودن غیرکووالانــت گروه‌هــای عاملــی 
ــال از  ــوان مث ــت، به‌عن ــه اس ــی نانولول ــطح خارج ــه س ب
ــدار.  ــر عامل ــک پلیم ــه در ی ــازی نانولول ــق محصورس طری
ــه  ــا ب ــطحی نانولوله‌ه ــاح س ــددی از اص ــای متع نمونه‌ه
ــه  ــت ]29–31[ و مطالع ــود حلالی ــرای بهب ــیوه ب ــن ش ای
ــر روی  ــاردار ب ــای ب ــارن گروه‌ه ــرل نامتق ــی از کنت جالب
ســطح نانولولــه کربنــی ]32[ گــزارش شــده اســت. بــا ایــن 
ــان  ــر جری ــر کپســوله ســازی ســطحی ب حــال، نحــوه تأثی
داخلــی نانولوله‌هــا هنــوز به‌خوبــی درک نشــده اســت. 

در روش اصــاح ســطحی، گروه‌هــای عاملــی به‌طــور 
طبیعــی فاصلــه بیشــتری از درون حفــره نســبت بــه حالــت 
اصــاح کووالانتــی دارنــد و مشــخص نیســت کــه آیــا ایــن 
گروه‌هــا می‌تواننــد به‌انــدازه کافــی بــر رفتــار انتقــال درون 
ــد  ــا می‌توان ــن گروه‌ه ــور ای ــد. حض ــر بگذارن ــال تأثی کان
خــواص انتقــال درون حفــره را به‌طــور قابل‌توجهــی تغییــر 
دهــد. بنابرایــن، ایــن موضــوع از اهمیــت بالایــی برخــوردار 
ــد  ــا کپســوله ســازی می‌توان اســت کــه مشــخص شــود آی
ــا ایجــاد حفره‌هــای  ــان در نانولوله‌هــا ی ــم جری ــرای تنظی ب

ــر. ــا خی ــود ی ــتفاده ش ــر اس گزینش‌پذی
عــاوه بــر شبیه‌ســازی‌ها، مطالعــات تجربــی نشــان داده 
اســت کــه انتقــال ســیالات از طریــق نانولوله‌هــا می‌توانــد 
ــد.  ــر کن ــدار کــردن انتهــای نانولوله‌هــا تغیی از طریــق عامل
هالــت و همــکاران بــا اســتفاده از رســوب بخــار شــیمیایی، 
غشــاهای ترکیبــی نانولولــه-Si₃N₄ ســاختند. بــا اســتفاده از 
ــورت  ــان و به‌ص ــا را نمای ــگ، نانولوله‌ه ــد اچین ــک فرآین ی
ــی  ــا گروه‌هــای عامل ــد ت ــا کردن ــی از کپســول‌ها ره انتخاب
هیدروکســیل، کربونیل و کربوکســیلیک را در ورودی نانولوله 
ــه  ــیلیک، ب ــای کربوکس ــیون گروه‌ه ــد. یونیزاس ــاد کنن ایج
ــارداری ایجــاد کــرد کــه از  عنــوان مثــال، نانوکانال‌هــای ب
ممانعــت فضایــی و دافعــه الکترواســتاتیک بــرای دســتیابی 
بــه رد یــون اســتفاده کردنــد ]33-35[. هاینــدز و همــکاران 
بــا بــرش میکروســکوپی کامپوزیت‌هــای اپوکســی نانولولــه 
چنددیــواره (MWCNTs) )7 نانومتــر قطــر داخلــی( و 
 CNT 1/5 نانومتــر قطــر داخلــی( غشــاهای ( SWNT
بــا  را  الکترواســمزی  جریــان  آنها   .]36,37[ ســاختند 
شــاخص  مولکول‌هــای  شارشــی  جریــان  اندازه‌گیــری 
بــاردار و خنثــی از طریــق غشــاها تحــت میدان‌هــای 

ــد. الکتریکــی خارجــی مطالعــه کردن
 SWNT در مطالعــه تجربــی ]20[ نانولوله‌هــای کربنــی
گروه‌هــای  و   )COOH( کربوکســیل  گروه‌هــای  بــا 
ــذب گازی  ــواص ج (zwitterionic) عامل��دار ش��ده و خ
مقایســه  ایــن گروه‌هــا  بــا  عاملدارشــده  نانولوله‌هــای 
ــک  ــازی‌های دینامی ــی و  شبیه‌س ــج تجرب ــد، نتای ــده ان ش
مولکولــی بــا هــم مقایســه شــده و مطابــق نتایــج تجربــی 
عاملدارشــده   SWNT نانولوله‌هــای  در  گازهــا  جــذب 
بــه  نســبت  توجهــی  قابــل  به‌طــور   zwitterion بــا 
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ــیلیک  ــای کربوکس ــا گروه‌ه ــده ب ــای عاملدارش نانولوله‌ه
کاهــش یافــت.  آب به‌راحتــی بــر روی نانولوله‌هــای 
امــا  می‌شــود،  جــذب   zwitterion بــا  عاملدارشــده 
می‌تــوان آن را بــا گرمایــش تــا دمــای 200 درجــه 
ــس از حــذف آب، جــذب گاز  ــرد. پ ســانتی‌گراد حــذف ک
در نانولوله‌هــای عاملدارشــده بــا zwitterion افزایــش 
قابل‌ملاحظــه‌ای  به‌طــور  همچنــان  امــا  می‌یابــد، 
 COOH  ــروه ــا گ ــده ب ــای عاملدارش ــر از نانولوله‌ه کمت
نشــان  مولکولــی  شبیه‌ســازی‌های  بعــاوه،  اســت. 
ــرای جــذب  ــع ســرعتی ب ــچ مان ــد کــه اساســاً هی می‌دهن
ــا در  ــا COOH ی ــده ب ــای عاملدارش ــا در نانولوله‌ه گازه
ــروه zwitterion در  ــا دو گ ــک ی ــای دارای ی نانولوله‌ه
ــذب  ــینتیک ج ــل، س ــدارد. در مقاب ــود ن ــا وج ــر انته ه
به‌طــور چشــمگیری کنــد می‌شــود زمانــی کــه ســه 
یــا بیــش از ســه گــروه zwitterion بــه دهانه‌هــای 
نانولوله‌هــای تک‌دیــواره متصــل شــوند. آب به‌راحتــی 
ــذب  ــای zwitterionic ج ــا و درون نانولوله‌ه در دهانه‌ه

می‌شــود و جــذب گازهــا را بیشــتر مهــار می‌کنــد.
 در بررســی کــه توســط و همــکاران [ ] 38انجــام 
شــده اســت، خــواص حســگری گازی نانولوله‌هــای کربنــی 
تک‌دیــواره شــبه‌نیمه رســانای بــا خلــوص بــالا کــه رفتــار 
ــور  ــای 50، 100 وC200° در حض ــد، در دماه p-type دارن
غلظت‌هــای مختلــف اکســیژن )O₂(، بــرای گازهــای 
نیتریــک اکســید  )H₂( و  )NH₃(، هیــدروژن  آمونیــاک 
شــبه‌نیمه  نانولوله‌هــای  اســت.  شــده  بررســی   )NO(
رســانا بــا اســتفاده از روش کروماتوگرافــی ســتونی ژل آگارز 
ــازی  ــانا جداس ــه رس ــزی و نیم ــای فل ــوط نانولوله‌ه از مخل
حضــور  در   SWCNT بــر  مبتنــی  حســگر  شــده‌اند. 
%20 اکســیژن )O₂( بــه هــر ســه گاز پاســخ می‌دهــد 
ــای  ــط دم ــه NH₃ و H₂ توس ــبت ب ــری نس و انتخاب‌پذی
 NO₂ ــه ــرل اســت. NO در حضــور O₂ ب ــل کنت کاری قاب
ــوان یــک گاز اکســیدکننده، مقاومــت  ــل شــده و به‌عن تبدی
ــه  ــادر ب ــن، حســگر ق ــد. همچنی حســگر را کاهــش می‌ده
ــت.  ــز هس ــاب O₂ نی ــخیص H₂ ،NH₃ و NO در غی تش

ــه هــاي  ــد و گســترده  نانولول یکــی از کاربردهــای مفی
ــداف  ــراي اه ــر، ب ــالهای اخی ــده، در س ــدار ش ــی عامل کربن
درمانــی و دارورســانی میباشــد.  ابعــاد نانــو ایــن ســاختارها 

ــه  ــار )ب ــاي بیم ــت ه ــا را در باف ــه ه ــوذ نانولول ــظ و نف حف
عنــوان مثــال تومورهــا( افزایــش میدهــد. همچنیــن، نســبت 
ــای  ــال گروهه ــکان اتص ــا ام ــر آنه ــه قط ــول ب ــاد ط زی
ــات  ــد ترکیب ــانی هدفمن ــراي دارورس ــف را ب ــی مختل عامل
دارویــی متفــاوت، امکانپذیــر میســازد.  در مطالعــه ای ]39[ 
ــا  ــه ب نشــان داده اســت کــه عاملــدار کــردن ســطح نانولول
گروههایــی مثــل OH وCOOH  و یــا ناخال�ـص کــردن بــا 
فلزاتــی مثــل لیتیــم انــرژي اتصــال دارو- نانولولــه را بــالا 
میبــرد و احتمــال برهمکنــش را افزایــش میدهــد ]40[. در 
ــکان  ــی ام ــتای بررس ــی41[-]43 در راس ــه مختلف مطالع
برهمکنــش کلرامبوســیل  و مکلورتامیــن بــه عنــوان یــک 
ــان  ــه در درم ــی ک ــالان داروی ــرطان و ملف ــد س داروی ض
ســرطان اســتفاده میشــود بــا ســطح خارجــی نانولولــه کربنی 
بــه عنــوان حامــل دردو فــاز گازي و محلــول، هــر یــک از 
ســاختار هــا بــا اســتفاده از محاســبات مکانیــک کوانتومــی 
و دینامیــک مولکولــی مدلســازي شــدند.  در مطالع��ه حاضر، 
ــا اســتفاده از شــبیه ســازی دینامیــک مولکولــی، خــواص  ب
ــر روی  ــن ب ــید کرب ــطحی دی اکس ــذب س ــی و ج گرمای
نانولولــه هــای کربنــی عاملــدار شــده بــا گروههــای عاملــی 
کربوکســیل)COOH-( و zwitterion مــورد مطالعــه قــرار 
ــعاعی ،  ــع ش ــع توزی ــطحی، تاب ــش س ــت. پوش ــه اس گرفت
جابجایــی مربــع میانگیــن و برخــی خــواص ترمودینامیکــی 
دیگــر بــه دســت آمــده انــد. میــزان جــذب CO2 و امــکان 
ــوان  ــه عن ــدار شــده ب ــه هــای عامل ــو لول ــن نان اســتفاده ای
ــای  ــار و دم ــرایط فش ــا در ش ــازی گازه ــاهای جداس غش

خــاص بررســی شــده اســت. 

2- روش محاسباتی

تریــن  اصلــی  از  CO2 یکــی  جداســازی  و  حــذف 
چالــش هــای امــروزی اســت .روش هــای متعــددی بــرای 
ــه شــده اســت.  ــن تاکنــون ارائ جداســازی دی اکســید کرب
ایــن روش هــا شــامل جداســازی بوســیله غشــا، تقطیــر در 
ــول هــای شــیمیایی و  ــن، جــذب بوســیله محل ــای پایی دم
جــذب فیزیکــی مــی باشــد . از میــان تمامــی روش هــای 
ذکــر شــده، جــذب ســطحی بدلیــل ســهولت انجــام فراینــد، 
انتخــاب پذیــری بــالای جــاذب هــا، آلودگــی کمتــر محیــط 



 زییاپییاپ | سال مهدزاود | شماره 3 | صفحات 337-318

324    نانو مقیاس

زیســت، قابلیــت اســتفاده چندیــن بــاره جــاذب هــا  و هــم 
ــن  ــذاری پایی ــرمایه گ ــی و س ــای عملیات ــه ه ــن هزین چنی
ــش،  ــن پژوه ــوردار اس��ت. در ای ـه ای برخ از اهمی��ت ویژـ
خــواص جــذب و میــزان جــذب گاز CO2  بــر روی  نانولولــه 
ــه روش شــبیه ســازی دینامیــک  ــدار شــده  ب کربنــی عامل

مولکولــی مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت.

2-1 شبیه سازی دینامیک مولکولی

ــی  ــل زمان ــم، تکام ــکل از N ات ــتم متش ــک سیس در ی
ایــن اتم‌هــای متقابل‌کنــش را می‌تــوان بــا اســتفاده از 

ــرد: ــف ک ــن توصی ــون کلاســیک نیوت قان
)1(

 که در آن:  
 = جرم اتم  i ام،  

  ،i نیروی واردشده بر اتم = 
 = شتاب ایجاد شده.

شتاب به صورت زیر تعریف می‌شود:
)2(

که در آن  مکان اتم  و t زمان است. 
پتانســیل  از روی گرادیــان  را می‌تــوان  نیــروی  
ــت آورد: ــه دس ــی ب ــی اتم ــه جابه‌جای ــبت ب ــتم نس سیس

)3(
ــرژی پتانســیل سیســتم را  کــه در آن  ان

ــد. ــان می‌ده ــا نش ــاص از اتم‌ه ــدی خ ــک پیکربن در ی
چنیــن  مولکولــی،  دینامیــک  شبیه‌ســازی‌های  در 
ــه صــورت مجموعــی از برهمکنش‌هــای  ــع پتانســیلی ب تاب

دوتایــی نوشــته می‌شــود:

)4(

کــه در آن شــرط ) j > i( تضمیــن می‌کنــد هــر جفــت 
اتــم تنهــا یک‌بــار در محاســبه ظاهــر شــود و  پتانســیل 
دوتایــی را برحســب فاصلــه نســبی بیــن اتم‌های i و j نشــان 
ــن  ــه در ای ــی به‌کاررفت ــام پتانســیل‌های دوتای ــد. تم می‌ده
پژوهــش بــه دو دســته تقســیم می‌شــوند: برهمکنش‌هــای 
ــا  ــه ب ــرد ک ــای کوتاه‌ب ــرد و نیروه ــتاتیکی بلندب الکترواس

توابــع پارامتــری شــده توصیــف می‌شــوند.
میــدان نیــرو بــه عنــوان پایــه شــبیه ســازی دینامیــک 
مولکولــی وابســته بــه انــرژی پتانســیل مولکولهــا و فاصلــه 
ــاوت،  ــد متف ــرای مقاص ــد. ب ــول میباش ــر دو مولک ــن ه بی
ــه  ــا دامن ــف،  ب ــه اشــکال مختل ــوان ب ــرو را میت ــدان نی می
ــیل  ــع پتانس ــرد. تاب ــیم ک ــاوت تقس ــای متف و محدودیته
لنــارد – جونــز کــه شــامل بخــش الکترواســتاتیکی و 
ــوع  ــون همن ــت ی ــن هــر جف ــرد بی برهمکنش‌هــای کوتاه‌ب
اس�ـت، عموم��ا بعن��وان تابــع پتانســیلی میــدان نیــرو اســتفاده 

ــی رود: ــه کار م ــر ب ــا الگــوی زی میش�ـود و ب

)5(

که در آن 
ــر  ــی متمرکــز ب ــه ترتیــب بارهــای جزئ  و  = ب

 j و i اتم‌هــای
و      = فاصلــه بین اتمهای 

پتانســیل  تابــع  بــرای  پارامترهایــی   =  و  
برهمکنــش لنــارد جونــز.

تابــع  کــه  اســت  ای  فاصلــه  نشــان‌دهنده   
ــق  ــد.  عم ــدار  را دارا میباش ــم مق ــیل مینیم پتانس
ــارد- ــیل لن ــای پتانس �ـد. پارامتره چـا�ه پتانسـی�ل میباش

ــای  ــابه از داده‌ه ــر مش ــای غی ــت یونه ــرای جف ــز ب جون
ــری  ــط جب ــب رواب ــا محاســبات نظــری و ترکی ــی ی تجرب

ــد:  ــی آی ــت م ــل بدس ذی

)6(

)7(

در حالــت کلــی شــبیه ســازی دینامیــک ملکولــی، 
ــک  ــه کمــک ی ــار ماکروســکوپی سیســتم ب محاســبه  رفت
ــم  ــامل بره ــه ش ــی ک ــت. مدل ــکوپی اس ــدل میکروس م
ــک  ــد. مکانی ــا باش ــن مولکوله ــی بی ــای مکانیک ــش ه کن
آمــاری ابــزار نظــری مناســبی بــرای انجــام شــبیه ســازی 
دینامیــک مولکولــی مــی باشــد. پایــه روش شــبیه ســازی 
ــدم  ــرعت ق ــت و س ــبه موقعی ــی محاس ــک مولکول دینامی
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بــه قــدم اتــم یــا مولکــول و در نهایــت، بــه دســت آوردن 
محــل جدیــد اتــم یــا مولکــول مــورد نظــر اســت. روشــهای 
زیــادی بــرای حــل معــادلات حرکــت نیوتــن وجــود دارنــد، 
الگوریتــم Verlet در بســیاری از برنامــه هــای شــبیه 
ــتاب  ــه ش ــرد و در آن ب ــرار میگی س��ازی م��ورد اس��تفاده ق

ــان میشــود: ــل بی ــه صــورت ذی ــه ب ــد شــده ک تاکی

)8a(

)8b(

کــه در آن  مقدارجابجایــی ،  ســرعت،  شــتاب و  
δtگام زمانــی اســت .ایــن الگوریتــم در بســیاری از برنامــه 

هــای شــبیه ســازی بکاربــرده میشــود.

-2- شــبیه ســازی نانولولــه کربنــی عاملــدار  2
شــده

ــازی  ــرای مدلس ــی ب ــک مولکول ــازی دینامی ــبیه س ش
ــا  ــده ب ــدار ش ــواره عامل ــک دی ــی ت ــای کربن ــه ه نانولول
اســتفاده از نــرم افزارگرومکــس)Gromacs(] 44 [ انجــام 
شــده اســت. گرومکــس یــک مجموعــه نــرم افــزاری یــا به 
عبــارت دیگــر یــک موتــور، جهــت انجــام شبیه‌ســازی‌های 
دینامیــک مولکولــی و حداقل‌ســازی انــرژی می‌باشــد. 
پــس از طــی مراحــل اولیــه می‌تــوان بــا انتخــاب آنســامبل 
مــورد نظــر شــبیه ‌ســازی را بــه انجــام رســانده و آنالیزهــای 
مــورد نیــاز از بابــت نــوع توزیــع یون‌هــا در محلــول و نــوع 
ــرژی و  ــن، ان ــعاع میانگی ــا، ش ــک از یون‌ه ــر ی ــار ه رفت
ــت آورد.  ــاز را بدس ــورد نی ــی ِ م ــای فیزیک ــایر پارامتر‌ه س
شبیه‌ســازی‌ها در گرومکــس در ابعــاد بســیار کوچــک 
  (ps)و بــرای بــازه هــای زمانــی بســیار کوتــاه (nm)
ــد.  ــرار دارن ــود ق ــه‌ خ ــت پای ــا در حال ــد. الکترون‌ه می‌باش
ــا  ــا ب ــدارد، ام ــی ن ــروی اختصاص ــدان نی ــس می گرومک
 GROMOS, OPLS, میدانهــای نیــروی مختلفــی ماننــد
  Gromacs و غیــره ســازگار اســت. بــا اســتفاده از Amber

ــر شــبیه ســازی دینامیــک مولکولــی،  مــی تــوان عــاوه ب
ــوره  ــک کات ــرژی و دینامی ــازی ان ــل س ــبات حداق محاس
�ـبیه  �ـزار ش �ـرم اف �ـن ن �ـای ای ــام داد. از قابلیته ای نیز انج
ــژه DNA و  ــده بوی ــزرگ و پیچی ــای ب ــتم ه ــازی سیس س
مولکولهــای زیســتی میباشــد.  جهــت مشــاهده مولکولهــا، 
هندســه اولیــه نانولولــه کربنــی و آنالیــز نتایــج شــبیه ســازی 
ــه  ــری ب ــزار بص ــرم اف ــوان ن ــه عن ــزار VMD ب ــرم اف از ن
ــه منظــور  ــرد. ب ــتفاده ک ــزار گرومکــس اس ــرم اف ــراه ن هم
ــا  ــش ب ــن پژوه ــج ای ــی نتای ــات تجرب ــا مطالع ــه ب مقایس
ــورت  ــه ص ــش ]20[ ک��ه ب ــوراپاتی و همکاران ــه س مطالع
تجربــی بــر نانولولــه هــای کربنــی تــک جــداره انجام شــده 
اســت، مقایســه گردیــد تــا اعتبــار شــبیه ســازی مشــخص 
شــود. سیســتم مــورد مطالعــه یــک نانولولــه کربنــی 
تــک دیــواره بــه طــول Å40و قطــر Å16وکایرالیتــی 
ــف  COOH و ــروه مختل ــا دو گ ــده ب ــدار ش )0و20(  عامل

ــی  ــک zwitterion، مولکول ــد. ی ــی باش  zwitterion م
ــا بارهــای الکتریکــی مثبــت و منفــی میباشــد )در  خنثــی ب
بعضــی مــوارد چندیــن بــار مثبــت ومنفــی حضــور دارنــد(. 
zwitterion هــا بــا مولکولهایــی کــه دارای دو قطبــی هــا 

در شــرایط مختلــف درون مولکــول هســتند متفــاوت بــوده 
و همزمــان دارای هــر دو حالــت یونــی میباشــند.  در طــی 
شــبیه ســازی دینامیــک مولکولــی، تمامــی اتمهــای کربــن 
ــد در صورتیکــه  ــه ثابــت در نظــر گرفتــه شــده ان در نانولول
ــو  ــتند. نان ــت داش ــف آزادی حرک ــی مختل ــای عامل گروهه
لولــه کربنــی مــورد نظــر در یــک جعبــه شــبیه ســازی بــه 
ــوری  ــاد  Å 25×5×5 ط ــه ابع ــتطیل ب ــب مس ــکل مکع ش
ــه در امتــداد محــور  ــو لول قــرار داده میشــود کــه محــور نان
Z باشــد و نانولولــه در وســط آن قــرار گرفتــه اســت. جعبــه 
شــبیه ســازی از قطــر نانولولــه بــه انــدازه ای بزرگتــر در نظر 
ــی  ــه راحت ــه میشــود کــه مولکولهــای جــذب شــده ب گرفت
بتواننــد بیــن نانولولــه و جعبــه شــبیه ســازی توزیــع شــوند 
ــه را  ــا شــانس جــذب شــدن روی ســطح خارجــی نانولول ت
ــاوب )PBC( در  ــرزی متن ــرایط م ــند.  ش ــته باش ــز داش نی
 )cutoff( اعمــال شــده و فاصلــه قطــع z, y, x راســتاهای
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بــرای برهمکنشــهای واندروالــس و الکتروســتاتیک برابــر بــا 
Å 14 در نظرــ گرفت�ـه میشوــد. بــا توجــه بــه فشــار و دمــای 
ســامانه تعدــاد مولکولهــا بـه� گونـه� ای تعریــف شــده اســت 
کــه فشــار و دمــای جعبــه شــبیه ســازی، معــادل فشــار و 
ــردن  ــن ب ــرای از بی ــود. ب ــه شــده ش ــای در نظــر گرفت دم
ــی اســتفاده شــده  ــرزی تناوب ــرات ســطحی از شــرایط م اث

اس�ـت. 
ــه هــای کربنــی روشــی جهــت  ــدار کــردن نانولول عامل
بهبــود خــواص و عملکــرد فیزیکــی و شــیمیایی نانــو لولــه 
هــا مــی باشــد، گروههــای عاملــی قادرنــد ظرفیــت جــذب 
و نــوع مــاده جــاذب را نیــز، در بعضــی مــوارد، تغییــر دهنــد. 
ــذب را  ــت ج ــاذب، ظرفی ــاختارهای ج ــردن س ــدار ک عامل
ــه  ــن نانولول ــای کرب ــروی اتمه ــدان نی ــر می ــق تغیی از طری
ــه  تغییــر مــی دهــد، بخصــوص آنهایــی را کــه مســتقیماً ب
گروههــای عاملــی متصــل شــده انــد. نقــاط عاملــدار شــده 
قــادر بــه جــذب مولکــول هــا بــوده و یــا میتواننــد دسترســی 

کربنهــای نانولولــه را جهــت جــذب کاهــش دهنــد.

2-2-1 نانولولــه کربنــی عاملــدار شــده بــا 
COOH گــروه عاملــی

ــوذ آب و  ــور و نف ــی عب ــدف بررس ــق ه ــن تحقی در ای
ــا  ــده ب ــدار ش ــی عامل ــای کربن ــه ه ــو لول گاز CO2 از نان
ــه منظــور مطالعــه  ــذا ب zwitterion و COOH میباشــد. ل
ــروه  ــا گ ــده ب ــدار ش ــای عامل ــه ه ــر نانولول ــذب CO2 ب ج
عاملــی، مولکولهــای CO2 بــه داخــل جعبــه شــبیه ســازی 

تزریــق شــده و دارای آزادی حرکــت در فضــا بودنــد. 
ــبیه  ــه ش ــی در جعب ــورت تصادف ــه ص ــای CO2 ب مولکوله
ســازی در اطــراف نانولولــه قــرار داده میشــود و تعــداد آنهــا 
ــر هــم  ــت میباشــد. جهــت شــبیه ســازی ب در سیســتم ثاب
کنشــهای CNT –CO2 و CO2 -CO2 و کلیــه برهمکنشــها 
تابــع پتانســیل لنارد-جونــز را بــکار مــی بریــم ، تمامــی این 
بــر همکنشــها توســط جمــات دافعــه و جاذبــه تابــع لنــارد–

ــز  ــارد جون ــع پتانســیل لن ــه هســتند. تاب ــل توجی ــز قاب جون
ــکار  ــه در قســمت 2-1 داده شــده اســت ب ــی ک ــه صورت ب
میــرود. پارامترهــای مربــوط بــه پتانســیل لنــارد – جونــز کــه 
از مــدلEPM2 متعلــق بــه هریــس و یونــگ ] 45[بــرای 
ــد. در ایــن مــدل طــول پیوندهــای  CO2 اســتفاده شــده ان

ایــن مولکــول صلــب ولــی زوایــای پیونــد قابــل تغییــر در 
نظــر گرفتــه شــده انــد.  بــرای محاســبه پارامترهــای لنــارد- 
جونــز بــرای برهمکنشــهای دی اکســید کربــن بــا نانولولــه 
ــه  ــه ب ــاط لورنتــس- برتول ــن اخت ــط مشــهور قوانی از رواب
شــکلی کــه در قســمت 2-1 بیــان شــد اســتفاده میگــردد. 
  +0.6512e مقــدار بــار موجــود بــر کربــن مرکــزی برابــر بــا
ــار  ــار منفــی، کل ب ــا ب ــا حضــور دو اکســیژن ب ــوده کــه ب ب

مولکــول صفــر میشــود. 
ــی و  ــن مولکول ــای بی ــی، پارامتره ــای اتم ــر باره مقادی
دیگــر پارامترهــای لنــارد- جونــز بــکار رفتــه در محاســبات 
  CHARMM27 ــروی ــدان نی ــی از می ــک مولکول دینامی
] 46[اســتخراج شــده انــد کــه در جــدول 1بــه طــور 
ــات  ــه گزارش ــه ب ــا توج ــد. ب ــده ان ــه گردی ــه ارائ خلاص
ــروی  ــدان نی ــای می ــاب پارامتره ــده ] 47[اانتخ ــه ش ارائ

شکل 1
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ــا  ــخت ی ــه س ــا AMBER و نانولول CHARMM27 و ی
انعطــاف پذیــر تغییــر قابــل توجهــی در نتایــج شــبیه ســازی 
ایجــاد نمــی کنــد. برهمکنشــهای الکتروســتاتیکی دور-بــرد 
Particle-( PME بــا اســتفاده از الگوریتــم ذره مــش اوالــد

Mesh Ewald( انجــام گردیــد. بــرای برهمکنشــهای 
کوتــاه مــدت غیــر پیونــدی در هر10قــدم از شــبیه ســازی 
لیســت همســایگان ثبــت شــده اســت. پیکربندیهــای 
اولیــه بــا روش تندتریــن کاهــش )steepest descent( بــا 
حداقــل انــرژی بهینــه شــده انــد. تمامــی شــبیه ســازیها در 
ــکل  ــم ش ــا، حج ــی در دم ــی )NVT( یعن ــامبل کانون آنس
ــی  ــری گروههــای عامل ــگاه اتصــال و نحــوه قرارگی 1. جای
اکســیژن  کربــن،  اتمهــای   (  ،)COOH(کربوکســیل
ــفید  ــز و س ــبز، قرم ــگ س ــا رن ــب ب ــه ترتی ــدروژن ب و هی
ــده  ــام ش ــت انج ــداد ذرات ثاب ــد(. و تع ــده ان ــخص ش مش
انــد. ترموســتات نــوز- هــاور جهــت تنظیــم دمــا بــکار رفتــه 
ــوه  ــال و نح ــگاه اتص ــری از جای ــکل 1 تصوی ــت. در ش اس
قــرار گیــری 3 گــروه عاملــی COOH در دو انتهــای 

ــد. ــه و در شــکل نشــان داده شــده ان نانولول

2-2-2 نانولولــه کربنــی عاملــدار شــده بــا گروه 
Zwitterion عاملی 

zwitterion هــا بــه طــور گســترده در طبیعــت، شــامل 
پروتئینهــا، غشــای ســلولی و osmolyt هــا پراکنــده شــده 
انــد] zwitterion .]49.48  هــا گروههــای شــیمیایی 
ــند.  ــی میباش ــت و منف ــار مثب ــر دو ب ــه دارای ه ــتند ک هس
ایــن ترکیبــات ممنتــوم دوقطبــی بالایــی دارنــد کــه قادرنــد 
چســبندگی بیــن نانولولــه هــای کربنــی و ماتریــس پلیمرهــا 
را بهبــود بخشــیده و غشــا ماتریــس آمیختــه بــدون نقــص 
همچنیــن   zwitterionic گروههــای  کننــد.  تولیــد  را 
ــر  ــای غی ــبندگی پروتئینه ــل چس ــا در مقاب ــطح غش از س
مشــخص محافظــت کــرده و از بیــو رســوب، کــه از مــوارد 
اساســی در کاربردهــای اســمز معکــوس اســت، جلوگیــری 
ــن مدلســازی دارای  ــه در ای ــکار رفت ــب ب ــد. ترکی ــی کنن م
COO-(CH2)3N- مــی 

+(CH3)2-(CH2)2COO-  ســاختار
ــه  ــه نانولول ــور ب ــب مذک ــکل 2 ترکی ــق ش ــد. مطاب باش
ــکل  ــن ش ــود. در ای ــل میش ــورت متص ــن ص ــی بدی کربن
ــروه  ــت در ســومین گ ــار مثب ــک ب ــروه zwitterionic ی گ

ــروه کربوکســیل دارد.  ــی در گ ــار منف ــک ب ــه و ی آمین
ــن  ــای میانگی ــی ) دم ــرایط محیط ــازی در ش ــبیه س ش
ــداد  ــه و تع ــورت گرفت ــار bar1 وbar 10( ص  K 300فش
مولکولهــای گاز بــا اســتفاده از معادلــه واندروالــس مشــخص 
شــده اســت. ضرایــب واندروالــس  وb بــرای دی اکســید 
  L .mol-3 و   3/ L2.bar.m-2 640 ترتیــب بــه  کربــن 
ــارها و  ــازی را در فش ــبیه س ــوان ش ــی ت ــت. م 0/0426اس
ــط  ــن بررســی فق ــی در ای ــف انجــام داد ول ــای مختل دماه
ــه  ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــار م ــا و فش ــت از دم ــک حال ی

است. 

)9(

 V ، ــداد  مولهــا ــت گازهــا، n تع ــن رابطــه، R ثاب در ای
حجــم، P فشــار هســتند. 

3- نتایج و بحث

ــالا و خــواص  ــا داشــتن خاصیــت جــذب گاز نســبتاً ب ب
فیزیکــی و شــیمیایی قابــل توجــه مــواد مبتنــی بــر کربــن، 
بــه   )SWCNTs( تک‌دیــواره  کربنــی  نانولوله‌هــای 
ویژگی‌هایــی مجهــز شــده‌اند کــه آن‌هــا را بــه مــواد 
ــای  ــایر جاذب‌ه ــا س ــی ب ــیل رقابت ــا پتانس ــدکاره‌ای ب چن
ــه  ــا ازجمل ــار گازه ــا انتش ــا ب ــد ت ــل می‌کن ــل تبدی متخلخ
CO₂ مقابلــه کننــد. در واقــع، بــا افزایــش قطــر نانولوله‌هــا، 
 SWCNTs مولکول‌هــای گاز دیگــر نیــز می‌تواننــد توســط
ــازی  ــت ذخیره‌س ــوع ظرفی ــن موض ــه ای ــوند ک ــذب ش ج
ــا ایــن حــال، اگــر یــک مــاده  CO₂ را کاهــش می‌دهــد. ب
جــذب بالایــی از CO₂ نشــان دهــد، ایــن یــک نشــانه اولیــه 
اســت کــه ایــن مــاده گزینــه‌ای مناســب بــرای کاربردهــای 
جــذب و جداســازی CO₂ اســت. بنابرایــن، در ایــن مطالعــه، 
شــبیه ســازی دینامیــک مولکولــی بــرای بررســی و موقعیت 
ــدار شــده و  ــی عامل ــای کربن ــه ه ــن نانولول ــش بی برهمکن
گاز CO₂ در جداســازی ایــن مولکولهــا انجــام شــده اســت. 
ابتــدا، شــبیه ســازی بــرای نانولولــه هــای کربنــی خالــص و 
عاملــدار شــده صــورت گرفــت و ســپس با اســتفاده از شــبیه 
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ــدار  ســازی خــواص جــذب گازی  SWCNTs هــای عامل
شــده بــا گروه‌هــای COOH و zwitterion، ایزوترمهــای 
جــذب، کمیتهایــی ماننــد  MSD ،RDF و نفــوذ مولکــول 

مــورد مطالعــه قــرار گرفتنــد.

3-1 بررسی تعادل در شبیه سازیها

ــرژی  ــرژی کل، ان ــا، ان ــد دم ــی مانن فاکتورهــای مختلف
ــیدن  ــادل رس ــه تع ــی ب ــت بررس ــار جه ــیل و فش پتانس
ــل  ــف قاب ــرایط مختل ــده در ش ــازی ش ــبیه س ــه ش نانولول
بررســی میباشــند. در شــکلهای 3 الــف- ج،  تغییــرات 
ــی  ــتم، در ط ــیل سیس ــرژی پتانس ــرژی کل و ان ــی ان زمان
شــبیه ســازی در دمــای K 300 و فشــار bar1 وbar 10( و 
بــه تعــادل رســیدن سیســتم ارائــه شــده انــد. مطابــق شــکل 
مشــاهده مــی شــود کــه در طــول شــبیه ســازی تغییــرات 
انــرژی کل بــه صــورت کاهشــی بــوده و بــا گذشــت زمــان 
ــس  ــرژی کل پ ــده و ان ــر ش ــرژی کمت ــای ان ــت وخیزه اف

ــد و  ــل میکن ــی می ــدار ثابت ــه مق ــانps500  ب ــدت زم از م
ــورد  ــی رســد. در م ــادل م ــت تع ــه حال ــع سیســتم ب در واق
انــرژی پتانســیل نیــز همیــن رونــد برقــرار اســت و انــرژی 
پتانســیل نیــز بعــد از ps 500 حــول مقــدار ثابتــی نوســان 
میکنــد. در شــکل3- ب، تغییــرات دمــا طــی شــبیه ســازی 
دینامیــک مولکولــی نشــان داده شــده انــد. مشــخص اســت 
کــه دمــا مرتبــا حــول مقــدار تعادلــی خــود نوســان میکنــد. 
در آنســامبل کانونــی، بایــد افــت وخیــز دمــا تــا حــد ممکــن 
صفــر باشــد. شــکل 3- ج ، نوســانات فشــار را حــول مقــدار 
تعادلــی خــود نشــان میدهــد. در ایــن نــوع آنســامبل فشــار 

ــه نوســان کنــد.  ــد بطــور آزادان میتوان

  )RMSD( 3-2 ریشه مربع میانگین جابجایی

بــرای تعییــن تغیییــرات کنفورماســیونی و یــا ســاختاری 
ترکیــب مــورد بررســی نســبت بــه یــک نقطــه مرجــع خاص 
بــا گذشــت زمــان و همچنیــن بررســی همگــرا بــودن شــبیه 

 )ب( 

شکل 2. الف( ساختار شیمیایی گروه عاملی zwitterion متصل شده به نانولوله کربنی تک دیواره ب( شبیه سازی نانو لوله کربنی  عاملدار شده با 3 گروه 
zwitterion در دو انتهای نانولوله )اتمهای کربن، اکسیژن و هیدروژن ونیتروژن به ترتیب با رنگ سبز، قرمز، زرد و آبی مشخص شده اند(. 
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ســازی دینامیــک مولکولــی و حصــول یــک ســاختار پایــدار، 
 Root( ــی ــن جابجای ــع میانگی ــه مرب ــام ریش ــی بن از کمیت
اتمــی  موقعیتهــای   )Mean square Displacement

جدول 1. پارامترهای بکار رفته در شبیه سازی. Ca  اتم کربن متصل به گروه COOH را نمایش میدهد.

q(e)اتم
CNT

0/2920/3550/00C
0/2920/3550/-115Ca

0/1250/2420.00H
COOH-

0/2920/3560/00C
0/6360/3150/-54O
0/5020/3020/00=O
0/1920/0400/31H

ــرازش  ــد از محاســبات ب ــت بع ــن کمی اســتفاده میشــود. ای
کمتریــن مربــع ســاختار اولیــه بدســت مــی آیــد. تغییــرات 

RMSD از رابطــه زیــر بــه دســت مــی آیــد:

 
 )الف(

 )ج(

 
 )الف(

 )ج(

 
 )الف(

 )ج(

شکل 3. الف( تغییرات زمانی انرژی کل، انرژی پتانسیل در طی شبیه سازی ب( تغییرات دما بر حسب زمان در طول شبیه سازی ج( افت و خیز فشار بر حسب 
زمان در طول شبیه سازی
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)10(

ــد  ــته باش ــی داش ــدار بزرگ ــه RMSD مق در صورتیک
ــن  ــت. بنابرای ــته اس ــادی داش ــرات زی ــاختار تعیی ــی س یعن
RMSD کوچکتــر مطلــوب تــر اســت. در شــکل 4 نمــودار 
RMSD بــرای هــر دو ترکیــب مــورد بررســی نشــان داده 
شــده اســت. ایــن شــکلها مبیــن پایــدار بــودن ســاختار بــا 
وجــود RMSD پایــدار میباشــند. نمــودار RMSD در طــول 
شــبیه ســازی ابتــدا دارای افزایــش بــوده، ســپس بــه مقــدار 
 RMSD ــد. در واقــع نمــودار ــداری میــل میکن ــت و پای ثاب
ــدار شــده  ــه عامل ــن در نانولول مولکولهــای دی اکســید کرب
ــه  ــان  100ps و در نانولول ــد از گذشــت زم ــا COOH بع ب
عاملــدار شــده بــا zwitterion بعــد از حــدود 50ps مســطح 
میشــوند. بنابرایــن میتــوان گفــت در حالــت دوم رســیدن بــه 
حالــت تعــادل ســریعتر رخ داده اســت کــه احتمــالا مربــوط 
بــه حضــور مولکولهــای zwitterion در ایــن سیســتم بــوده 
کــه منجــر بــه جــذب ســریعتر مولکولهــای CO2 گردیــده 

اســت. 
در نتیجــه جابجایــی اتمهــا در ایــن سیســتم کمتــر بــوده 
و ایــن سیســتم ســریعتر بــه حالــت تعــادل میرســد. یــا بــه 
بیانــی دیگــر سیســتم  بــه حالــت پایــدار رســیده و تغییــرات 

بیشــتری در ســاختار رخ نخواهــد داد. 
بــه  گاز  مولکول‌هــای   RMSD وقتــی  بعال�وه 

ــه  ــت ک ــن اس ــان‌دهنده ای ــد، نش ــت برس ــدار ثاب ــک مق ی
مولکول‌هــای گاز بــه حالــت پایــدار روی ســطح یــا داخــل 

نانولولــه جــذب شــده‌اند.

3-3 توابع توزیع شعاعی 

 Radial Distribution(شــعاعی توزیــع  تابــع 
Function( یکــی از ابزارهــای کلیــدی در شبیه‌ســازی‌های 
ــوده  ــطحی ب ــذب س ــات ج ــی و مطالع ــک مولکول دینامی
ــذب  ــای ج ــتم ه ــاختاری سیس ــی س ــز و بررس و در آنالی
ــد و درک  ــد میباش ــیار مفی ــت بس ــن کمی ــز ای ــطحی نی س
ــه مــی دهــد. در  ــد جــذب را ارائ مناســبی از کیفیــت فراین
ــاختاری  ــای س ــزو ویژگیه ــعاعی ج ــع ش ــع توزی ــع تاب واق
مهــم بــرای سیســتم هــای شــامل ذرات مثــل مولکولهــا، 
ــه  ــع ب ــن تاب ــد. ای ــی باش ــره م ــا و غی ــا، کلوئیده اتمه
ــای گاز(  ــد مولکول‌ه ــی ذرات )مانن ــع فضای ــی توزی بررس
ــک ســطح خــاص  ــه ی ــا نســبت ب ــه یکدیگــر ی نســبت ب
)ماننــد نانولولــه کربنــی( می‌پــردازد. در حالــت کلــی تابــع 
توزیــع شــعاعی، g(r) یــا rdf  تابعــی اســت کــه تغییــرات 
ــی از  ــورت تابع ــه ص ــتم را ب ــک سیس ــی ذرات در ی چگال
فاصلــه نســبت بــه یــک نقطــه مرجــع توضیــح مــی دهــد 
و یــا بعبارتــی دیگــر تابــع توزیــع شــعاعی احتمــال یافتــن 
ــد.   ــه میباش ــطح نانولول ــه r از س ــای گاز در فاصل مولکوله
ــن صــورت  ــعاعی  بدی ــع ش ــع توزی ــی در تاب ــم کل الگوریت

 

)الف(
) 

 )ب(

 

)الف(
) 

 )ب(

شکل 4 . الف( وابستگی زمانی RMSD مولکولهای دی اکسید کربن در نانولوله عاملدار شده با COOH. ب( وابستگی زمانی RMSD مولکولهای دی 
Zwitterion اکسید کربن در نانولوله عاملدار شده با
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اســت کــه تعییــن میکنــد چــه تعــدادی از ذرات در فاصلــه 
ــع  ــه مرج ــک ذره در نقط ــه ی ــبت ب ــن r+ dr , r  نس بی
در  جعبــه شــبیه ســازی بــه حجــم V کــه حــاوی N ذره 

ــد:   ــه ان ــرار گرفت اســت، ق

)11(

در ایــن رابطــه  n(r) تعــداد ذرات در حلقــه کــروی 
  4πr2 drــع و ــه مرج ــول نقط ــای dr ح ــعاع r و پهن ــه ش ب
حجــم حلقــه میباشــد ] .50[تابــع توزیــع شــعاعی بــا بــکار 
بــردن یــک تابــع انرژی پتانســیل از روشــهای شــبیه ســازی 
دینامیــک مولکولــی، مونــت کارلــو و روشــهای مشــابه دیگر 
قابــل محاســبه اســت. عــاوه بــر ایــن بــا اســتفاده از بعضی 
از روشــهای تجربــی ماننــد روش پراکندگــی تابــش  میتــوان 
تابــع توزیــع شــعاعی را تعییــن کــرد. بــا توجــه بــه محاســبه 
بعضــی اطلاعــات در مــورد ســاختار موضعــی یــک سیســتم 
مــی تــوان بعضــی کمیتهــای ترمودینامیکــی ماکروســکوپی 
مثــل انــرژی، فشــار و تراکــم پذیــری را نیــز برحســب تابــع 
ــف( و )ب(  ــکل 5 )ال ــرد. در ش ــع شــعاعی بیــان ک توزی
ــه  ــرای نانولول ــعاعی، rdf ، ب ــع ش ــع توزی ــای تاب نموداره
   zwitterion و COOH   عاملــدار شــده بــا گروههــای
ــه کــه در  ــد. همانگون در حضــور CO2 نشــان داده شــده ان
ــوط  ــودار rdf مرب ــود در نم ــی ش ــاهده م ــکل مش ــن ش ای
ــم  ــک ماکزیم ــداد 3پی ــاختار  COOH-CNT، تع ــه س ب
ــک  ــکیل ی ــر تش ــا بیانگ ــک از آنه ــر ی ــه ه ــود دارد ک وج
ــتند.  ــن هس ــید کرب ــای دی اکس ــم از مولکوله ــه متراک لای
ایــن 3پیــک ماکزیمــم در فواصــل Å   ، Å5 12/5 و 
ــده آغــاز  ــان کنن ــد. هــر یــک از پیکهــا بی ــرار دارن Å20 ق
ــذب  ــن ج ــید کرب ــی از دی اکس ــه های ــری لای ــکل گی ش
ــتند.  ــه هس ــی نانولول ــی وخارج ــطح  داخل ــده روی س ش
پیــک اول و دوم در فواصــل Å 5 و Å 12/5بــرای فضــای 
ــی اول و  ــای  جذب ــه ه ــده لای ــه نشــان دهن داخــل نانولول
دوم در قســمت داخلــی نانولولــه بــوده و ارتفــاع بزرگتــر در 
ــداد بیشــتری از مولکولهــای  ــده تع ــه Å5 نشــان دهن فاصل
ــی  ــعاع داخل ــن ش ــده در ای ــذب ش ــن ج ــید کرب دی اکس
ــن در  ــید کرب ــای دی اکس ــاد مولکوله ــام زی ــد. ازدح میباش
فضــای داخلــی نانولولــه در ایــن شــعاع، باعــث بوجودآمــدن 

ــه  ــای CO2 ک ــکل از مولکوله ــتوانه ای ش ــه اس ــک لای ی
ــه  ــوط ب ــک مرب ــی نیســت شــده اســت. پی ــو خال کامــا ت
ــی  ــطح خارج ــای گازی در س ــذب مولکوله ــن ج Å20 مبی
نانولولــه میباشــد کــه ارتفــاع ایــن پیــک از پیکهــای داخلــی 
ــذب  ــه ج ــت ک ــی اس ــن معن ــد و بدی ــر میباش ــی کمت خیل
در ســطح خارجــی خیلــی کمتــراز داخــل نانولولــه میباشــد. 
بلندتــر بــودن پیکهــای داخلــی نشــان دهنــده لایــه جذبــی 
قویتــر تشــکیل شــده در نزدیکــی ســطح نانــو لولــه اســت. 
بــا در نظــر گرفتــن شــکل 5 )ب( میتــوان گفــت در نمــودار 
مربــوط بــه وجــود گــروه عاملــی  zwitterion، نیــز 3پیــک 
ماکزیمــم وجــود دارد کــه هــر یــک از آنهــا بیانگــر تشــکیل 
ــن 3  ــتند. ای ــای CO2 هس ــم از مولکوله ــه متراک ــک لای ی
پیــک ماکزیمــم در فواصــل Å ، 5 Å 11 و Å 18قــرار 
ــه هایــی  ــان کننــده آغــاز شــکل گیــری لای ــد کــه بی دارن
ــی و  ــن جــذب شــده روی ســطوح داخل از دی اکســید کرب
خارجــی نانولولــه مــی باشــند. ارتفــاع پیــک داخلــی خیلــی 
بلندتــر از پیکهــای دیگــر میباشــد کــه مبیــن حضــور تعــداد 
ــن در  ــادی از مولکولهــای جــذب شــده دی اکســید کرب زی
داخــل نانولولــه میباشــد. از مقایســه ایــن دو شــکل میتــوان 
ــدار شــده  ــی عامل ــه هــای کربن نتیجــه گرفــت کــه نانولول
بــا COOH زودتــر بــه تعــادل رســیده انــد و ارتفــاع 
پیکه��ای داخل��ی در نانولولــه عاملــدار شــده بــا کربوکســیل 
خیلــی بیشــتر از ارتفــاع آنهــا در نانولولــه عاملــدار شــده بــا 
zwitterion میباشـد�. بهــ عبارتیــ دیگ�ـر بــا مقایســه شــدت 
پیکهــای تابــع توزیــع شــعاعی میتــوان نتیجــه گرفــت کــه 
ــا اتمهــای  ــه ب ــل اســت ک مولکولهــای CO2 بیشــتر متمای

COOH پیونــد تشــکیل دهــد. 
ــودار  ــه نم ــه ب ــا توج ــا ب ــه پیک‌ه ــوص فاصل در خص
ــه ایــن نتیجــه رســید کــه از آنجاییکــه  مربوطــه میتــوان ب
بیــن  تعادلــی  فاصلــه  نشــان‌دهنده  پیکهــا  فاصلــه 
مولکول‌هــای CO₂ و ســطح نانولولــه اســت، لــذا  در 
ــد،  ــاه میباش ــا کوت ــن پیکه ــه بی ــه  فاصل ــمتهایی ک قس
نشــان‌دهنده ایــن اســت کــه مولکول‌هــای CO₂ بــه طــور 
ــه جــذب شــده‌اند. کــه معمــولًا  ــه ســطح نانولول نزدیــک ب
ــای  ــد پیونده ــر )مانن ــای قوی‌ت ــان‌دهنده برهمکنش‌ه نش
ــت. ودر  هیدروژنــی یــا جاذبه‌هــای الکترواســتاتیکی( اس
ــا بیشــتر باشــد، نشــان‌دهنده  ــه پیکه ــه فاصل صورتیکــه ک



 زییاپییاپ | سال مهدزاود | شماره 3 | صفحات 337-318

332    نانو مقیاس

ایــن اســت کــه مولکول‌هــای CO₂ در فواصــل دورتــر از 
ــه  ــدار کــردن نانولول ــد. عامل ــه قــرار گرفته‌ان ســطح نانولول
کربنــی بــا گروه‌هــای  عاملــی COOH می‌توانــد فاصلــه 
ــث  ــا باع ــن گروه‌ه ــرا ای ــد، زی ــش ده ــا را کاه پیک‌ه
ــوند.  ــر می‌ش ــر و نزدیک‌ت ــای قوی‌ت ــاد برهمکنش‌ه ایج
ب��ه طـو�ر خلاصــه از توابــع توزیــع شــعاعی میتــوان نتیجــه 
ــا  ــی ب گرفــت کــه اتمهــای CO2 و اتمهــای گــروه عامل
ــن  ــد  بی ــن پیون ــد و ای ــکیل میدهن ــد تش ــر پیون یکدیگ
اتمهــای گــروه عاملــی بــا گاز باعــث جــذب گاز در 
حضورگروههــای عاملــی میشــود. ایــن بررســی هــا بیــان 
ــدار  ــه عامل ــذب  CO2 در نانولول ــزان ج ــه می ــد ک میکنن
شــده بــا COOH بســیار بیشــتر از جــذب آن در نانولولــه 
ــدار  ــد. عامل ــروه zwitterion میباش ــا گ ــده ب ــدار ش عامل
ــی zwitterion در دو  ــروه عامل ــا 3 گ ــه ب ــردن نانولول ک
ــادی را در مقایســه  انتهــای آن محدودیتهــای جنبشــی زی

ــا سیســتم  ب
ــق  ــج در تواف ــن نتای ــد. ای ــاد میکن ــر ایج ــای دیگ ه
ــوان  ــن میت ــتند. همچنی ــی هس ــج تجرب ــا نتای ــی ب خوب
ــه  ــی نانولول ــطح داخل ــود س ــه بهب ــه ک ــت ک ــه گرف نتیج
ــازی دی  ــره س ــت ذخی ــش ظرفی ــزایی در افزای ــش بس نق
ــه  ــوع نانولول ــن ن ــع ای ــد. در واق ــا میکن ــن ایف اکســید کرب
ــیار  ــا بس ــور یونه ــری از عب ــانایی آب و جلوگی ــا در رس ه
 gate مکانیســم  طریــق  از   zwitterion موثرنــد، 
 keeper کــه شــامل اثــرات فضایــی و دفــع بــار اســت 

ــوند.  ــی ش ــا م ــوذ یونه ــور و نف ــع عب مان

3-4 نفوذ گازها در نانولوله

ــک،  ــادی در فیزی ــوذ یکــی از پدیده‌هــای بنی ــده نف پدی
شــیمی و مهندســی اســت کــه نقــش مهمــی در بســیاری 
ــد.  از فرآیندهــای  مختلــف  طبیعــی و صنعتــی ایفــا می‌کن
مولکول‌هــای  نفــوذ  تحلیــل  نانولوله‌هــا،  مطالعــات  در 
جــذب،  مکانیزم‌هــای  بهتــر  درک  بــه  می‌توانــد  گاز 
ذخیره‌ســازی و جداســازی گازهــا کمــک کنــد. نفــوذ 
ــی  ــی در پ ــای پ ــی و برخورده ــت گرمای ــه حرک در نتیج
مولکولهــا حاصــل مــی شــود [  ]51,52  کــه مــی تــوان آن 
را بــه دو نــوع تقســیم بنــدی کــرد: نفــوذ انتقالــی ناشــی از 
گرادیــان غلظــت و خــود نفــوذی کــه در ســامانه هــای در 
 ،J حالــت تعــادل رخ میدهــد. شــار ناشــی از نفــوذ انتقالــی
بــا اســتفاده از قانــون اول نفــوذ فیــک  بــه گرادیــان غلظــت 

ــح داده میشــود: ــن صــورت توضی بدی

)12(
ــت و    ــی، C غلظ ــوذ انتقال ــب نف ــه Dt ضری ک
ــان  ــده گرادی ــان غلظــت مــی باشــد. منشــا ایــن پدی گرادی
پتانســیل شــیمیایی بــوده و تمایــل ماکروســکوپی سیســتم 
بــرای رســیدن بــه تعــادل اســت. پدیــده خــود نفــوذی یــک 
فراینــد تعادلــی اســت که میتــوان با نشــانه گــذاری مولکولها 
و پیگیــری نحــوه ادغــام مولکولهــای نشــانه گــذاری شــده 
و نشــده نفــوذ را بررســی کــرد. معادلــه )12( را بــه صــورت 
زیــر میتــوان بازســازی کــرده و بــرای توصیــف مولفــه هــای 

 
 ، rdf ،ب( تابع توزیع شعاعی( .COOH برای نانولوله عاملدار شده با گروه ، rdf ، نمودار تابع توزیع شعاعی )شکل 5 . )الف

zwitterion برای نانولوله عاملدار شده با گروه
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نشــانه گــذاری شــده اســتفاده کــرد.

)13(         C=const

کــه در آن علامــت * بــه معنــی نشــانه دار بــودن مولفه 
مــورد بررســی  و D ضریــب خــود نفــوذی مــی باشــد. در 
ایــن حالــت غلظــت کل ثابــت بــوده و صرفــا تغییــرات یــک 
ــه  ــه مختصــه x مطالع ــیال نســبت ب ــزء مشــخص از س ج
ــوذ  ــا  نف ــوذی ی ــود نف ــب ضری��ب خ ـ ترتی میشـو�د. بدینـ
مولکولــی از طریــق بررســی تغییــرات زمانــی جابــه جایــی 
ــه  ــن )Mean Square Displacement( ک ــع میانگی مرب

ــا رابطــه )14( داده میشــود قابــل ســنجش اســت. ب

)14(

که در این رابطه:
ri(t) : موقعیــت ذره در زمــان ri(0) ، t : موقعیــت اولیــه 
ذره، ⟩...⟨ : میانگیــن روی تمــام ذرات یــا مســیرهای ممکــن 

. شد میبا
در حالــت کلــی، MSD بــا زمــان رابطــه‌ای خطــی دارد 
کــه شــیب ایــن خــط می‌تواندبــا ضریــب نفــوذ )D ( ذرات 
ــوان متناســب  ــوذ را میت ــب نف ــط باشــد. مفهــوم ضری مرتب
بــا رابطــه بیــن افــت و خیزهــای کاتــوره ای حرکــت ذرات 
ــن  دانســت.  ضریــب خــود نفــوذی از رابطــه انیشــتین بدی

صــورت قابــل محاســبه اســت: 

)15(

در ایــن رابطــه n نشاــن دهن��ده تعــداد درجــات آزادی 
 ،t ــت( و ــد، n=3 اس ــه بع ــت در س ــرای حرک ــت )ب حرک
ــازی تعادل��ی میباشــد. رابطــه )15(  ــان ش��بیه س مبی��ن زم
نشــان می‌دهــد کــه بــا اندازه‌گیــری MSD می‌تــوان 
ــن  ــا تعیی ــای گاز را در نانولوله‌ه ــوذ مولکول‌ه ــب نف ضری
کــرد. براکــت هــا میانگیــن انســامبل را بــرای تعــداد 
محــدودی از مولکولهــای گاز جهــت بررســی فراینــد جــذب 
ــد. در  ــان میدهن ــا نش ــی مولکوله ــت زمان ــطحی و حرک س
ــوان  ــی میت ــازی تعادل ــبیه س ــوذ را از ش ــب نف ــع ضری واق
ــن  ــع میانگی ــی مرب ــودار جابجای ــیب نم ــت آورد.  ش بدس
ـ خ��ود نف��وذی را میده��د. در  بـر� حسـب� زم��ان، ضریبـ
ـد کرب��ن را در  صورتیک��ه حرک��ت مولکوله��ای دی اکسیـ
راســتای محــور نانولولــه در نظــر بگیریــم، مشــاهده میشــود 
ک�ـه مولکولهــای دی اکس�ـید کرب��ن از پخــش مــد نرمــال 
تبعی��ت میکنن��د اثــر کلــی بــر هــم کنــش یــک ذره آزاد و 
مولکولهــای اطــراف آن، ســوق کاتــوره ای ذرات بــوده کــه 
ــن  ــه میانگی ــول نقط ــی را ح ــع گاوس ــا توزی ــی آنه جابجای
صفــر نشــان داده و انحــراف معیــار آنهــا در راســتای 
ــای  �ـد. نموداره ــر محــور از رابطــه )15( بدس��ت م��ی آی ه
شــکل 6 )الــف( و )ب( وابســتگی جابجایــی مربــع میانگیــن 
)MSD( را کــه مطابــق رابطــه )14( و )15( تعریــف میشــود 
بــه حرکــت مولکولهــای CO2 در دمــای مــورد بررســی بــه 

 )MSD( جابجایی مربع میانگین )ب( COOH مولکولهای گاز دی اکسید کربن در نانوله عاملدار شده با )MSD( جابجایی مربع میانگین )شکل 6. )الف
zwitterion -CNT در CO2 مولکولهای گاز
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ــد.  ــان نشــان میدهن ــی از زم صــورت تابع
در ایــن محاســبات نفــوذ در سیســتم یــک پدیــده ســه 
ــوذ در درون  ــب نف ــن ضری بعــدی فــرض شــده اســت. بی
ــل  ــه دلی ــد. ب ــل ش ــز قای ــوان تمای ــه میت ــرون نانولول و بی
اینکــه مولکولهــای داخلــی آزادی حرکتــی کمتــری دارنــد، 
ضریــب  انتقــال جــرم درونــی کوچکتــر از ضریــب انتقــال 
جــرم بیرونــی اســت. مطابــق نمودارهــا مشــاهده میشــود 
ــه  ــا  zwitterion رســیدن ب ــدار شــده ب ــه عامل در نانولول
حالــت تعادلــی ســریعتر بــوده، در حالیکــه میــزان جابجایــی 
مولکولهــای دی اکســید کربــن در نانولولــه عاملــدار شــده 
بــا کربوکســیل بیشــتر از حالــت دیگــر اســت. ایــن امــر را 
میتــوان بــه حضــور گروههــای کربوکســیل در دو انتهــای 
نانولولــه نســبت داد.  در دمــا و فشــار ثابــت، ضرایــب نفــوذ 
ــده  ــه ش ــدول 2 ارائ ــف در ج ــای مختل ــه حالته ــوط ب مرب
انــد. هــر چــه ضریــب خــود نفــوذی بیــن دو مــاده بیشــتر 
ــه  ــا ســرعت بیشــتری ب باشــد مبیــن اینســت کــه آنهــا ب
درون هــم نفــوذ میکننــد. ابزارهایــی ماننــد MSD می‌توانند 
بــرای تحلیــل دقیــق نفــوذ در شبیه‌ســازی‌های دینامیــک 
مولکولــی اســتفاده شــوند. ایــن تحلیل‌هــا در توســعه مــواد 
نویــن بــرای کاربردهــای انــرژی و محیــط زیســت بســیار 

حائــز اهمیــت هســتند.  

4- نتیجه گیری 

در ایــن مطالعــه مــا بــه بررســی کاربــرد نانولولــه هــای 
کربنــی)SWCNTs( عاملــدار شــده در جداســازی و جــذب 
مولکول‌هــای CO₂ پرداختی�ـم. نتایــج محاســبات و شــبیه 
ســازی دینامیــک مولکولــی انجــام شــده در ایــن بررســی 
بــا نتایــج دیگــران ]20[ همخوانــی داشــته و نشــان 
ــی zwitterion در  ــای عامل ــور گروهه ــه حض ــد ک میده
ــر جــذب  ــی در براب ــای COOH مانع ــا گروهه مقایســه ب

جدول 2. ضرایب خود نفوذی گاز دی اکسید کربن
Zwitterion-

CNTCOOH-CNTکمیت

1083/1732/09
D(10-5cm2/s)

)ضریب خود نفوذی( 

ــور گازهــا  ــد و باعــث کاهــش عب گازهــا ایجــاد مــی کنن
میشــود. در واقــع حضــور 3 یــا تعــداد بیشــتری گروههــای 
عاملــی zwitterion در دهانــه ورودی نانولولــه هــای 
ــش  ــمگیری کاه ــور چش ــه ط ــا را ب ــور گازه ــی عب کربن
خواهــد داد. امــا در مقابــل، هیــچ مانــع حرکتــی در مقابــل 
عبــور و نفــوذ گازهــا در حضــور گــروه COOH بــه داخــل 
نانولولــه کربنــی یــا حتــی در صــورت وجــود تعــداد یــک 
ــدارد.  در دمــا  ــا دو گــروه عاملــی zwitterion وجــود ن ی
ــل  ــیل، تمای ــروه کربوکس ــور گ ــط، در حض ــار محی و فش
ــا  ــه ه ــن نانولول ــه ســمت ای ــای CO2 ب ــت مولکوله حرک
بیشــتر از حالــت حضــور گــروه zwitterion میباشــد. 
همانگونــه کــه در نمــودار توزیــع شــعاعیRDF مشــاهده 
میشــود، در صــورت ثابــت بــودن فشــار،  پیکهــای بیشــتر 
و واضحتــری در فضــای داخلــی نانولولــه کربنــی بــا 
ــه   ــتناد ب ــا اس ــوند. ب ــاهده میش ــیل مش ــور کربوکس حض
ــوان  ــی انجــام شــده میت ــک مولکول ــازی دینامی ــبیه س ش
گفــت کــه جــذب گازهــا در نانولولــه هــای کربنــی عاملدار 
ــز،  ــکوپی نی ــی ماکروس ــهای زمان ــی در مقیاس ــده، حت ش
ــرل اســت.  ــل کنت ــی و قاب ــدن دینامیک ــل محــدود ش قاب
عــاوه بــر شــبیه ســازی هــا، نتایــج تجربــی  نیــز نشــان 
ــه هــای کربنــی از  ــد کــه عبــور ســیالات از نانولول داده ان
ــای  ــی در دو انته ــای عامل ــداد گروهه ــوع وتع ــق ن طری
نانولولــه قابــل تغییــر اســت. نتایــج شــبیه ســازیها نشــان 
ــا  ــی ب ــای کربن ــه ه ــردن نانولول ــدار ک ــه عامل ــد ک میدهن
گروههــای عاملــی مختلــف میتوانــد آنهــا را بــه غشــاهای 
جداســازی گازهــا تبدیــل کنــد. اســتفاده از نانولولــه هــای 
کربنــی عاملــدار شــده در فرایندهــای جداســازی در صنایــع 
ــرژی،  ــرف ان ــش مص ــر کاه ــاوه ب ــد ع ــف میتوان مختل
مشــکلات بازدهــی کــم فرایندهــای جــذب و غشــایی را 
ــدازه  بهبــود بخشــد. تغییــرات دمــا، فشــار، کایرالیتــی و ان
ــه هــای کربنــی و نــوع گروههــای عاملــی امــکان  نانولول
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ــوع جــذب را  ــری ن ــزان جــذب و انتخــاب پذی ــرل می کنت
ــد. فراهــم میکنن
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ــد  ــلام می دارن ــیله اع ــه بدین وس ــن مقال نویســندگان ای
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