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Abstract
Research subject: This study demonstrates a synthetic strategy for the 
preparation of porous SiO2 for adsorption applications using natural 
and waste materials from rice husks which are functionalized with poly-
mer dendrimer molecules and surface amino groups as the source of 
biosilica and were investigated to remove divalent cadmium ions from 
aqueous solutions.
Research approach: Porous silica nanoparticles with a mean diameter 
of 45 nm were successfully fabricated from rice husk (RH) biomass via 
a multistep method. During the first step, sodium silicate is extracted 
from rice husks. Then, cetyltrimethylammonium bromide, HCl, and ace-
tic acid were added to the sodium silicate solution, and the resulting 
mixture was sonicated. After the hydrothermal reaction, the collect-
ed samples were calcinated to obtain silica nanoparticles. These syn-
thetic nanoparticles were identified using various techniques such as 
Fourier-transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, 
transmission electron microscopy, field emission scanning electron mi-
croscopy, nitrogen adsorption-desorption analysis and dynamic light 
scattering analysis. Then, the adsorption kinetics and the effects of syn-
thetic nanoadsorbents dosage on the removal of divalent cadmium ions 
were investigated. The effect of contact time on cadmium adsorption 
and recyclability of adsorbent was also investigated.
Main results: The results show that there is no significant reduction 
in the performance and activity of this nanosorbent in the adsorption 
of metal ions after 6 times of recycling and reuse. The excellent perfor-
mance of this nanosorbent in the removal of metal ions is due to its high 
porosity, active surface amine groups and high surface-to-volume ratio.
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چکیــده

موضــوع تحقیــق: در ایــن پژوهــش در ابتــدا نانــوذرات ســیلیکا از پوســته برنــج بــه 
ــا  ــوذرات ســیلیکا متخلخــل ب عنــوان یــک منبــع زیســتی اســتخراج شــدند. ایــن نان
ــق یــک روش چنــد  ــه طــور موفقیــت آمیــزی از طری ــر ب ــدازه میانگیــن 45 نانومت ان
مرحلــه‌ای از پوســته برنــج تهیــه و بــا دندریمــر عامــل‏دار شــدند و بــه منظــور حــذف 

ــد. ــرار گرفتن ــورد بررســی ق ــی م ــای آب ــی از محلول‌ه ــوم دوظرفیت ــای کادمی یون‌ه
روش تحقیــق:  در ابتــدا سدیم‏ســیلیکات از پوســته برنــج اســتخراج و بــه آن ســتیل 
ــد و  ــه ش ــید اضاف ــتیک اس ــید و اس ــک  اس ــد، هیدروکلری ــوم برمی ــل آمونی تری‏متی
مخلــوط حاصــل تحــت امــواج فراصــوت قــرار گرفــت. پــس از واکنــش هیدروترمــال، 
نمونه‏هــای جمــع آوری شــده کلســینه و نانــوذرات ســیلیکا مــورد نظــر ســنتز شــدند. 
ســپس نانــوذرات ســنتزی بــا مولکول‏هــای دندریمــر عامــل‏دار شــدند. ایــن نانــوذرات 
ــه،  ــز تبدیل‏فوری ــف همچــون طیف‏‏ســنجی مادون‏قرم ــری روش‏هــای مختل ــا بکارگی ب
آزمــون وزن ســنجی حرارتــی، میکروســکوپ الکترونــی عبــوری، میکروســکوپ 
الکترونــی روبشــی، اندازه‌گیــری ســطح ویــژه  و توزیــع انــدازه ذرات شناســایی شــدند. 
ــوذرات  ــن نان ــف ای ــر مختل ــرات مقادی ــرد جــاذب و تأثی ــر عملک ــان ب ــر زم ســپس اث
ســنتزی بــه عنــوان جــاذب در حــذف یون‏هــای کادمیــوم دوظرفیتــی مــورد بررســی 
ــوم و  ــزان جــذب کادمی ــر می ــان تمــاس جــاذب ب ــر زم ــن تأثی ــت. همچنی ــرار گرف ق

قابلیــت بازیافــت و اســتفاده مجــدد از جــاذب نیــز مــورد بررســی قــرار گرفتنــد.
نتایــج اصلــی: نتایــج نشــان می‏دهــد کــه کاهــش محسوســی در عملکــرد و فعالیــت 
ایــن نانوجــاذب در جــذب یون‏هــای فلــزی بعــد از 6 بــار بازیافــت و اســتفاده مجــدد 
مشــاهده نشــده اســت. عملکــرد عالــی ایــن نانوجــاذب در حــذف یون‏هــای فلــزی بــه 
ــه حجــم  ــال ســطحی و نســبت ســطح ب ــی فع ــالا، گروه‏هــای آمین ــل تخلخــل ب دلی

بالاست.
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1-مقدمه
میــزان  صنعتــی  فعالیت‏هــای  افزایــش  بــا  امــروزه 
آلودگی‏هــای محیطــی ناشــی از تولیــد فلــزات ســنگین 
ــزی ســنگین  ــای فل ــه اســت. یون‏ه ــش یافت ــه شــدت افزای ب
ــد بعضــی مولکول‏هــای زیســتی همچــون نوکلئیــک  می‏توانن
اســیدها، پروتئین‏هــا و حتــی متابولیســم‏ها در موجــودات 
زنــده را دچــار اختــال کننــد و مشــکلات جــدی را در 
ــای  ــروزه روش‏ه ــرو ام ــد ]3-1[. از این ــود آورن ســامتی بوج
ــزی ســنگین شــامل  ــی بمنظــور حــذف یون‏هــای فل گوناگون
فیلتراســیون غشــایی، رســوب‏گذاری شــیمیایی، تبــادل یونــی، 
اســتخراج، الکتروشــیمی، اســمز معکــوس و روش‏هــای جذبــی 
ــی گســترش  ــرای حــذف آنهــا از پســاب‏ها و محیط‏هــای آب ب
یافته‏انــد ]10-4[. بــا ایــن وجــود در میــان روش‏هــای 
ــری  ــل ســادگی، بکارگی ــی بدلی ــای جذب ــر شــده، روش‏ه ذک
ــه  ــر ب ــه پایین‏ت ــازگار و هزین ــت س ــدد زیس ــات متع ترکیب
ــد. همچنیــن تأثیرگــذاری  ــرار گرفته‏ان شــدت مــورد توجــه ق
ــای  ــارز فرآینده ــای ب ــر ویژگی‌ه ــت از دیگ ــر و یکنواخ مؤث
ــزی  ــای فل ــز یون‌ه ــر ناچی ــذف مقادی ــور ح ــی به‌منظ جذب

ســنگین می‌باشــد ]11-12[.
کادمیــوم یکــی از فلــزات ســنگین ســمی می‌باشــد کــه در 
ســالیان اخیــر مطالعــات گســترده‌ای در راســتای جــذب آن از 
ــای Singh و  ــج پژوهش‌ه ــه اســت. نتای پســاب صــورت گرفت
ــا روش  ــوم ب ــای کادمی ــذف یون‌ه ــور ح ــش به‌منظ همکاران
جــذب ســطحی بــا بکارگیــری نانوکامپوزیــت پلی‌آکریــل آمید 
ــن  ــه ای ــد ک ــان می‌ده ــیلیکا نش ــا صمغ-س ــده ب ــاح ش اص
نانوجــاذب عملکــرد مؤثــری در حــذف یون‌هــای کادمیــوم از 
خــود نشــان می‌دهــد. عــاوه بــر ایــن فرآینــد جــذب براســاس 
داده‌هــای تعادلــی از مــدل لانگمویــر پیــروی می‌کنــد و 
ــر و  ــای لانگموی ــرای همدماه ــتگی ب ــب همبس ــر ضرای مقادی
ــا 0/99 و 0/83می‌باشــد ]13[.  ــر ب ــب براب ــه ترتی ــچ ب فرندلی
Ferguson و همکارانــش ســیلیس متخلخــل سلســله مراتبــی 
S8 و ســیلیس متخلخــل شــش ضلعــی S12 و S16 را بــا 
ــه کمــک مــاده ســطح فعــال  روش قالب‌بنــدی غیرمعمــول ب
ــا ســیلیس متخلخــل عامــل‌دار  ــن آنه ــد. همچنی ــه کردن تهی
شــده بــا منافــذ و ريختــار قابــل تنظیــم بــا پیونــد لیگاندهــای 
ــد. ایــن  ــا تری‌آمینــو را ســنتز کردن مونوآمینــو، دی-آمینــو ی
ــی  ــه چگال پژوهــش نشــان می‌دهــد کــه توانایــی جاذب‌هــا ب
ــای  ــه گروه‌ه ــی ب ــزان دسترس ــذ و می ــاختار مناف ــذ، س مناف
آمینــی پیونــدی ارتبــاط دارد بــه طوریکــه ســیلیکا عامــل‌دار 
ــای  ــد یون‌ه ــل می‌توان ــور کام ــه ط ــن ب ــا مونوآمی ــده ب ش
کامیــوم دوظرفیتــی را حــذف کنــد ]14[. همچنیــن معینیــان 
ــج  ــلتوک برن ــیلیکا، از ش ــد س ــور تولی ــش به‌منظ و همکاران
ــس از  ــه پ ــد ک ــتفاده کردن ــیلیکا اس ــع س ــوان منب ــه عن ب
ــه- ــو ب ــیب و آب لیم ــرکه س ــا س ــیدی ب ــه اس ــش تصفی پی

ــی، از  عنــوان مــاده اســیدی ضعیــف و ســپس تصفیــه حرارت
ــای  ــه منظــور حــذف یون‌ه ــیلیکا اســتخراج شــده ب ــن س ای
ــد. عملکــرد جــاذب ســنتزی تحــت  ــوم اســتفاده کردن کادمی

شــرایط متفــاوت از لحــاظ دز جــاذب، غلظــت فلــز، pH و زمان 
تمــاس مــورد بررســی و ارزیابــی قــرار گرفــت و نتایــج نشــان 
می‌دهــد کــه ماکزیمــم ظرفیــت جــذب کادمیــوم بــا اســتفاده 
از 3 گــرم جــاذب در هــر لیتــر، pH=6 و مــدت زمــان تمــاس 
120 دقیقــه در غلظــت 5 میلی‌گــرم در لیتــر کادمیــوم 
ــدات  ــده از زائ ــد ش ــیلیکای تولی ــرای س ــه ب ــد ک ــت آم بدس
ســرکه ســیب و زائــدات آب لیمــو بــه ترتیــب برابــر بــا 58 و 
61 درصــد می‌باشــد. همچنیــن نمودارهــای جــذب بــا مقــدار 
ــچ  ــای فروندلی ــش از 0/99 از همدم ــتگی بی ــب همبس ضری

ــد ]15[. ــت می‌کن تبعی
از طــرف دیگــر، بــا توجــه بــه پیشــرفت‏ها در نانوتکنولوژی، 
ــزی ســنگین از  ــای فل ــوذرات در حــذف یون‏ه ــری نان بکارگی
ــه  ــر ب ــای منحص ــه ویژگی‏ه ــه ب ــا توج ــی ب ــای آب محلول‏ه
ــه  ــش یافت ــمگیری افزای ــور چش ــه ط ــوذرات ب ــن نان ــرد ای ف
ــدازه  ــا ان ــنتز ذرات ب ــر س ــالیان اخی ــت ]17-16[. در س اس
نانــو بعنــوان یــک موضــوع تحقیقاتــی رو بــه رشــد در 
ــترده  ــعه گس ــا توس ــق ب ــواد و در تطاب ــیمیایی،  م ــوم ش عل
و  خصوصیــات   .]18[ شــده‌اند  شــناخته  نانوتکنولــوژی 
ویژگی‌هــای کاهــش انــدازه ذرات موجــب توســعه کاربردهــای 
جدیــد در ناحیه‌هایــی همچــون جــذب، کاتالیســتی، نــوری و 

الکترونیــک شــده‌اند ]19[.  
دندریمرهــا گروهــی از ماکرومولکول‏هــا بــا شــاخه‏های 
فــراوان در ابعــاد نانومتــر و بــا ویژگی‏هــای بی‏نظیــر همچــون 
ســازگاری زیســتی، هموژنیتــی ســاختاری ، گروه‏هــای فعــال 
متعــدد و تخلخــل عالــی می‏باشــند کــه بــه طــور گســترده‏ای 
در زمینه‏هــای کاتالیســتی، ترکیبــات زیســتی، رهاســازی دارو، 
ــی ســلول‏های ســرطانی و  زیســت پزشــکی، رفتارهــای درمان
ــی  ــای آب ــزی از پســاب‏ها و محلول‏ه ــای فل ــازی یون‏ه جداس

ــد ]20[. مــورد اســتفاده قــرار می‏گیرن
در ســالیان اخیــر توســعه ســنتز ســریع جاذب‌هــای ســبز، 
ــوان  ــاورزی بعن ــات کش ــمی از ضایع ــه و غیرس ــرون بصرف مق
ــه  ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــعه م ــال توس ــوع در ح ــک موض ی
ــیاب  ــم ارزش از آس ــول ک ــک محص ــج ی ــته برن ــت. پوس اس
ــوای ســیلیکای موجــود در  ــه محت ــج می‌باشــد ک پوســته برن
ــیلیکا  ــت ]21[. س ــده اس ــناخته ش ــد ش ــدود 94 درص آن ح
ــی بســیار مهــم دارای کاربردهــای  ــاده صنعت ــک م ــوان ی بعن
گســترده‌ای می‌باشــد بویــژه نانــوذرات ســیلیکا بدلیــل ناحیــه 
ــد و  ــرار گرفته‌ان ــادی ق ــه زی ــورد توج ــالا م ــژه ب ــطح وی س
دارای کاربردهــای کلیــدی در زمینه‌هــای گوناگــون همچــون 
ــند ]24- ــت می‌باش ــازی و کاتالیس ــور، جداس ــق، سنس عای

ــن  ــنتز ای ــور س ــه منظ ــی ب ــای گوناگون ــروزه روش‌ه 22[. ام
نانــوذرات بــا کنتــرل انــدازه، مورفولــوژی و تخلخــل شــناخته 
ــن روش‌هــا شــامل  ــت ای ــب اکثری ــا یکــی از معای شــده‌اند ام
هزینــه بــالا می‌باشــد. همچنیــن بســیاری از روش‌هــای 
ســنتزی نانوســیلیکا نیازمنــد دمــای بــالا، فشــار بــالا و محیــط 

اســیدی قــوی می‌باشــند ]25-27[.
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ــای  ــه ویژگی‏ه ــه ب ــا توج ــر ب ــش حاض ــرو در پژوه از این
نانــوذرات، دندریمرهــا و روش‏هــای جذبــی، نانوســیلیکای 
اســتخراج شــده از پوســته برنــج اســتخراج و ســپس بــا 
مولکول‌هــای دندریمــر عامــل‏دار شــدند و بعنــوان یــک 
ــای  ــازی یون‏ه ــت در جداس ــل بازیاف ــر و قاب ــاذب مؤث نانوج
ــف جــاذب و بررســی  ــر مختل ــا مقادی ــوم دوظرفیتــی ب کادمی
اثــر زمــان بــر عملکــرد جــذب مــورد مطالعــه و ارزیابــی قــرار 

ــت. گرف

2- بخش تجربی
مــورد  دســتگاه‏های  و  شــیمیایی  مــواد   -1-2

ــتفاده اس
ــتیل  ــامل س ــده ش ــتفاده ش ــیمیایی اس ــواد ش ــی م تمام
 CTAB: Cetyltrimethyl(برمیــد آمونیــوم  تری‌متیــل 
ســایلیل(- 3-)تری‌اتوکســی   ،  )Ammonium Bromide

 ،)Triethoxysilyl)-propylamine(-3( آمیــن  پروپیــل 
ــل( ــات)Methyl acrylate( ، بیس-3-)آمینوپروپی متیل‌آکری

نیتریــک  اســید   ،)aminopropyl)amine-3(Bis( آمیــن 
)HNO3(، هیدروکلریدریــک اســید )HCl(، اســتیک اســید 
)HOAc( و ســدیم هیدروکســید )NaOH( از شــرکت‌ مــواد 
شــیمیایی ســیگما آلدریــچ خریــداری شــدند. همچنیــن 
ــارس  ــتان ف ــروز اس ــتفاده از کامفی ــورد اس ــج م ــته برن پوس
تهیــه شــد. ســایر مــواد در درجــه خلــوص تجزیــه‌ای و بــدون 
تخلیــص اضافــی مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. طیــف ســنجی 
ــتفاده  ــا اس ــا ب ــز )FT-IR( از نمونه‌ه ــه مادون‌‌قرم تبدیل‌فوری
انجــام   Shimadzu FT-IR 8300 طیف‌ســنج  دســتگاه  از 
ــا  ــوری )TEM( ب ــی عب ــکوپ الکترون ــر میکروس ــد. تصاوی ش
اســتفاده از دســتگاه میکروســکوپ انتقــال الکترونــی فیلیپــس 
ــون  ــد و آزم ــه ش ــت گرفت ــاژ  100 کیلو‌ول ــا ولت EM208 ب
 HORIBA-LB550 بــا دســتگاه )DLS( پــراش نــور دینامیکــی
انجــام گرفــت. طیف‌هــای آزمــون وزن ســنجی حرارتــی 
TGA در دســتگاه Perkin Elmer و بــا اســتفاده از گاز حامــل 
N2 و سـ�رعت تغییـ�ر دمایـ�ی ºC min-1 20 مــورد بررســی 
ــا  ــول ب ــوم در محل ــای کادمی ــت یون‌ه ــد. غلظ ــرار گرفتن ق
بکارگیــری پلاســمای جفــت شــده القایــی مــورد بررســی قــرار 

.)ICP, analysis (Varian, Vista-pro( گرفــت 

2-2- ســنتز نانــوذرات ســیلیکای اســتخراج شــده 
از پوســته برنــج

ــه  ــول ب ــا آب و اتان ــار ب ــن ب ــج چندی ــدا پوســته برن در ابت
ــد و در دمــای 100  ــته ش ــذف آلودگی‌هــا شس ــور ح منظ
درجــه ســانتی‌گراد بــه مدت 12 ســاعت خشــک شــد. پوســته 
ــای 400 درجــه  ــدت 1 ســاعت در دم ــه م ــج موردنظــر ب برن
ــانتی‌گراد  ــه س ــای 750 درج ــاعت در دم ــانتی‌گراد و 2 س س
در یــک کــوره آزمایشــگاهی قــرار گرفــت. ســپس بــه 5 گــرم 
از خاکســتر پوســته برنــج حاصــل شــده 300 میلی‌لیتــر 

اســید نیتریــک 1 مــولار اضافــه شــد و بــه مــدت 10 ســاعت 
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــش مکانیک ــت چرخ ــط تح ــای محی در دم
پــودر ســفید تولیــد شــده چندیــن بــار بــا آب و اتانــول شســته 
شــد و بــه مــدت 6 ســاعت در دمــای 70 درجــه ســانتی‌گراد 
ــا   ــرار گرفــت. ســپس 3 گــرم از ســیلیکا اســتخراج شــده ب ق
2 گــرم ســدیم هیدروکســید مخلــوط شــد و در دمــای 650 
ــد.  ــرارت داده ش ــاعت ح ــدت 2 س ــه م ــانتی‌گراد ب ــه س درج
پــودر بدســت آمــده در 500 میلی‌لیتــر آب حــل شــد و 
ــر  ــا 50 میلی‌لیت ــده ب ــد و باقیمان ــر ش ــل فیلت ــول حاص محل
ــی از  ــت محلول ــن حال ــن در ای ــرم شســته شــد. بنابرای آب گ
ســدیم ســیلیکات حاصــل شــد. ســپس 4 میلی‌لیتــر اســتیک 
اســید بــه یــک محلولــی از ســتیل تری‌متیــل آمونیــوم 
ــید  ــک اس ــر هیدروکلریدری ــرم( و 50 میلی‌لیت ــد )2 گ برمی
ــدت  ــه م ــل ب ــول حاص ــپس محل ــد و س ــه ش ــولار اضاف 2 م
ــپس  ــت. س ــرار گرف ــی ق ــش مکانیک ــت چرخ ــاعت تح 2 س
ــه  ــره ب ــانتی‌گراد قط ــه س ــای 60 درج ــول در دم ــن محل ای
قطــره و تحــت چرخــش مکانیکــی شــدید بــه 30 میلی‌لیتــر 
ــد و  ــه ش ــی( اضاف ــد وزن ــیلیکات )10 درص ــول سدیم‌س محل
بــه مــدت 30 دقیقــه در دمــای محیــط قــرار گرفــت.  پــودر 
ســفید تشــکیل شــده بــا اســتفاده از ســانتریفیوژ فیلتــر شــد و 
چندیــن بــار بــا اتانــول و آب مقطــر شســته شــد. ســپس 50 
 pH ــه شــد و ــه رســوب حاصــل اضاف ــر آب مقطــر ب میلی‌لیت
مخلــوط بــا هیــدرو کلریدریــک اســید 2 مــولار  بــه 2 نزدیــک 
شــد و بــه مــدت 1 ســاعت در معــرض امــواج فراصــوت قــرار 
گرفــت. پــس از انجــام واکنــش هیدروترمــال در دمــای 150 
درجــه ســانتی‌گراد بــه مــدت 24 ســاعت، نانــوذرات تولیــدی 
ــای  ــری ســانتریفیوژ جمــع آوری، شســته و در دم ــا بکارگی ب
ــای  ــل در دم ــوب حاص ــت رس ــد. در نهای ــک ش ــط خش محی
ــور  ــه منظ ــاعت ب ــدت 2 س ــه م ــانتی‌گراد ب ــه س 650 درج

ــوذرات ســیلیکا کلســینه شــد ]28[ )شــکل 1(. ــه نان تهی
2-3- ســنتز نانــوذرات ســیلیکای عامــل‏دار شــده 
بــا 3-)تــری اتوکســی ســایلیل(-پروپیل آمیــن 

)nSiO2-NH2(
1 گــرم از نانوســیلیکا بــه 0.352 گــرم از 3-)تری‌اتوکســی 
میلی‌لیتــر   5 در  میلی‌مــول(   2( آمیــن  ســایلیل(-پروپیل 
اتانــول اضافــه شــد و مخلــوط حاصــل بــه مــدت 12 ســاعت 
ــا  ــوط ت ــپس مخل ــت. س ــرار گرف ــس ق ــرایط رفلاک ــت ش تح
ــا ســانتریفیوژ  دمــای محیــط ســرد شــد و محصــول جامــد ب
ــداده  ــش ن ــای واکن ــذف گونه‌ه ــور ح ــه منظ ــازی و ب جداس
ــای 80 درجــه  ــاً در دم ــول شســته شــد و نهایت ــا آب و اتان ب
ــه مــدت 6 ســاعت خشــک شــد ]28[ )شــکل  ســانتی‌گراد ب

.)2
MA1-nSiO2 2-4- سنتز

1 گــرم از نانــوذرات SiO2-NH2 بــه محلــول در حــال 
 5 گــرم،   0/42( متیل‌آکریــات  مکانیکــی  چرخــش 
ــوط  ــد و مخل ــه ش ــول اضاف ــر متان ــول( در 5 میلی‌لیت میلی‌م
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حاصــل در دمــای محیــط بــه مــدت 24 ســاعت تحــت 
چرخــش مکانیکــی قــرار گرفــت. ســپس نانــوذرات ســنتزی بــا 
ــه منظــور حــذف گونه‌هــای  ســانتریفیوژ جداســازی شــد و ب
ــاً در  ــد و نهایت ــته ش ــرم شس ــول گ ــا متان ــداده ب ــش ن واکن
ــک  ــاء خش ــک آون خ ــانتی‌گراد در ی ــه س ــای 60 درج دم

ــکل 2(. ــد ]28[)ش ش
NH2(1)-MA1-nSiO2 2-5- سنتز

میلی‌لیتــر   5 در   MA1-nSiO2 از  مخلوطــی  یــک  بــه 
متانــول، 1.2 میلی‌لیتــر بیس-3-)آمینوپروپیل(آمیــن )10 
ــوط واکنــش تحــت شــرایط  ــه شــد و مخل ــول( اضاف میلی-م
ــو  ــش مایکرووی ــا تحــت تاب ــاعت ی ــدت 4 س ــه م ــس ب رفلاک
بــه مــدت 2 ســاعت قــرار گرفــت. ســپس  )200 وات( 
ــا  ــری ســانتریفیوژ جداســازی و ب ــا بکارگی ــی ب محصــول نهای
ــداده  ــش ن ــای واکن ــور حــذف گونه‌ه ــه منظ ــرم ب ــول گ متان
شســته و در دمــای 60 درجــه ســانتی‌گراد در یــک آون خــاء 

ــکل 2(. ــد ]28[)ش ــک ش خش
2-6- ســنتز نانــوذرات ســیلیکای عامــل‏دار شــده  

بــا دندریمــر
ــول( در  ــات )10 میلی‏م ــی از متیل‏آکری ــک محلول ــه ی ب
NH₂(1)-MA1- ــوذرات ــرم نان ــول، 1 گ ــر متان 10 میلی‏لیت

nSiO₂ اضافــه شــد و مخلــوط حاصــل در دمــای محیــط بــه 
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــش مکانیک ــت چرخ ــاعت تح ــدت 24 س م
ســپس نانــوذرات ســنتزی )MA2-nSiO2( بــا بکارگیــری 
ســانتریفیوژ جداســازی و بــه منظــور حــذف گونه‏هــای 
ــای  ــد و در دم ــته ش ــرم شس ــول گ ــا متان ــداده ب ــش ن واکن

60 درجــه ســانتی‏گراد در یــک آون خــا خشــک شــد. 
ــوذرات ســنتزی MA2-nSiO2 در 10  ــه 1 گــرم از نان ســپس ب
میلی‏لیتــر متانــول، 2.4 میلی‏لیتــر بیس-3)آمینوپروپیــل(

ــل در  ــوط حاص ــد و مخل ــه ش ــول( اضاف ــن )20 میلی‏م آمی
دمــای محیــط بــه مــدت 4 ســاعت تحــت شــرایط رفلاکــس 
ــانتی‏گراد(  ــه س ــو )200 وات، 120 درج ــش مایکرووی ــا تاب ی
-nSiO₂( بــه مــدت 2 ســاعت قــرار گرفــت. محصــول نهایــی

Dendrimer( بــا بکارگیــری ســانتریفیوژ جداســازی و بــا 
ــداده  ــش ن ــای واکن ــور حــذف گونه‏ه ــه منظ ــرم ب ــول گ متان
ــانتی‏گراد در  ــه س ــای 60 درج ــاً در دم ــد و نهایت ــته ش شس

ــکل 2(. ــد ]28[ )ش ــک ش ــا خش ــک آون خ ی
-nSiO₂ 2-7- رفتــار وابســته بــه زمــان نانوجــاذب

ــوم ــای کادمی ــذب یون‌ه Dendrimer در ج

رفتــار جذبــی وابســته بــه زمــان یون‌هــای کادمیــوم 
-nSiO₂ ــرم نانوجــاذب ــری 16 میلی‌گ ــا بکارگی ــی ب دوظرفیت

کادمیــوم  یــون  محلــول  میلی‌لیتــر   50 در   Dendrimer
ــی  ــرایط دمای ــوم: mmol/L 0.2( در ش ــه کادمی )غلظــت اولی
ــی 3-21  ــازه زمان ــانتی‌گراد و در pH=7 و در ب ــه س 45 درج
دقیقــه مــورد مطالعــه و بررســی قــرار گرفت. ســپس نانــوذرات 
ــای  ــدار یون‌ه ــق ســانتریفیوژ جداســازی و مق جــاذب از طری
ــا بکارگیــری طیف‌ســنجی پلاســمای  ــده در محلــول ب باقیمان
جفــت شــده القایــی مــورد بررســی و تحلیــل قــرار گرفتنــد.

3- نتایج و بحث
ــاذب  ــو ج ــات نان ــی خصوصی ــایی و بررس ــدا شناس در ابت

.شکل 1: طرح شماتیک سنتز نانوذرات سیلیکای استخراج شده از پوسته برنج
Figure 1: Schematic scheme of synthesis of silica nanoparticles extracted from rice husk. 
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 FT-IR، XRD، TEM، ســنتزی بــا به‌کارگیــری روش‌هــای
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس FE-SEM و DLS م

ــه  ــل فوری ــز تبدی ــادون قرم ــنجی م 3-1- طیف‏س
)FT-IR(

شــکل 1 طیف‌ســنجی مــادون قرمــز تبدیــل فوریــه 
NH2(1)-  ،MA1-nSiO2  ،nSiO2-NH2  ،nSiO2 نانــوذرات 

MA1-nSiO2 و Dendrimer-nSiO2 در دامنــه عــدد موجــی  
cm-1 4000-500 را نشــان می‌دهــد. حضــور پیک‌هــا در 

ــی  ــط بــا ارتعاشــات کشش دامنــهcm-1 1150-1000 مرتب
 .]29[ می‌باشــد   Si-O-Si ســاختار  در   Si-O نامتقــارن 
 cm-1 عــاوه برایــن وجــود یــک پیــک پهــن در اطــراف
3400  تأییدکننــده ارتعاشــات کششــی مولکول‌هــای آب 
-1410  ،1543 ناحیه‌هــای  در  پیک‌هــا   .]30[ می‌باشــد 

 ،N-H 1150-1000 بــه ارتعاشــات خمشــی cm-11400 و
Si- و ارتعاشــات کششــی نامتقــارن C-N ارتعاشــات کششــی

O-Si اختصــاص دارنــد کــه تأییــد کننــده تشــکیل نانــوذرات 
nSiO2-NH2  می‌باشــند )شــکل Ab 3(. عــاوه بــر ایــن، 
پیک‌هــا بــا شــدت متوســط در ناحیه‏هــای 3165-3385 
 C-H و N-H 2985-2808 بــه ارتعاشــات کششــی cm-1 و
ــف  ــکل Ab 3(. طی ــاص دارد )ش ــی اختص ــای پروپیل گروه‌ه
ــد  ــور تأیی ــه منظ ــه ب ــل فوری ــز تبدی ــادون قرم ــنجی م س
تبدیــل کامــل نانــوذرات آمینــی nSiO2-NH2 بــه اســتر 
 )NH2(1)-MA1-nSiO2( و اســتر بــه آمیــد )MA1-nSiO2(
ــای  ــی در ناحیه‌ه ــای جذب ــه حضــور پیک‌ه ــت ک انجــام گرف
 1735  ،1387  ،1250-1310  ،1165-1205  ،1000-1150
 Si-O-Si 2985-2810 کــه مرتبــط بــا بــا ارتعاشــات cm-1 و
)کششــی(، C-N )کششــی(، C-O )کششــی(، CH3 )خمشــی(، 
ــور  ــد حض ــی( می‌باش ــی( و C-H )کشش ــتر، کشش C=O )اس
ــد.  ــد می‌کن ــکل Ac 3 تأیی ــوذرات MA1-nSiO2 را در ش نان

عــاوه بــر ایــن پیک‌هــای جذبــی در cm-1 1641 کــه 
-nSiO2 و NH2(1)-MA1-nSiO2 اختصــاص بــه نانــوذرات

ــف FT-IR شــکل Ad,e 2 نشــان  ــد در طی Dendrimer دارن
داده شــده اســت ]28[. همچنیــن حضــور پیک‌هــای جذبــی 
در O-H( 3400 کششــیN-H( 3150-3380 ،) کششــی(، 
 CH2(  1460-1470 کششــی(،   C-H(  2810-2985
Si-O-( 1000-1150 cm-1 و )C-N( 1165-1205 ،)خمشــی
NH2(1)-MA1- ــوذرات Si کششــی( نشــان‌دهنده حضــور نان

nSiO2 و Dendrimer-nSiO2 در طیــف FT-IR می‌باشــند 
)شــکل Ad,e3(. بــه منظــور بررســی و ارزیابــی تبدیــل کامــل 
مرحلــه آمیداســیون، مخلــوط نانــوذرات اســتر MA2-nSiO2 و 
بیس)3-آمینوپروپیــل( آمیــن در 5 میلی‌لیتــر متانــول تحــت 
شــرایط رفلاکــس قــرار گرفتنــد و میــزان پیشــرفت واکنــش 
بــا طیــف ســنجی مــادون قرمــز تبدیــل فوریــه و مانیتورینــگ 
حــذف پیــک اســتری درcm-1 1735 و پدیــدار شــدن پیــک 
ــکل  ــت )ش ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــدی درcm-1 1641 م آمی
B3( ]28[. تبدیــل کامــل نانــوذرات اســتری بــه آمیــدی بعــد 
ــام  ــس انج ــرایط رفلاک ــش در ش ــام واکن ــاعت از انج از 4 س

شــد.
)TGA( 3-2- آزمون وزن سنجی حرارتی

 ،MA1-nSiO2 ،nSiO2-NH2 ــوذرات ــی نان ــداری حرارت پای
مطابــق   Dendrimer-nSiO2 و   NH2(1)-MA1-nSiO2
ــت.  ــرار گرف ــورد بررســی ق ــون TGA م ــا آزم ــا شــکل C3 ب ب
ــی  ــن حرارت ــای توزی ــی در نموداره ــش وزن ــه کاه دو مرحل
ــذف آب،  ــا ح ــط ب ــه اول مرتب ــه مرحل ــود ک ــاهده می‌ش مش
ــای جــذب شــده  ــای هیدروکســی ســطحی و حلال‌ه گروه‌ه
ــط  ــی مرتب ــش وزن ــه دوم کاه ــی و مرحل ــورت فیزیک ــه ص ب
ــیلیکا  ــوذرات س ــطح نان ــی روی س ــای آل ــذف گونه‌ه ــا ح ب

.]31[ می‌باشــد 

.شکل 2: فرآیند سنتز نانوذرات سيليکاي عامل‏دار شده با مولکول های دندريمر
Figure 2: Process for preparation of dendrimer molecules immobilized on nanosilica.
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نتایــج آزمــون وزن ســنجی حرارتــی در جــدول 1 خلاصــه 
ــی  ــش وزن ــزان کاه ــودار، می ــا نم ــق ب ــت. مطاب ــده اس ش
 ،nSiO2-NH2  ترکیبــات آلــی مشــاهده شــده بــرای نانــوذرات
Dendrimer-nSiO2 و NH2(1)-MA1-nSiO2 ،MA1-nSiO2

  43.28% و   13.69  ،11.1  ،6.71 بــا  برابــر  ترتیــب  بــه 
ــوذرات   ــل تئــوری نان ــن اســاس میــزان تبدی ــر ای می‏باشــد. ب
 MA1-nSiO2 ،42% ــا ــر ب ــه MA1-nSiO2 براب nSiO2-NH2 ب
بــه NH2(1)-MA1-nSiO2 برابــر بــا %77 و بــرای تبدیــل 
بــا  برابــر   Dendrimer-nSiO2 بــه   NH2(1)-MA1-nSiO2
%62 می‌باشــد ]28[. شــایان ذکــر اســت کــه میــزان تبدیــل 

ــاده  ــزان م ــاس می ــه براس ــر مرحل ــنتزی در ه ــوذرات س نان
ــزان  ــه ســنتزی و همچنیــن می مــورد اســتفاده در هــر مرحل
واقعــی مــاده شــیمیایی ســاپورت شــده براســاس نتایــج آزمون 

ــد. ــبه می‌باش ــل محاس ــنجی قاب وزن س
3-3- بررســی انــدازه ذرات بــا میکروســکوپ 
الکترونــی عبــوري )TEM( و میکروســکوپ الکترونــی 
)D.L.S( ــدازه ذرات ــط ان ــی )FE-SEM( و متوس روبش

ــکوب  ــوری، میکروس ــی عب ــکوپ الکترون ــر میکروس تصاوی
نمونه‌هــای  ذرات  انــدازه  توزیــع  و  روبشــی  الکترونــی 

-nSiO₂ )e( و nSiO₂-A)-MA1(NH₂ )d( ،nSiO₂-MA1 )c( ،NH₂-nSiO₂ )b( ،nSiO₂ )a( نانوذرات FT-IR طیف )A( :3 شکل
 2 )b ،1 ساعت )a بعد از FT-IR با طیف‏سنجی Dendrimer-nSiO₂ به nSiO₂-MA2 مانیتورینگ تبدیل نانوذرات )B(  ، Dendrimer

 nSiO₂-MA1-)1(NH₂ )c ،nSiO₂-MA1 )b ،NH₂-nSiO₂ )a آزمون وزن سنجی حرارتی نانوذرات )C( 4 ساعت و )d 3 ساعت و )c ،ساعت
.Dendrimer-nSiO₂ )d و

Figure 3: (A) FT-IR spectra of nanoparticles (a) nSiO₂, (b) nSiO₂-NH₂, (c) MA1-nSiO₂, (d) NH₂ (A) -MA1-nSiO₂ and (e) 
nSiO₂-Dendrimer, ( B) Monitoring the conversion of MA2-nSiO₂ nanoparticles to nSiO₂-Dendrimer by FT-IR spectros-

copy after a) 1 hour, b) 2 hour, c) 3 hour and d) 4 hour and (C) Thermal analysis of nanoparticles a) nSiO₂-NH₂, b) 
MA1-nSiO₂, c) NH₂ (1) -MA1-nSiO₂ and d ) nSiO₂-Dendrimer.
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ــان  ــکل4 نش ــیلیکا و Dendrimer-nSiO2 در ش ــنتزی س س
ــوری  ــی عب ــکوپ الکترون ــر میکروس ــت. تصوی ــده اس داده ش
ــه ذرات  ــد ک ــان می‌ده ــیلیکا نش ــوذرات س ــه نان ــوط ب مرب
بــا قطــر میانگیــن 45 نانومتــر و در توافــق خوبــی بــا توزیــع 
انــدازه ذرات و میکروســکوپ الکترونــی روبشــی می‌باشــد 
ــان‌دهنده  ــر FE-SEM نش ــن تصوی ــکل a,c,e4(. همچنی )ش
ــیلیکا  ــت نانوس ــع یکنواخ ــروی و توزی ــاً ک ــوژی تقریب مورفول

 .]28[ )c3 ســنتزی می‏باشــد )شــکل
بــا  نانوســیلیکای ســنتزی  عامــل‌دار شــدن ســطحی 

مولکول‌هــای دندریمــر منجــر بــه افزایــش انــدازه ذرات 
ــکوپ  ــر میکروس ــه تصوی ــود ک ــر می‌ش ــدود 50 نانومت ــه ح ب
ــوذرات  Dendrimer-nSiO2 در شــکل  ــی عبــوری نان الکترون
ــکل d 4 و  ــن ش ــد. همچنی ــوع می‌باش ــن موض ــد ای b4 مؤی
f نشــان‌دهنده مورفولــوژی کــروی )FE-SEM( و میانگیــن 
 Dendrimer-nSiO2 ــرای ــر ب ــدازه ذرات )DLS( 50 نامومت ان
ــر TEM می‌باشــند. ــا تصوی ــی ب ــق عال ــه در تطاب می‌باشــد ک

)BET( 3-4-آزمون جذب-واجذب نیتروژن
ــذب  ــی ج ــرای بررس ــی ب ــون فیزیک ــک آزم روشBET  ی
روش  در  می‌باشــد.  جامــد  ســطح  روی  گاز  مولکول‌هــای 
ــا  ــزان جــذب گاز روی ســطح نســبت مســتقیمی ب BET  می
ــد  ــتر باش ــطح بیش ــه س ــن رو هرچ ــطح دارد از ای ــزان س می
ــد  ــش می‌یاب ــز افزای ــطح نی ــده روی س ــذب ش ــزان گاز ج می
و بــا اندازه‌گیــری میــزان گاز جــذب شــده روی ســطح 
می‌تــوان میــزان ســطح مــاده را انــدازه گیــری کــرد. از اینــرو 
ــوذرات  ــژه و تخلخــل نان ــه ســطح وی به‌منظــور بررســی ناحی

 )BET( نیتــروژن  گاز  جذب-واجــذب  آزمــون  ســنتزی، 
-nSiO2 و NH2(1)-MA1-nSiO2 ،nSiO2 بــروی نمونه‌هــای

Dendrimer  انجــام گرفــت و نتایــج ناحیــه ســطح ویــژه، قطر 
میانگیــن منافــذ )مطابــق بــا روش BJH( و حجــم کلــی منافــذ 
و خلــل و فرج‌هــا جــدول 2 خلاصــه شــده اســت. نتایــج نشــان 
  ،nSiO2 ــوذرات ــرای نان ــژه ب ــطح وی ــه س ــه ناحی ــد ک می‌ده
NH2(1)-MA1-nSiO2 و Dendrimer-nSiO2  بــه ترتیــب 
ــدول  ــد )ج ــا 430/5، 380/1 و  m2/g 350/2 می‌باش ــر ب براب
2( ]28[. از آنجایــی کــه ســطح ویــژه عبــارت اســت از نســبت 

جدول 1: نتایج آزمون وزن سنجی حرارتی )TGA( نانوذرات سنتزی.
Table 1: Results of thermal analysis (TGA) of synthetic nanoparticles.

شکل 4: تصاویر )TEM،(c)  FE-SEM (a  و )DLS  (e برای ذرات نانوسیلیکا و تصاویر )TEM، (c) FE-SEM (a و )e) DLS برای نانوذرات 
.Dendrimer-nSiO₂

Figure 4  (a) TEM, (c) FE-SEM  and (e) DLS  images of nanosilica and (b) TEM, (d) FE-SEM  and (f) DLS  images for 
nSiO₂-Dendrimer

نمونه aدرصد وزنی مؤلفه آلی مؤلفه آلی
[mmolg-1nSiO2]

بازده
 (%)

nSiO2-NH2 6.7 1.1 -

MA1-nSiO2 11.1 0.5 42

NH2(1)-MA1-nSiO2 13.7 0.4 77

nSiO2-Dendrimer 43.3 0.2 62

a درصد کاهش وزنی در دامنه دمایی 600-150 درجه سانتی گراد
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ــدن  ــل‌دار ش ــا عام ــرم، ب ــد ج ــر واح ــد ب ــاده جام ــطح م س
ســطح نانوســیلیکا و افزایــش انــدازه ذرات ایــن نســبت کاهش 
ــن نشــان دهنــده آن اســت کــه اصــاح ســطح  ــد و ای می‌یاب
ســیلیکا و ســنتز دندریمــر بــا موفقیــت صــورت گرفتــه اســت. 
ــا عامــل‌دار  ــه ب ــج حاکــی از آن اســت ک ــن وجــود نتای ــا ای ب
شــدن ســطح نانوســیلیکا بــا دندریمــر کاهــش محسوســی در 
ســطح ویــژه و فعالیــت جــاذب Dendrimer-nSiO2 صــورت 

نمی‌پذیــرد.

3-5- بررسی اثر pH  بر میزان جذب کادمیوم
ــر روي  ــه ب ــاي اساســي اســت ك ــي از پارامتره pH     كي
ــی  ــای آب ــه ه ــزی از نمون ــای فل ــذف یون‌ه ــتخراج و ح اس
اثــر بســیار مهــم و چشــم‌گیری دارد. میــزان pH از یــک 
طــرف تعییــن کننــده‌ی شــكل غالــب یــون فلــزی در محلــول 
ــار ســطحی روی جــاذب را  ــر ب ــه اســت و از طــرف دیگ نمون
ــن و  ــوان اولي ــه عن ــازیpH  ب ــذا بهینه‌س ــد، ل ــر می‌ده تغیی
ــور pH در  ــن منظ ــه اي ــت. ب ــام گرف ــور انج ــن فاکت مهم‌تری
محــدوده 3 تــا 8 بررســي گرديــد. درصــد حــذف بــه کمــک 

ــد: ــن گردی ــر تعیی رابطــه زی
Removal% = ((CA-CB)/CA) ×100  :1 رابطه

CA: غلظت اولیه‌ یون کادمیوم در محلول استاندارد

ــام  ــس از انج ــوم پ ــده‌ کادمی ــت آم ــه‌ دس ــت ب  CB: غلظ
ــذف  ــات ح عملی

ــون  ــده درصــد جــذب ی ــه دســت آم ــج ب ــر اســاس نتای ب
ــد  ــه 7 افزایــش می‌یاب ــا افزایــش pH از 3 ب هــای کادمیــوم ب
ــذب  ــزان ج ــری در می ــدار pH تأثی ــتر در مق ــش بیش و افزای
ــزان  ــد )شــکل 5(. افزایــش می ــا ایجــاد نمی‌کن بیشــتر یون‌ه
جــذب در pH ‌هــای 7 و8 می‌توانــد بــه دلیــل داشــتن 

ــا  ــس ب ــروژن و تشــکیل کمپلک ــای آزاد نیت ــت الکترون‌ه جف
ــای  ــه در ‌pHه ــر باشــد در حالیک ــورد نظ ــزی م ــای فل یون‌ه
و  شــده  پروتونــه  دندریمــر  فعــال  گروه‌هــای  پایین‌تــر 
ــه  ــوند ک ــه  ش ــوم کوئوردین ــای کادمی ــا یون‌ه ــد ب نمی‌توانن
ایــن بــه ‌علــت دافعــه الکتروســتاتیکی بیــن ســایت‌های مثبــت 
ــن  ــر از 8 ممک ــد. در ‌pH بالات ــزی می‌باش ــون فل ــاذب و ی ج
اســت یون‌هــای فلــزی بــه صــورت نمــک هیدروکســید آن‌هــا 
ــد  ــش درص ــب کاه ــوع موج ــن موض ــه ای ــد، ک ــوب ‌کنن رس
ــر از 8  ــای بالات ــاس pH ه ــن اس ــر ای ــود و ب ــذب می‌ش ج
ــکل )5(  ــل در ش ــج حاص ــت. نتای ــرار نگرف ــی ق ــورد بررس م

نشــان داده شــده اســت.

.Dendrimer-nSiO2 و NH2(1)-MA1-nSiO2 ،nSiO2 برای نانوذرات BET جدول2: نتایج
Table 2: BET results for nSiO2, NH2(1)-MA1-nSiO2 and nSiO2-Dendrimer nanoparticles.a,b

شکل 5: بررسی اثر pH محلول بر میزان جذب یون‏های کادمیوم دوظرفیتی، شرایط جذب: میزان جاذب، 16 میلی گرم؛ زمان تماس، 20 دقیقه؛ دما، 
45 درجه سانتی گراد.

Figure 5: Effect of the solution pH on the adsorption rate of dual capacity cadmium ions, condition: adsorbent 
amount, 16 mg; contact time, 20 min; temperature, 45 ºC.

a calculated by the BJH method
b Catalyst BET results after recycling

متوسط قطر حفرات
(nm)

 (حجم تخلخل )منفذ
(cm3/g)

 سطح ویژه
(m2/g)

نمونه

1.810.77430.5nSiO2

1.850.71380.1NH2(1)-MA1-nSiO2

1.820.65350.2nSiO2-Dendrimer
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-nSiO₂ 3-6- بررســی تأثیــر مقــدار جــاذب
Dendrimer در میــزان جــذب کادمیــوم دو ظرفیتــی

-nSiO₂ رفتــار جذبــی وابســته بــه مقــدار نانوجــاذب
ــه  ــت اولی ــا غلظ ــوم ب ــون کادمی ــول ی Dendrimer در محل
ــانتی‌گراد و  ــه س ــی 45 درج ــرایط دمای mmol/L 0.2 در ش
pH=7 در مــدت زمــان تمــاس 20 دقیقــه مــورد بررســی قــرار 
ــی  ــه 2 ال ــاذب در دامن ــف ج ــر مختل ــرو مقادی ــت. از این گرف
ــوم به‌منظــور  ــول کادمی ــر محل ــرم در 50 میلی‏لیت 18 میلی‏گ
ــج  ــه نتای ــه ک ــزان جــذب بررســی شــد. همانگون ــی می ارزیاب
هنگامــی  جــذب  ظرفیــت  بیشــینه  می‏دهنــد  نشــان 
می‏باشــد کــه از 16 میلی‏گــرم جــاذب اســتفاده شــده اســت 
ــزان  ــری در می ــرم( تأثی ــر جــاذب )18 میلی‏گ ــر بالات و مقادی
جــذب بیشــتر از خــود نشــان نمی‏دهــد )شــکل a6(. کارایــی 
ــاذب از  ــم ج ــرف ک ــریع و مص ــینتیک س ــالا، س ــتخراج ب اس
مشــخصه هــای مــواد دارای ســاختار نانــو می-باشــد. مقادیــر 
ــد  ــدار جــاذب تأیی ــان جــذب و مق ــرای زم ــده ب به‌دســت آم
ــذف  ــازده‌ی ح ــش ب ــند. افزای ــر می‌باش ــن ام ــده‌ی همی کنن

ــایت‌های در  ــش س ــل افزای ــه دلی ــرم ب ــزان 16 میلی‌گ ــا می ت
دســترس جــاذب مــی باشــد. بــه دلیــل ثابــت بــودن غلظــت 
ــرم  ــش از 16 میلی‌گ ــاذب بی ــزان ج ــش می ــوم، افزای کادمی

ــد.   ــان نمی‌ده ــذب نش ــزان ج ــر می ــری ب اث
ــرد  ــر عملک ــا ب ــاس و دم ــان تم ــر زم 3-7- تأثی

ــاذب ج
 16( Dendrimer-nSiO₂ رفتــار وابســته بــه زمــان جــاذب
میلی‏گــرم( در جــذب کادمیــوم دوظرفیتــی در دامنــه زمانــی 
ــای  ــه mmol/L  0/2 در دم ــت اولی ــه در غلظ ــا 21 دقیق 3 ت
ــزان  ــت. می ــرار گرف ــورد بررســی ق ــانتی‌گراد م ــه س 45 درج
جــذب کادمیــوم دوظرفیتــی بــه طــور محســوس بــا افزایــش 
ــر  ــه منج ــد ک ــش می‏یاب ــه افزای ــا 18 دقیق ــاس ت ــان تم زم
ــان تمــاس بیشــتر  ــه جــذب 90% از یون‌هــا می‌گــردد و زم ب
)21 دقیقــه( تأثیــری در پیشــرفت جــذب یــون فلــزی توســط 

جــاذب  ایفــا نمی‏کنــد )شــکل b6(. حضــور گروه‌هــای 
ــای دندریمــر، نســبت ســطح  ــروی مولکول‌ه ــی ب ــال آمین فع
بــه حجــم بــالا نانوجــاذب ســنتزی و همچنیــن افزایــش نفــوذ 
ــای  ــوم در ســطوح آزاد ســطحی در تداخل‌ه ــای کادمی یون‌ه
ــاذب  ــن ج ــی ای ــرد عال ــی عملک ــل اصل ــع از دلای جامد-مای
ــش در  ــاس کاه ــان تم ــش زم ــا افزای ــن ب ــد. همچنی می‌باش
ــش  ــل کاه ــه دلی ــه ب ــود ک ــاهده می‌ش ــذب مش ــرعت ج س
غلظــت یون‌هــای باقیمانــده در محلــول و اشــباع ســایت‌های 

.)b6 ــکل ــد )ش ــاذب می‌باش ج
تغييــر دمــاي محلــول دو اثــر ترمودينامكيــي و ســينتكيي 
بــر اســتخراج دارد. از يــک ســو افزايــش دمــا باعــث تحــرك 
ــوذ و  ــرعت نف ــده و س ــي ش ــط آب ــا در محي ــتر گونه‌ه بيش
ــان رســيدن  ــش داده و در نتيجــه زم ــا را افزاي ــال گونه‌ه انتق
ــش  ــر افزاي ــوي ديگ ــا از س ــد. ام ــش مي‌ياب ــادل کاه ــه تع ب
ــز  ــا در آب ني ــت گونه‌ه ــش حلالي ــث افزاي ــد باع ــا مي‌توان دم
گــردد و درنتيجــه ضريــب توزيــع  كاهــش ميي‌ابــد ]32[. بــه 
ــر فراينــد اســتخراج  ــا ب هــر حــال آن‌چــه عمــاً از تأثيــر دم

ــت.  ــده اس ــر ش ــرات ذک ــام اث ــد تم ــود برآين ــاهده مي‌ش مش
ــا در  ــتخراج گونه‌ه ــر روي اس ــر آن ب ــت اث ــن لازم اس بنابراي
روش ارائــه شــده در ايــن تحقيــق مــورد ارزيابــي قــرار گيــرد. 
ــا 55 درجــه ســانتي‌گراد  ــن منظــور دماهــاي بيــن 25 ت بدي
ــج در شــکل 7 نشــان داده  ــت. نتاي ــرار گرف ــورد بررســي ق م
ــا 45  ــا ت ــش دم ــه افزاي ــان داد ک ــي نش ــت. بررس ــده اس ش
درجــه مي‌توانــد منجــر بــه افزایــش راندمــان اســتخراج 
گــردد و پــس از آن تقریبــاً ثابــت مــی مانــد. در ادامــه تحقيق، 

آزمايشــات در دمــاي 45 درجــه انجــام پذيرفت.
3-8- مقایسه جاذب‌ها

ــا  ــده ب ــنتز ش ــاذب س ــی نانوج ــور مقایســه کارای ــه منظ ب
روش‌هــای قبلــی بیشــینه ظرفیــت جــذب آن بــا جــاذب هــای 
ــات پیشــین مقایســه شــد )جــدول  ــزارش شــده در مطالع گ
3(. بــا بررســی‌های انجــام گرفتــه مشــخص شــد کــه بیشــینه 

شکل a :6( تأثیر مقدار جاذب Dendrimer-nSiO₂ بروی میزان جذب یون‏های کادمیوم دوظرفیتی، b( اثر زمان تماس جاذب بروی جذب کادمیوم 
دوظرفیتی، شرایط جذب: pH محلول، 7

Figure 6: a) Effect of nSiO-₂Dendrimer adsorbent amount on the adsorption rate of dual capacity cadmium ions, b) 
Effect of adsorbent contact time on dual capacity cadmium adsorption, c) Effect of temperature on the adsorption 

efficiency, condition: the pH of solution, 7.
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ــه  ــنتزی ب ــاذب س ــر روی نانوج ــوم ب ــذب کادمی ــت ج ظرفی
ــه  ــور ک ــت. همان‌ط ــرم اس ــر گ ــرم ب ــی گ ــزان 101 میل می
-nSiO2 ــاذب ــا نانوج ــنهادی ب ــت روش پیش ــج پیداس از نتای

مقایســه  در  را  جــذب  ظرفیــت  بیشــترین   Dendrimer
ــن،  ــر ای ــزون ب ــد. اف ــم می-کن ــین فراه ــات پیش ــا مطالع ب
ــوان  ــه عن ــج را ب ــته برن ــری پوس ــت بکارگی روش حاضــر مزی
ــت و در  ــط زیس ــت‌دار محی ــتی ارزان، دوس ــع زیس ــک منب ی
دســترس بــرای ســنتز نانــوذرات ســیلیکا در مقایســه بــا ســایر 
روش هــا داراســت. از طــرف دیگــر مقایســه‌ای بیــن نانــوذرات 
ــر  ــنتز و تأثی ــف س ــل مختل ــر در مراح ــنتزی در کار حاض س

ــول  ــر محل ــزان جــذب در 50 میلی‌لیت ــر می ــا ب ــن جاذب‌ه ای
کادمیــم دوظرفیتــی بــا غلظــت اولیــه mmol/L 0/2 و تحــت 
ــام  ــانتی‌گراد و در pH=7 انج ــه س ــی 45 درج ــرایط دمای ش
گرفــت. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه بیشــینه جــذب یون‌هــای 
ــور  ــه و در حض ــاس 18 دقیق ــان تم ــدت زم ــوم در م کادمی
-MA1 ،nSiO2-NH2 16 میلی‌گــرم از جاذب‌هــای ســنتزی

بــه   Dendrimer-nSiO2 و    NH2(1)-MA1-nSiO2  ،nSiO2
ــد  ــا 21.3، 29.6، 49.7 و mg/g 101 می‌باش ــر ب ــب براب ترتی
ــیلیکا  ــطحی نانوس ــباعیت س ــه اش ــت ک ــد آن اس ــه مؤی ک
ــر  ــنتز Dendrimer-nSiO2 تأثی ــی و س ــای آمین ــا گروه‌ه ب
ــت  ــته اس ــا داش ــذب یون‌ه ــت ج ــش ظرفی ــزایی در افزای بس

ــدول 3(.   )ج
3-9- قابلیت بازیافت و استفاده مجدد جاذب

قابلیــت اســتفاده مجــدد و بازســازی ظرفیــت جــذب 
ــد.   ــاذب پیشــرفته می‌باش ــر ج ــرای ه ــی ب ــل حیات ــک عام ی
ظرفیــت جــذب بــالا همزمــان بــا خصوصیــات واجــذب عالــی 
دو ویژگــی بــارز اینگونــه جاذب‌هــا می‌باشــد کــه تأثیــر 
بســزایی در کاهــش هزینــه کلــی فرآینــد دارد.  از اینــرو 
 Dendrimer-nSiO₂ بازیافــت و قابلیــت اســتفاده مجــدد

ــذب- ــه ج ــرایط بهین ــی در ش ــوم دوظرفیت ــذب کادمی در ج
واجــذب مــورد بررســی قــرار گرفــت و نتایــج نشــان می‏دهنــد 
کاهــش  آن  بکارگیــری  و  بازیافــت  بــار   6 از  بعــد  کــه 
ــاهده  ــاذب مش ــت ج ــذب و فعالی ــت ج ــی در ظرفی محسوس
نمی‏شــود. ایــن موضــوع عملکــرد عالــی و پایــداری نانوجــاذب 
نشــان می‌دهــد )شــکل  را  متوالــی  از چرخه‏هــای  بعــد 
ــا اســتفاده از  8(. پــس از اتمــام فرآینــد جذبــی، نانوجــاذب ب
ــای  ــذب یون‌ه ــور واج ــد و به‌منظ ــازی ش ــانتریفیوژ جداس س
کادمیــوم بــا اســید هیدروکلریدریــک )1مول/لیتــر( در دمــای 
محیــط شســته شــد. ســپس نانوجــاذب در دمــای 70 درجــه 

ســانتی‌گراد خشــک شــد و بــه منظــور فرآینــد جــذب-
ــرار گرفــت. ــی مــورد اســتفاده ق واجــذب متوال

شکل7: تأثیر میزان دما بروی جذب کادمیوم دوظرفیتی، شرایط جذب: pH محلول، 7 ؛ میزان جاذب، 16 میلی گرم؛ زمان تماس، 20 دقیقه.
Figure 7: Effect of temperature on the adsorption rate of dual capacity cadmium ions, condition: the pH of 

solution, 7; adsorbent amount, 16 mg; contact time, 20 min.



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

نانوذرات سيليکاي استخراج شده از پوسته برنج و...

74

4- نتیجه‌گیری 
ــده  ــتخراج ش ــیلیکای اس ــوذرات س ــش، نان ــن پژوه در ای
ــرد آن  ــدند و عملک ــنتز ش ــر س ــا دندریم ــده ب ــل‏دار ش و عام
ــی  ــای آب ــی از محلول‏ه ــوم دوظرفیت ــر کادمی ــذف مؤث در ح
ــج حاکــی از آن اســت کــه  ــت. نتای ــرار گرف ــورد بررســی ق م
ــی  ــای آمین ــالا، گروه‏ه ــل تخلخــل ب ــه دلی ــن نانوجــاذب ب ای
ــرد  ــالا عملک ــم ب ــه حج ــطح ب ــبت س ــطحی و نس ــال س فع

ــی  ــان کوتاه ــدت زم ــزی در م ــای فل ــذف یون‏ه ــی در ح عال
از خــود نشــان می‏دهــد. همچنیــن  ایــن نانوجــاذب قابلیــت 
ــرای 6  جداســازی از طریــق ســانتریفیوژ و اســتفاده مجــدد ب
مرتبــه بــدون کاهــش جــدی در فعالیــت و ظرفیــت جــذب را 

می‏باشــد.  دارا 

جدول3: مقایسه بیشینه ظرفیت جذب Dendrimer-nSiO2 با مقادیر گزارش شده در مطالعات پیشین و نانوذرات سنتزی در کار حاضر.
Table 3. Comparison of the maximum adsorption capacities of nSiO₂-Dendrimer with those of some the other adsor�-

bents reported in literature and synthetic nanoparticles in the present work

شکل 8: قابلیت بازیافت و استفاده مجدد جاذب در چرخه‏های متوالی جذب-واجذب. شرایط استخراج: pH محلول، 7؛ میزان جاذب، 16 میلی گرم؛ 
زمان تماس، 18 دقیقه؛ دما، 45 درجه سانتی گراد.

Figure 8: Ability to recycle and reuse the adsorbent in successive adsorption-desorption cycles, condition: the pH of 
solution, 7.0; adsorbent amount, 16 mg; contact time, 18 min; temperature, 45 oC.

جاذب یون هدف qm (mg/g) ,ماکزیم ظرفیت جاذب مراجع

Magnetic Fe3O4 baker’s yeast biomass Cd2+ 89.2 [33]

CD poly-MNPs Cd2+ 27.7 [34]

Iron oxide NPs Cd2+ 18.6 [35]

MWCNTs grown on Al2O3 Cd2+ 8.9 [36]

Alumina/MWCNTs Cd2+ 27.2 [37]

Multi-amine-grafted mesoporous silicas Cd2+ 1.1 [38]

MWCNTs–IDA Cd2+ 6.6 [39]

nSiO2-NH2 Cd2+ 21.3 کار حاضر

MA1-nSiO2 Cd2+ 29.6 کار حاضر

NH2(1)-MA1-nSiO2 Cd2+ 49.7 کار حاضر

nSiO₂-Dendrimer Cd2+ 101 کار حاضر
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