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ABSTRACT 
 

Research subject: In this study, Fe₃O₄ nanoparticles were first synthesized through a controlled co-precipitation method. Subsequently, a uniform silica 

coating was formed on the surface of iron oxide nanoparticles via the Stöber process using tetraethyl orthosilicate (TEOS) as the silica precursor, 

resulting in core–shell Fe₃O₄@SiO₂ nanoparticles with a stable and well-organized structure. The obtained nanoparticles were then functionalized with 

a molecularly imprinted polymer (MIP) to produce a targeted and selective adsorbent for the removal of zinc ions (Zn²⁺) from aqueous solutions. The 

concentration of Zn²⁺ ions was determined using Inductively Coupled Plasma (ICP) analysis. 

Research approach: To comprehensively investigate the physical, chemical, and structural characteristics of the synthesized nanoadsorbent, various 

analytical techniques were employed, including transmission electron microscopy (TEM), field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), 

dynamic light scattering (DLS), vibrating sample magnetometry (VSM), thermogravimetric analysis (TGA), energy-dispersive X-ray spectroscopy 

(EDX), X-ray diffraction (XRD) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR). 

Main results: The characterization results confirmed the formation of a coherent structure with uniform particle size distribution, good thermal stability 

and successful incorporation of active functional groups on the nanoparticle surface. The adsorption performance of the nanoadsorbent for Zn²⁺ ions was 

evaluated by studying the effects of various operational parameters, including adsorbent dosage, contact time, pH and initial metal ion concentration. 

Optimized results revealed that under the conditions of an adsorbent dosage of 16 mg, pH=7, an initial concentration of 0.45 mmol L⁻¹, a solution volume 

of 50 mL, and a contact time of 21 min, the removal efficiency of Zn²⁺ ions reached 96%, indicating the high performance of the adsorbent (107.55 

mg/g). Also, isotherm studies demonstrated that the adsorption process followed the Langmuir model, suggesting a monolayer adsorption mechanism. 

Furthermore, kinetic analysis showed that the experimental data fitted the pseudo-second-order model, confirming that chemisorption was the dominant 

rate-controlling mechanism. In addition, the synthesized nanoadsorbent exhibited excellent magnetic separability, allowing for easy recovery from the 

aqueous solution. It also demonstrated high reusability over multiple adsorption-desorption cycles without significant loss in its adsorption performance. 

Therefore, the designed adsorbent can be considered a stable, efficient, and environmentally friendly system, offering a promising approach for the 

effective treatment of industrial wastewater containing heavy metal ions. 
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 مقاله تحقیقاتی

 دما وهم: مطالعات تعادل، SiO₄O₃Fe@₂بر  شدهیبانیپشت یهاMIP با های آبیاز محلول 2Zn+یحذف انتخاب

 کینتیس
 

 2 امیرحسین حقیقتی ،2 یعقوبسحر بنی ،2 نیما بهینه ،* ,1 پورمحسن اسماعیل
 هشگاه نیرو، تهران، ایرانپژوهشی شیمی و فرایند، پژوگروه  1
 گروه شیمی، واحد علوم و تحقیقات، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران 2

 

 چکیده

د. سپس با استفاده از روش اشتوبر و حضور ششده سنتز رسوبی کنترلگیری از روش همبا بهره Fe₃O₄ در این پژوهش، در گام نخست نانوذرات :قیموضوع تحق

با  Fe₃O₄@SiO₂ پوسته–ترتیب، نانوذرات هستهعنوان منبع سیلیکا، پوششی یکنواخت بر سطح نانوذرات اکسیدآهن ایجاد و بدینبه( TEOSت )کاارتوسیلیتترااتیل

ذیر برای حذف پد تا جاذبی هدفمند و انتخابشدار عامل( MIP) گذاری مولکولید. پس از آن، سطح نانوذرات حاصل با پلیمر نقششساختاری پایدار و منظم تهیه 

 .دش نیی( تعICP) ییشده القاجفت یدر محلول با استفاده از دستگاه پلاسما ماندهیباق یهاونیغلظت  .های آبی حاصل شوداز محلول  (⁺Zn²) های روییون

، (TEM) ل میکروسکوپ الکترونی عبوریهای مختلفی شامهای فیزیکی، شیمیایی و ساختاری نانوجاذب سنتزی، آزمونمنظور بررسی دقیق ویژگیبه :قیتحق روش

 ، پراش انرژی پرتو ایکس(TGA) گرماوزنی آزمون، (VSMی )نمونه ارتعاش سنجسی، مغناط(DLS) توزیع اندازه ذرات، (FE-SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی

(EDX)پراش پرتو ایکس ، (XRD )تبدیل فوریه فروسرخسنجی و طیف (IR-FT )فت.مورد استفاده قرار گر 

. استهای عاملی فعال بر سطح نانوذرات ها بیانگر ساختار منسجم، اندازه یکنواخت ذرات، پایداری حرارتی مناسب و حضور موفق گروهنتایج این آزمون :یاصل جینتا

لول و غلظت اولیه یون فلزی مورد ارزیابی مح  pHمختلفی از جمله مقدار جاذب، زمان تماس،  عواملبا بررسی تأثیر  ⁺Zn² هایعملکرد جذب نانوجاذب در حذف یون

دقیقه،  21لیتر و زمان تماس میلی 50، حجم محلول mmol/L45/0 ، غلظت اولیه pH=7گرم، میلی 16جاذب  مقدار، در شرایط شده قرار گرفت. براساس نتایج بهینه

نشان داد که فرایند جذب از مدل لانگمویر  دماییهم. مطالعات (mg/g107.55است )دهنده کارایی بالای جاذب رسید که نشان %96های روی به میزان حذف یون

مرتبه دوم انطباق بالایی دارند که این  های تجربی با مدل شبهای است. همچنین، بررسی سینتیکی فرایند جذب نشان داد دادهلایهکند و ماهیت آن تکپیروی می

قابلیت جداسازی مغناطیسی آسان و  ینانوجاذب سنتز ن،یلاوه بر اع. استکننده سرعت واکنش در مرحله تعیین جذب شیمیایی سازوکار بودنغالبموضوع بیانگر 

ای عنوان سامانهشده بهترتیب، جاذب طراحیبدین کند.واجذب را بدون کاهش محسوس در عملکرد جذبی حفظ می–استفاده مجدد در چندین چرخه متوالی جذب

 رود.شمار میهای فلزات سنگین بههای صنعتی حاوی یونای امیدبخش برای تصفیه مؤثر پسابزیست، گزینهمحیط ردوستداپایدار، کارآمد و 
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 مقدمه 1
توانند آثار سمی و های فلزی سنگین حتی در مقادیر اندک مییون

در بدن  شدنانباشتهدلیل قابلیت زایی ایجاد کنند. این فلزات بهسرطان

موجودات زنده و ماندگاری بالا در محیط، تهدیدی جدی برای سلامت 

ه همین دلیل، حذف [. ب1-3روند ]ها و سایر موجودات به شمار میانسان

ها در ترین چالشهای صنعتی، از جمله مهمها و پساباین مواد از فاضلاب

 زیست و بهداشت عمومی است.حوزه محیط

تواند مشکلات های بالا مییکی از این فلزات است که در غلظت (Zinc)روی

وجود آورد. اثرات آن شامل علائمی چون درد در جدی برای سلامتی به

خونی عده، سوزش و تحریک پوست، حالت تهوع، تب، استفراغ، کمناحیه م

[. به همین دلیل، کاهش 4و حتی در شرایط بحرانی، مرگ ناگهانی است ]

ویژه در منابع آب آشامیدنی، امری های آلوده و بهمیزان روی در محیط

سطح مجاز  (WHO) ضروری است. در این راستا، سازمان بهداشت جهانی

در .گرم در لیتر تعیین کرده استمیلی 3های آشامیدنی را آبغلظت روی در 

های ها و فاضلابهای فلزی سنگین از پسابهای اخیر، برای حذف یونسال

های متعددی همچون جذب سطحی، اسمز معکوس، تبادل صنعتی از روش

های نشینی، تبخیر و فناورییونی، فرایندهای الکتروشیمیایی، انعقاد و ته

ها، فرایندهای جذب [. در میان این روش6و  5است ]ستفاده شدهغشایی ا

دلیل مزایای چشمگیرشان از جمله ظرفیت جذب بالا، هزینه کم، سطحی به

داری و همچنین کارایی مطلوب مصرف انرژی پایین، سادگی در اجرا و نگه

 [.7] ستاویژه قرار گرفته موردتوجه

عنوان ( بهCore-Shellپوسته )-ستهه یسیمغناط یاستفاده از نانوساختارها

طور به یآب یهاطیاز مح یفلز یهاندهیحذف آلا یبرا شرفتهیپ یراهکار

 ژهیونانوساختارها، به نیاست. اقرار گرفته موردتوجه یاگسترده

همچون نسبت  ییهایژگیو بیترک لیدل، بهFe₃O₄بر  یمبتن یهاتیکامپوز

 یسیمغناط یجداساز تیو قابل یعال ییایمیش یداریسطح به حجم بالا، پا

 قاتیدارند. تحق یسنت یهانسبت به جاذب یبهتر اریعملکرد بس ع،یسر

 یمرهاینانوساختارها با پل نینشان داده است که اصلاح سطح ا ریاخ

 تیتنها ظرفنه ،یآل یعامل یهاگروه ای( MIPs) یشده مولکولیریگقالب

هدف  یهاونی یبرا ییبالا یریپذبلکه انتخاب دهد،یم شیجذب را افزا

 یهاجاذب نیا یاثربخش یمثال، مطالعات متعدد ی. براکندیفراهم م

 میسرب و کادم ،یمانند رو نیفلزات سنگ یهاونیرا در حذف  یسیمغناط

 [.8-10اند ]کرده دییمختلف تأ یطیمح طیدر شرا

 (Molecular Imprinting) گذاری مولکولیهای نقشهای اخیر، روشدر سال

هایی نوین در طراحی مواد پلیمری، فرصت طراحی جاذب راهبردیعنوان به

بر اساس  روشاست. این فرد را فراهم آوردههای منحصربهبا ویژگی

گیرد. شکل می شدنپلیمریالگوبرداری از ساختار مولکول هدف طی فرایند 

های ا ویژگیهایی بشوند که دارای حفرهبه همین دلیل، پلیمرهایی ایجاد می

مشابه مولکول هدف از نظر اندازه، شکل و خصوصیات شیمیایی هستند 

از طریق  (MIPs) شده مولکولیگذاری[. فرایند سنتز پلیمرهای نقش11]

و مولکول ( Cross-Linker) دهندهشدن مونومرها در کنار یک اتصالپلیمری

ها نقشی ندهدهشود. انتخاب صحیح نوع مونومرها و اتصالهدف انجام می

های عاملی مونومرها با مولکول هدف کند؛ زیرا گروهحیاتی در فرایند ایفا می

ای پایدار و دهنده ساختار شبکهاتصال ،های موقتی دادهتشکیل کمپلکس

، (In-Situ) شدن درجا[. در رویکرد پلیمری12کند ]بعدی ایجاد میسه

صورت موقت د و بهشدن حضور دارمولکول هدف در طول واکنش پلیمری

گیرد. این فرایند گیری است، قرار میدر ساختار پلیمری که در حال شکل

های غیرکووالانسی ضعیفی مانند پیوندهای کنشمعمولاً از طریق برهم

شود. هیدروژنی، نیروهای واندروالسی یا تعاملات الکترواستاتیکی انجام می

 یبا استفاده از حلالشدن، مولکول هدف پس از تکمیل واکنش پلیمری

( Elution) شود. این مرحله که به آن شستشومناسب از پلیمر خارج می

کند که کاملاً متناسب با شکل هایی در پلیمر ایجاد میشود، حفرهگفته می

 هدفمندها قابلیت شناسایی های مولکول هدف هستند. این حفرهو ویژگی

با  MIPs. مقایسه ]13[ دارندمولکول هدف یا ترکیبات مشابه آن را 

دهنده مزایای فراوان ها نشانو آنزیم هابادیآنتی مانند زیستی؛های سامانه

ی که برای فعالیت صحیح به زیستهای سامانهاین پلیمرهاست. برخلاف 

ها نیاز دارند و در شرایط نامناسب ، دما و غلظت یونpHشرایط خاصی مانند 

پایداری شیمیایی و فیزیکی بیشتری  از MIPsروند، سرعت از بین میبه

برخوردار هستند. این پلیمرها مزایای زیادی دارند از جمله پایداری بالا، 

[. در 14عملکرد در شرایط دشوار، هزینه پایین و قابلیت استفاده مجدد ]

های کوئوردیناسیونی کنشهای فلزی باید به برهمها برای یونMIPطراحی 

های لیگاندی مناسب برای انتخاب شوند که گروهتوجه شود و مونومرهایی 

 (MAA) ها را داشته باشند. مونومرهایی مانند متاکریلیک اسیداتصال به یون

های فسفونات های آمینی یا مونومرهای حاوی گروه، مونومرهای با گروه

تری با یون های قویتوانند کمپلکسمی زیراشوند، اغلب ترجیح داده می

وجود دارند  MIPsهای مختلفی برای سنتز [. روش15ند ]هدف تشکیل ده

 ،رسوبی (Bulk) شدن بالکتوان به پلیمریها میکه از جمله آن

(Precipitation) درجا ،(In-Situ) و پیوندی سطحی (Surface Grafting)  

 [.16-17اشاره کرد ]

های معمولی نظیر در مقایسه با جاذب MIPsپذیری استثنایی گزینش

های دقیقاً متناسب با مولکول هدف دلیل وجود حفرهیکا و کربن فعال بهسیل

[. 18شود ]در ساختارشان است که سبب جذب هدفمندتر و مؤثرتر می

های اخیر، نانوذرات ها، در سالمنظور تقویت عملکرد این جاذببه

ها این اند. این نانوذرات به جاذبها اضافه شدهمغناطیسی به ساختار آن

سادگی و تنها با استفاده دهند که پس از جذب مولکول هدف، بهکان را میام

از میدان مغناطیسی از محیط مایع جدا شوند. به این ترتیب، نیاز به 

،  (Centrifuge)مرکزگریز بر باشند همچون صافش یا فرایندهایی که زمان

الی به های احتمتر از آسیبشود. علاوه بر این، جداسازی سریعبرطرف می

[. 19کند ]امکان استفاده مجدد از آن را تسهیل می ،جاذب جلوگیری کرده

ها، استفاده از نانوذرات مغناطیسی های این جاذبترین ترکیبیکی از رایج

هایی از مواد پوششی عنوان هسته مرکزی است که توسط لایهبه Fe₃O₄مانند 

شود. این لایه ظت میشده محافگذاری( و پلیمر نقشSiO₂مانند سیلیکا )

هایی چون پایداری بالا، هزینه پایین عنوان پوشش میانی، ویژگیسیلیکا به

کند از تجمع نانوذرات جلوگیری می کرده،و قابلیت اصلاح سطح را فراهم 

گیرد که قابلیت شکل می Fe₃O₄@SiO₂[. در این روش، ساختار 20]

 [21ی دارد ]شدن با مونومرهای خاص را در مراحل بعدپلیمری

پوسته -نانوجاذب هسته یسنتز و بررس یپژوهش، هدف اصل نیدر ا
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Fe₃O₄@SiO₂/MIP ی هاونی یحذف انتخاب به منظورZn²⁺ هایمحلول از 

 ،pHمختلف فرایند جذب از جمله  عوامل ریراستا، تأث نیاست. در ا یآب

طور هدفمند مورد زمان تماس و مقدار جاذب به غلظت اولیه یون هدف،

 یهانانوجاذب در چرخه نیا یسیمغناط یداریو پا ییکارا ،قرار گرفته یبررس

 است.شده یابیارز یمتوال

دهد که پایداری بالای جاذب سنتزی، جداسازی آسان، نشان مینتایج 

پذیری عالی، ظرفیت جذب بالا، استفاده از مقادیر کم نانوجاذب، گزینش

شود که این نانوجاذب سنتزی قابلیت بازیافت و استفاده مجدد منجر می

ها های فلزی از پسابمنظور حذف یونمؤثر و قدرتمند به یعنوان جاذببه

دهد نشان میمحققان شده توسط های انجامشناخته شود. همچنین بررسی

دار شده ای درخصوص کاربرد نانوذرات مغناطیسی عاملکه تاکنون مطالعه

های آبی گزارش از محلول 2Zn+های برای حذف یون این پلیمر مولکولیبا 

 .استنشده

 تجربیبخش  2

  مواد شیمیایی و ابزارهای مورد استفاده 2-1

کاررفته در این تحقیق از منابع تجاری معتبر و با تمام مواد شیمیایی به

. استهکار گرفته شدبدون نیاز به تصفیه اضافی به ودرجه خلوص بالا تأمین 

سنج مدل از دستگاه پراش (XRD) اشعه ایکسگیری پراش برای اندازه

Bruker AXS D8-advance  با منبع تابشCu Kα  5418/1 موجطول)با 

با  (FT-IR) تبدیل فوریه فروسرخسنجی آنگستروم( استفاده شد. طیف

ثبت  KBrهای فشرده و به روش قرص Shimadzu FT-IR 8300دستگاه 

سنتزشده از میکروسکوپ  بررسی مورفولوژی و اندازه ذرات براید. ش

و  Hitachi S-4160مدل  (FE-SEM) الکترونی روبشی گسیل میدانی

بهره برده شد.  Philips EM208مدل  (TEM) میکروسکوپ الکترونی عبوری

نانوذرات سنتزی با استفاده از   (DLS) گیری پراکندگی نور دینامیکاندازه

ها با اطیسی نمونههای مغنانجام گرفت. ویژگی HORIBA LB550دستگاه 

در دمای  BHV-55مدل  (VSMی )نمونه ارتعاش سنجسیاستفاده از مغناط

گیری شد. برای ارزیابی گراد( اندازهدرجه سانتی 25کلوین )معادل  298

با دستگاه  (TGAی )گرماوزن مونزهای سنتزی از آپایداری حرارتی نمونه

Perkin Elmer instrument ی درصد عناصر موجود استفاده شد. برای بررس

د که توسط شاستفاده  (EDX) پراش انرژی اشعه ایکس مونها، از آزدر نمونه

انجام شد. در نهایت، برای  Philips scanning electron microscopyدستگاه 

  بهره گرفته شد. (ICP)شده القاییها از پلاسمای جفتتعیین غلظت یون

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPs سنتز  2-2

 Fe₃O₄ ز نانوذرات سنت 1-2-2

. ]22[رسوبی بهبود یافته استفاده شد از روش هم Fe₃O₄برای تهیه نانوذرات 

گرم از  2مول( و میلی 7/3)معادل  FeCl₂·4H₂Oگرم از میلی 736در ابتدا، 

FeCl₃·6H₂O  حل  زدودهیونلیتر آب میلی 30مول( در میلی 4/7)معادل

زدن سریع در دمای اتاق ا همد. این ترکیب تحت شرایط نیتروژن و بش

با وزن مولکولی  PSاستایرن )لیتر محلول پلیمیلی 400مخلوط شد. سپس، 

 80د. این مخلوط به مدت نیم ساعت در دمای شاضافه  تعلیقی( به 35000

 داری شد. پس از این مرحله، بهزدن مداوم نگهگراد تحت همدرجه سانتی

( به ترکیب افزوده شد تا NH₃یاک )محلول آبی آمون ٪25قطره طور قطره

 pHد. این فرایند تا زمانی ادامه یافت که شومحصولی به رنگ سیاه ایجاد 

ساعت در دمای  2برسد. پس از اتمام واکنش، مخلوط به مدت  10محیط به 

وسیله گراد حرارت داده شد. در نهایت، ذرات مغناطیسی بهدرجه سانتی 60

 زدودهیونپس از شستشوی چندباره با آب میدان مغناطیسی جدا شدند و 

درجه  600شدن در دمای ساعت تحت کلسینه 8و اتانول، محصول به مدت 

 وستهیناپ یهاشیآزما یدر تمام قرار گرفت. گراد در شرایط خلأسانتی

 لیو تسه ⁺Zn² یهاونینانوجاذب و  نیتماس مؤثر ب یبرقرار یجذب، برا

[ دور 500ثابت )]مثلاً  یا سرعت دورانمحلول ب یانتقال جرم، ظروف حاو

 زده شدند.هم یسیمغناط همزن( توسط قهیدر دق

 Fe₃O₄@SiO₂ پوسته -تهیه ساختار هسته 2-2-2

سنتز   (Stober) با استفاده از روش بهبودیافته اشتوبر Fe₃O₄@SiO₂نانوذرات 

طور ( بهFe₃O₄گرم از نانوذرات مگنتیت ) 1/0[. در این روش، ابتدا 23شدند ]

لیتر اتانول و میلی 40، زدودهیونلیتر آب میلی 10یکنواخت در مخلوطی از 

ساعت با  1به مدت  تعلیقیلیتر محلول آمونیاک پخش شدند. این میلی 10

)تترا  TEOSلیتر از میلی 2زدن مداوم نگه داشته شد. سپس، هم

ت ادامه ساع 8زدن برای د و فرایند همشسیلان( به محلول اضافه اتوکسی

یافت. پس از تکمیل واکنش، محصول با استفاده از میدان مغناطیسی 

آوری شد و پس از شستشو چندباره با اتانول و آب، در نهایت خارجی جمع

 د.شگراد خشک درجه سانتی 60ساعت در دمای  6به مدت 

تیو کرباموئیل بنزیل اتیل آمینو( دی)دی -N،N سنتز  3-2-2

 (SBDC)  متوکسی( سیلان)تری

متوکسی( تیو کرباموئیل بنزیل )تریاتیل آمینو( دی)دی -N،N برای تهیه 

متوکسی مول( از پارا کلرومتیل فنیل تریمیلی 2گرم ) 49/0سیلان، ابتدا 

طور تیوکاربامات بهدیاتیلدیN,N-مول( سدیم میلی 2گرم ) 34/0سیلان و 

حل شدند. ( THF) روفورانلیتر از حلال خشک تتراهیدمیلی 5جداگانه در 

زدن تدریج و با همتیوکاربامات بهدیاتیلدی N,N- پس از آن، محلول سدیم 

متوکسی سیلان افزوده شد. این پیوسته به محلول پارا کلرومتیل فنیل تری

 .شدطور مداوم هم زده میجامد شد که به یفرایند موجب تشکیل محصول

ه ناشی از تشکیل کلریدسدیم بود، ک درنگیسفدر طی این واکنش، رسوبی 

رنگ به زرد تبدیل تدریج از بیبلافاصله در محلول ظاهر و رنگ محلول به

شد و رسوب  صافساعت واکنش، مخلوط حاصل  5/2د. پس از گذشت ش

ای شیشه صافیلیتر از حلال تتراهیدروفوران در یک میلی 5مانده با باقی

شده تحت صافبروند. سپس محلول ها از بین شسته شد تا تمام ناخالصی

اتیل آمینو( )دی-N,Nد و در نهایت، محصول نهایی شتبخیر  شرایط خلأ

 یصورت مایعبه( SBDC) متوکسی( سیلانتیو کرباموئیل بنزیل )تریدی

 .]24[د شبا رنگ زرد روشن حاصل  گرانروچسبناک و 

  SBDCشده با اصلاح Fe₃O₄@SiO₂ سنتز نانوذرات 4-2-2

(Fe₃O₄@SiO₂-SBDC) 
به محلول  Fe₃O₄@SiO₂گرم از نانوذرات  1در این مرحله از سنتز، ابتدا 

SBDC (1 که در میلی )میلی 10مول( لیتر حلال تتراهیدروفورانTHF )
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 SBDCاصلاح شدند.  SBDCد. نانوذرات با استفاده از شحل شده بود، اضافه 

ها آن ،وذرات متصل شدهخاص، به سطح نان یعامل یهاگروه دارابودن لیدلبه

ساعت در  12مدت آمده بهدستمخلوط به .کندیمرحله بعد فعال م یرا برا

داری شد تا واکنش اصلاح سطح زدن مداوم نگه دمای محیط و با هم

طور کامل انجام شود. پس از اتمام واکنش، نانوذرات با استفاده نانوذرات به

طور کامل با آب مقطر به، شده از میدان مغناطیسی خارجی از محلول جدا

ها و اتانول شستشو داده شدند تا هرگونه ماده اضافی یا ناخالصی از سطح آن

درجه  70شده در آون خلأ با دمای د. در پایان، نانوذرات اصلاحشوپاک 

مدت زمان مناسب خشک شدند تا محصول نهایی، یعنی گراد بهسانتی

 د.شوبرداری کامل آماده بهرهطور ، بهFe₃O₄@SiO₂-SBDCنانوذرات 

 و  Fe₃O₄@SiO₂@MIPs پوسته-سنتز نانوذرات هسته 5-2-2

Fe₃O₄@SiO₂@NIPs 
 پوسته-در این مرحله از تحقیق، سنتز نانوذرات هسته

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs و Fe₃O₄@SiO₂@NIPs  با استفاده از فرایند

شدن در سپس پلیمری صورت پذیرفت. SBDC آغازگر نوری شدنپلیمری

است( انجام )که در مرحله قبل به سطح متصل شده SBDCحضور آغازگر 

به محلول   Fe₃O₄@SiO₂-SBDC گرم از نانوذرات 1شد به این منظور، ابتدا 

عنوان به (MAA) عنوان مولکول الگو، متاکریلیک اسیدحاوی یون فلزی به

یکول گلعنوان حلال و اتیلنلیتر استونیتریل بهمیلی 10مونومر عاملی، 

کننده افزوده شد. این ایعنوان عامل شبکهبه (EGDMA) متاکریلاتدی

 در دمای اتاق قرار گرفت. لامپ UV ساعت تحت تابش نور 3مدت ترکیب به

UV با مدل TQ-150   نانومتر( برای این  365 موجطولوات )با  150و توان

 .دشتکمیل  شدن رادیکالی در این شرایطفرایند استفاده و واکنش پلیمری

شده مولکولی با استفاده از شدن، نانوذرات با پلیمر حکبعد از انجام پلیمری

( شستشو داده شد 8:2مخلوطی از متانول و اسیداستیک )با نسبت حجمی 

طور کامل حذف شود. در انتها، های الگو از سطح نانوذرات بهتا مولکول

درجه  60در دمای در شرایط خلأ و  (Fe₃O₄@SiO₂@MIPs) محصول نهایی

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPsد. مراحل دقیق سنتز نانوذرات شگراد خشک سانتی

است. برای سنتز نانوذرات  نشان داده شده 1 شکلصورت به

Fe₃O₄@SiO₂@NIPs همان فرایند به جز حضور یون فلزی الگو تکرار شد ،

 ( حاصل شوند.NIPsشده تهی )تا پلیمرهای غیرحک

 نتایج و بحث 3

 شده گذارییین مشخصه نانوذرات مغناطیسی نقشتع 1-3

(Fe₃O₄@SiO₂@MIPs) 
 (FT-IR) تبدیل فوریه  فروسرخسنجی طیف 1-1-3

  ،Fe₃O₄ ،Fe₃O₄@SiO₂نانوذرات  (FT-IR) تبدیل فوریه فروسرخهای طیف

Fe₃O₄@SiO₂-SBDC و  Fe₃O₄@SiO₂@MIPs های در شکلa-d2  نمایش

های ار بسیار مفیدی برای تعیین ویژگیابز FT-IR هایاند. طیفداده شده

جذبی در حدود  قلهشوند. ساختاری و شیمیایی سطح نانوذرات محسوب می
1-cm 578 به ارتعاش کششی پیوند O-Fe ₄ در نانوذراتO₃Fe   نسبت داده

 Fe₃O₄ دهنده حضور هسته نانوذراتنشان قلهاین  .]25[( a2)شکل شودمی

ی مغناطیسی بلورتباط مستقیمی با ساختار های سنتزی است که اردر نمونه

کند. در های آهن را تأیید میطور قطعی حضور یوناین ماده دارد و به

، علاوه Fe₃O₄@SiO₂-SBDCو  Fe₃O₄@SiO₂ نانوذرات  FT-IR هایطیف

های قلهویژه به ،شودهای جذبی جدیدی نیز مشاهده میقلهقبلی،  قلهبر 

ترتیب به ارتعاشات خمشی به cm⁻¹ 3400 و cm⁻¹1620  نواحی جذبی در

شده در ساختار نانوذرات سنتزی مربوط به آب جذب H-O-H و کششی پیوند

دهنده جذب آب در ها نشانقله. این ]26[( b,c2  )شکل داختصاص دارن

سطح نانوذرات در طی فرایند سنتز و همچنین اهمیت تعاملات سطحی این 

با لایه  Fe₃O₄ ند. پس از پوشش نانوذراتنانوذرات با محیط اطراف خود هست

SiO₂ های جذبی در نواحی قله، وجود cm⁻¹805  وcm⁻¹1107 ترتیب که به

 ،شوندمربوط می Si-O-Si به ارتعاشات کششی متقارن و نامتقارن پیوند

 کندرا تأیید می Fe₃O₄@SiO₂ پوسته-وضوح سنتز موفق نانوذرات هستهبه

 FT-IR های جدید در طیفقلهرحله، با ظهور پس از این م .]27[(b1)شکل

و  (C-S)ارتعاشات خمشی  948(، SCS)ارتعاشات خمشی  891در نواحی 
1-cm 1628  ارتعاشات کششی)C=C(₂-، سنتز نانوذرات@SiO₄O₃Fe 

SBDC شکل  شودوضوح تأیید میبه(c1این ویژگی .)دهنده ها نشان

  SBDC هایبا مولکول SiO₂ دار کردن سطح نانوذراتموفقیت در عامل

 cm 2876-2994-1با شدت متوسط در نواحی  قلهاست. در ادامه، چندین 

های متیلنی مربوط گروه C-H شود که به ارتعاش کششی پیوندمشاهده می

را نشان  SBDC های آلی در مولکولحضور گروه وضوحبهها قلهاین  و ندهست

 cm⁻¹ 3427 ی جدیدی در نواحیهای جذبقلهی فرایند، دهند. با ادامهمی

C-)ارتعاشات کششی  1-cm 2998-2881(، H-O)ارتعاش کششی پیوند 

H ،)1-cm 1467 ₂ )ارتعاشات خمشیCH(  1و-cm 1107  ارتعاشات کششی(

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPs نانوذرات FT-IR ( در طیف Si-O-Siنامتقارن

بر  EGDMA و MAA شدن موفقدهنده پلیمریشود که نشانمشاهده می

. علاوه بر این، )d2شکل ( است  Fe₃O₄@SiO₂-SBDCروی سطح نانوذرات

 که به ارتعاشات کششی پیوند cm 1258-1و  1729های جذبی در نواحی قله

C=O گروه کربوکسیل (MAA) و کشش متقارن پیوند C-O مربوط هستند، 

-Fe₃O₄@SiO₂ های عاملی در سطح نانوذراتآمیز گروهحضور موفقیت

SBDC شکل )کند تأیید می راd2(. 

دهند که در ساختار های عاملی را نشان میای از گروهها مجموعهقلهاین  

شدن کند که فرایند پلیمریوجود دارند. این نتایج تأیید می MIP پلیمر

MAA  وEGDMA  با موفقیت بر روی سطح نانوذراتFe₃O₄@SiO₂-SBDC 

طور مؤثر برای جذب به Fe₃O₄@SiO₂@MIPاست و نانوذرات صورت گرفته

 FT-IRسنجی اند. بنابراین، نتایج حاصل از طیفهای فلزی طراحی شدهیون

 بلکه کند؛یمتنها ساختار شیمیایی و عملکرد سطح نانوذرات را روشن نه

ایجادشده در سطح نانوذرات طی هر مرحله از فرایند سنتز را  راتییتغ

های جذب دهنده بهبود ویژگیندهد. این تغییرات نشاوضوح نمایش میبه

 ها در فرایندهای جداسازی است.و عملکرد انتخابی جاذب

 (XRD) تحلیل ساختاری با استفاده از پراش اشعه ایکس  2-1-3

پراش اشعه ایکس  روشسنتزی با استفاده از  نانوذراتمطالعات ساختاری 

این مواد ی بلورتری از ساختار انجام شد تا اطلاعات دقیق (XRD) پودری

  Fe₃O₄ (a)، Fe₃O₄@SiO₂ (b)برای نانوذرات  XRD دست آید. الگوهایهب

طور که از شکل اند. همانارائه شده 3در شکل   Fe₃O₄@SiO₂@MIPs (c) و
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دارای ساختار بلوری اسپینل مکعبی  Fe₃O₄ شود، نانوذراتمشاهده می 3

)فاز مکعبی(   Fe₃O₄ خوبی با الگوی پراش اشعه ایکس استاندارداست که به

، 4/35، 1/30. این ساختار در زوایای پراش (PDF#88-0866)تطابق دارد 

(، 311(، )220درجه مشهود است که به وجوه ) 6/62و  57، 4/53، 1/43

نسبت داده  مغناطیسیی بلورسنج( 440( و )511(، )422(، )400)

ای . الگوهای پراش بر]29-28[( 629-19شماره  JCPDS :منبع(شوندمی

خالص هستند و   Fe₃O₄ نیز مشابه با الگوهای  Fe₃O₄@SiO₂نانوذرات

درجه  8/62و  57، 0/53، 3/43، 5/35، 2/30های پراش در زوایای قله

 مغناطیسیی بلوردهنده حفظ ساختار شود که این موضوع نشانمشاهده می

. این ویژگی )b3شکل (پس از پوشش سیلیکا است Fe₃O₄ هایدر هسته

شود که ثابت نیز مشاهده می Fe₃O₄@SiO₂@MIPs در نانوذراتهمچنان 

های پلیمری دار کردن با مولکولکند پوشش سیلیس و فرایند عاملمی

دارشدن از است و تنها با عاملنداشته Fe₃O₄ ی هستهبلورتأثیری بر ساختار 

که  Fe₃O₄@SiO₂برای نانوذرات  XRDشود. الگوی ها کاسته میقلهشدت 

-2Ɵ=15در زوایای پراش حدود  یپهن یقله ،انداشتوبر سنتز شدهبا روش 

شکل( علت حضور سیلیس آمورف )بیبه قلهدهد که این درجه نشان می 25

برای نانوذرات  کهیدرصورت(. b3در سطح ذرات است )شکل 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs ،دلیل اثر تداخل بین سیلیس آمورف و پهن به قله

(. این c3است )شکل تر منتقل شدهاش پایینپلیمر به سمت زوایای پر

های دار شدن سطحی بر ویژگیتغییرات نمایانگر تأثیر پوشش و عامل

 ساختاری نانوذرات است.
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 .MIPs2@SiO4O3Fe@  مراحل سنتز نانوذرات 1 شکل

Figure 1 Synthesis steps of Fe₃O₄@SiO₂@MIPs nanoparticles 
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   MIPs2@SiO4O3Fe@ (d) و 4O3Fe، (b) 2@SiO4O3Fe، (c)  SBDC-2@SiO4O3Fe (a) مربوط به نانوذرات تبدیل فوریه فروسرخ هایطیف 2شکل 

Figure 2 Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra of (a) Fe₃O₄, (b) Fe₃O₄@SiO₂, (C) Fe₃O₄@SiO₂-SBDC, and (d) Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 

nanoparticles 
 

 d) @MIPs2@SiO4O3Fe و a) 4O3Fe b) 2@SiO4O3Fe c) SBDC-2@SiO4O3Fe برای نانوذرات: IR-FT هایداده 1جدول 

Table 1 FT-IR data for the nanoparticles: a) Fe₃O₄, b) Fe₃O₄@SiO₂, c) Fe₃O₄@SiO₂-SBDC, and d) Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 

Molecular 

vibrations 

Fe3O4 

(Cm-1) 

Fe3O4@SiO2 

(Cm-1) 

Fe3O4@SiO2-

SBDC 

Fe3O4@SiO2- SBDC-MIPs 

(Cm-1) 

Fe-O 578 579 581 582 

Si-O-Si (symmetric) - 805 801 804 

υ(SCS) - - 891 893 

υ(C-S) - - 948 954 

Si-O-Si (asymmetric) - 1087 1101 1107 

υ(C-O) - - - 1258 

δ(СН2) - - 1454 1467 

δ(C=C) - - 1628 1626 

C=O - - - 1729 

C-H - - 2876-2994 2881-2998 

O-H 3396 3405 3423 3427 

 

 
   c) @MIPs2@SiO4O3Fe و a) 4O3Fe، b) 2@SiO4O3Fe مربوط به نانوذرات پراش اشعه ایکس الگوهای 3شکل 

Figure 3 X-ray diffraction patterns of the nanoparticles: a) Fe₃O₄, b) Fe₃O₄@SiO₂, and c) Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 
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، TEMهای روشهای ساختاری با استفاده از تحلیل ویژگی 3-1-3

FE-SEM   و DLS 

های ساختاری نانوذرات سنتزی از میکروسکوپ برای بررسی ابعاد و ویژگی

آمده دستهای به(. طبق داده4استفاده شد )شکل  (TEM) الکترونی عبوری

نانومتر  15 برابر با  Fe₃O₄نانوذرات  یهابلوروسط ، اندازه متTEMاز تصاویر 

 و Fe₃O₄@SiO₂ پوسته-در مورد نانوذرات هسته است.

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs، دهنده شکل تقریباً کروی این نانوذرات نتایج نشان

نانومتر را به نمایش  35و  25های ذرات حدود ترتیب اندازهکه به است

شناسی این تتر ساختار سطحی و ریخدقیق لیوتحلهیتجزگذارد. برای می

 (FE-SEM) یدانیم لیگس یروبش یالکترون کروسکوپیمنانوذرات، تصاویر 

است. در این تصاویر، ارائه شده d-f 4هایهای مختلف در شکلاز نمونه

شده با لایه سیلیکا و همچنین پوشیده  Fe₃O₄مشخص است که نانوذرات

اند، گذاری شدههای پلیمری نقشکه با مولکول  Fe₃O₄@SiO₂ نانوذرات

اند. این گیری شدهصورت ذرات کروی شکلسطح یکنواختی دارند و به

دار کردن و ایجاد دهنده عملکرد خوب فرایند عاملها نشانویژگی

نانوذرات  در . برای تحلیل توزیع اندازه ذراتاستساختارهای سطحی منظم 

 لیوتحلهیتجزتفاده از های اندازه ذرات با اسسنتزی، هیستوگرام

، Fe₃O₄های مختلف ( برای نمونهDLSهای دینامیکی نور )گیریاندازه

Fe₃O₄@SiO₂  وFe₃O₄@SiO₂@MIPs  شکل شترسیم( دg-i4 طبق نتایج .)

DLSنانومتر برای 14های ترتیب در اندازه، توزیع اندازه ذرات بهFe₃O₄ ،26 

طور به Fe₃O₄@SiO₂@MIPsی نانومتر برا 37و  Fe₃O₄@SiO₂نانومتر برای 

شده دهنده یکنواختی و کنترلشود که این موضوع نشانمتمرکز ظاهر می

 بودن فرایند سنتز نانوذرات است.

 
  (a) 4O3Fe، b) 2@SiO4O3Fe، c مربوط به TEM تصاویر 4شکل 

 @MIPs2@SiO4O3Feتصاویر و SEM-FE مربوط به d) 4O3Fe، e) 2@SiO4O3Fe 

 (g) 4O3Fe، h توزیع اندازه ذرات نانوذراتو تصاویر  ، f) @MIPs2@SiO4O3Fe و
 2@SiO4O3Fe و i) @MIPs2@SiO4O3Fe. 

Figure 4 TEM images of a) Fe₃O₄, b) Fe₃O₄@SiO₂, c) 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs, and FE-SEM images of d) Fe₃O₄, e) 

Fe₃O₄@SiO₂, and f) Fe₃O₄@SiO₂@MIPs, and the particle size 

distribution images of g) Fe₃O₄, h) Fe₃O₄@SiO₂, and i) 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs nanoparticles 
 

 

پراش انرژی اشعه ایکس نانوذرات سنتزی  مونآز 4-1-3
@MIPs2@SiO4O3Fe 

نانوذرات سنتزی  (EDX)پراش انرژی اشعه ایکس  مونآز 5شکل 

@MIPs2@SiO4O3Fe طیف دهد. مطابق با نتایج حاصل از را نشان می

EDX حضور عناصر اکسیژن، نیتروژن، کربن، سیلیس، آهن و گوگرد در ،

 .است دییموردتأساختار نانوجاذب سنتزی 

 
 MIPs2@SiO4O3Fe@ نانوذرات EDX مونآز 5شکل 

@MIPs nanoparticles2@SiO4O3EDX analysis of Fe Figure 5 

 نانوذرات سنتزی سنجیگرماوزن مونزآ 3-1-5

 MIPs2@SiO4O3Fe@ایداری حرارتی نانوساختار سنتزی به منظور بررسی پ

استفاده شد  Co700-50در بازه دمایی  )TGA( سنجیگرماوزن مونزاز آ

درجه  200یکی در دمای زیر  ،دو کاهش وزن TGA(. نمودار 6)شکل 

های هیدروکسیل سطحی و گراد مربوط به حذف آب، حلال و گروهسانتی

گراد مربوط به حذف ترکیبات آلی سانتی درجه 200دیگری در دمای بالای 

دهد. مطابق با از خود نشان می SiO4O3Fe@2شده بر روی نانوذرات حمایت

گراد و درجه سانتی 200زیر دمای  %9/4کاهش وزنی اولیه  TGAنمودار 

گراد مشاهده درجه سانتی 200-410بین دمای   %39کاهش وزنی ثانویه 

با پلیمر  SiO4O3Fe@2دار شدن نانوذرات ملخوبی عاشود. این نتایج بهمی

دهنده نشان TGA آزمون جینتا دهد.شده مولکولی را نشان میگذارینقش

 یبرا یژگیو نیاست. امطلوب نانوجاذب سنتز شده یحرارت یداریپا

جاذب در  کردنخشکو  افتیباز یهااز جمله فرایند ،یعمل یکاربردها

 است. تیحائز اهم اریبس ،یساختار بیمختلف، بدون تخر یدماها

 
 نانوذرات سنتزی TGA مونآز 6شکل 

Figure 6 TGA analysis of the synthesized nanoparticles 
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 VSM گیری مغناطیس با استفاده از دستگاه اندازه 6-1-3

در دمای  Fe₃O₄@SiO₂@MIPs و Fe₃O₄ های مغناطیسی نانوذراتویژگی

بررسی شد.   (VSM)ینمونه ارتعاش سنجسیمغناط موناتاق با استفاده از آز

ها خصوصیت است، تمامی نمونهنشان داده شده 7طور که در شکل همان

مشاهده  پسماندای از اند و هیچ نشانهپارامغناطیسی خود را حفظ کرده

راستا مغناطش کاملاً همهای مربوط به مغناطش و پادشود. منحنینمی

امغناطیسی مشخصی است. مقادیر مغناطش دهنده رفتار پارهستند که نشان

و  1/66ترتیب به Fe₃O₄@SiO₂@MIPs  و Fe₃O₄ اشباع برای نانوذرات

emu/g 8/36 شکل( استثبت شده a,b7( ،این تغییر در مقدار مغناطش .

و نیز  SiO₂دلیل افزودن لایه دهد که بهرا نشان می هیتوجکاهش قابل

شود. ایجاد می ،گذاری شدهرهای نقشدار شدن سطح نانوذرات با پلیمعامل

های هنوز ویژگی Fe₃O₄@SiO₂@MIPsکاهش، نانوذرات  نیباوجودا

سرعت به میدان مغناطیسی توجهی دارند و قادرند بهمغناطیسی قابل

محض حذف میدان مغناطیسی خارجی، این خارجی واکنش نشان دهند. به

 وند. این ویژگیشسرعت در محلول پراکنده مینانوذرات دوباره به

دهنده توانایی بالای این نانوذرات در جداسازی سریع با استفاده از نشان

برای کاربردهای مختلف جذب و بازیابی بسیار مناسب است  که رباستآهن

 (.c7)شکل 

 

 (b و 4O3Fe ( نانوذراتa کلوین برای 300در دمای  VSM هایمنحنی 7شکل 
@MIPs2@SiO4O3Fe؛ c) نوذراتجداسازی نا @MIPs2@SiO4O3Fe   با میدان

 مغناطیسی خارجی
Figure 7 VSM curves at 300 K for a) Fe₃O₄ nanoparticles 

and b) Fe₃O₄@SiO₂@MIPs; c) magnetic separation of 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs nanoparticles with an external 

magnetic field 

عملکرد جذبی مؤثر در بهبود  عواملبررسی و ارزیابی  2-3

 نانوجاذب

 ⁺Zn² هایبررسی تأثیر میزان جاذب بر کارایی حذف یون 1-2-3 

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPs توسط نانوجاذب 

این عامل  زیرااساسی در فرایند جذب است،  عواملمقدار جاذب یکی از 

های فعال سطح جاذب مکانتواند تأثیر مستقیمی بر تراکم و دسترسی می

یل این تأثیر، در آزمایشی با استفاده از داشته باشد. برای تحل

دقیقه،  30، زمان تماس =pH 7 در شرایط  Fe₃O₄@SiO₂@MIPsنانوجاذب

( و دمای محیط، mmol/L 4/0لیتر )غلظت اولیه میلی 50حجم محلول 

مختلف جاذب مورد ارزیابی قرار  مقادیربا  ⁺Zn² تغییرات ظرفیت جذب یون

نشان دادند که با افزایش میزان جاذب،  ها(. نتایج آزمایشa8گرفت )شکل 

رسد. این به اوج خود می ،در ابتدا افزایش یافته ⁺Zn²های ظرفیت جذب یون

گرم( مشاهده شد. اما پس از این میلی 16بهینه جاذب ) مقدارنقطه اوج در 

گرم( موجب کاهش ظرفیت میلی 18جاذب ) مقدارمقدار، افزایش بیشتر 

 نیدر ا زیراانجام نشد؛  7بالاتر از  ریدر مقاد pH یبررس شود.جذب می

( وجود دارد Zn(OH)₂) یرو دیدروکسیرسوب ه لیمحدوده، احتمال تشک

باعث  ،قرار داده ریتأثتحتجذب را  تیمربوط به ظرف یهاداده تواندیکه م

های فعال و مکاندلیل اشباع نسبی شود. این کاهش به یمحاسبات یخطا

افتد. این تجمع های بالا اتفاق میذب در غلظتهمچنین تجمع ذرات جا

در ها و جاذب و در نهایت افت باعث کاهش سطح تماس مؤثر میان یون

شود. بنابراین، برای دستیابی به بیشترین کارایی عملکرد فرایند جذب می

بهینه ضروری  مقدار جاذبجذب و جلوگیری از مصرف اضافی جاذب، تعیین 

 است.

 
 یسازنهیبه (b، )از محلول 2Zn+ هایتأثیر مقدار جاذب در حذف یون (a) 8شکل 

pH محلول در حضور نانوجاذب Fe₃O₄@SiO₂@MIPs، (c) تأثیر غلظت اولیه یون-

زمان تماس جاذب  یسازنهیبه (d) ،جذبی نانوجاذب سنتزی عملکردبر  2Zn+ های

 از محلول 2Zn+ هایدر حذف یون

Figure 8 (a) Effect of adsorbent dosage on the removal of Zn²⁺ 

ions from the solution, (b) Optimization of solution pH in the 

presence of Fe₃O₄@SiO₂@MIPs nanocomposite, (c) Effect of 

initial concentration of Zn²⁺ ions on the adsorption performance of 

the synthesized nanocomposite adsorbent, (d) Optimization of 

contact time for the removal of Zn²⁺ ions from the solution 

 توسط نانوجاذب  ⁺Zn² هایبر عملکرد جذب یون pH اثر 2-2-3

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 
pH   زیرافرایند جذب است،  یاثربخشاساسی در تعیین  هایشاخصیکی از 

های و هم بر وضعیت شیمیایی یون تواند هم بر بار سطحی نانوجاذبمی

بر ظرفیت جذب  pH منظور ارزیابی تأثیرفلزی در محلول تأثیرگذار باشد. به

گرم میلی 16 در حضور pH هایی در شرایط مختلف، آزمایش⁺Zn²هاییون

لیتر میلی 50انجام شد و محلول با حجم  Fe₃O₄@SiO₂@MIPs نانوجاذب

تحت دمای محیط و زمان تماس ⁺Zn² یون (mmol/L 4/0و غلظت اولیه )

آمده نشان داد که در دستمورد آزمایش قرار گرفت. نتایج به دقیقه 30

های فعال سطحی و در نتیجه دلیل پروتونه شدن گروههای اسیدی، بهمحیط

های های فعال نانوجاذب، ظرفیت جذب یونمکانبرخی از  شدنرفعالیغ
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Zn²⁺ ا افزایش یابد. بطور چشمگیر کاهش میبهpH بار سطح نانوجاذب ،

های فعال و افزایش مکاناین امر منجر به دسترسی بیشتر به  ،کاهش یافته

 7برابر با  pHدر  ⁺Zn²شود. بیشترین میزان جذب یون ظرفیت جذب می

 2Zn+، تشکیل رسوبات هیدروکسید 7بالاتر از  pHمشاهده شد. در شرایط 

 (.b8ل د )شکش ⁺Zn²های باعث کاهش جذب یون

 بر عملکرد جذب نانوجاذب  ⁺Zn² بررسی تأثیر غلظت اولیه 3-2-3

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 
هایی بر بازده فرایند جذب، آزمایش ⁺Zn² برای تحلیل اثر غلظت اولیه یون

ها، انجام شد. در این آزمایش  Fe₃O₄@SiO₂@MIPsدر حضور نانوجاذب

های لیتر و غلظتمیلی 50نانوجاذب در محیطی با حجم  گرممیلی 16 مقدار

قرار گرفت. شرایط  mmol/L 475/0 – 1/0 در بازه  ⁺Zn² مختلف یون

براساس نتایج  .دقیقه بودند 30و زمان تماس  7معادل  pH آزمایشی شامل

، ⁺Zn²، مشخص شد که با افزایش غلظت اولیه یون c8شده در شکل مشاهده

بد و بیشترین مقدار یاطور چشمگیری افزایش میظرفیت جذب نانوجاذب به

( حاصل شد. این افزایش ظرفیت جذب mmol/L 45/0جذب در غلظت )

طور مستقیم با افزایش تفاوت غلظتی بین فاز محلول و سطح نانوجاذب به

عنوان عامل محرکه انتقال جرم عمل مرتبط است. این اختلاف غلظت به

های بالاتر غلظت کند. در نتیجه، درها را تسریع میکرده و فرایند جذب یون

های عاملی سطح نانوجاذب افزایش ها با گروه، احتمال برخورد یون⁺Zn²یون 

 یابد.ظرفیت جذب بهبود می ،یافته

توسط  ⁺Zn² هایجذب یون بازدهتحلیل تأثیر زمان تماس بر  4-2-3

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPs نانوجاذب 

ایشی با استفاده از برای ارزیابی تأثیر زمان تماس بر بازده فرایند جذب، آزم

و  mmol/L 45/0 با غلظت اولیه   ⁺Zn² لیتر یونمیلی 50محلولی حاوی 

انجام شد. این  گرممیلی 16 به مقدار Fe₃O₄@SiO₂@MIPs نانوجاذب

و دمای  7برابر  pH دقیقه و تحت شرایط ثابت 4-28فرایند در بازه زمانی 

ه نمایش گذاشته ب d8ها که در شکل محیط صورت گرفت. نتایج آزمایش

 ⁺Zn² هایتماس، جذب یون زمانمدتشده حاکی از آن است که با افزایش 

دقیقه  21حداکثر ظرفیت جذب در نقطه زمانی  ،طور پیوسته رشد کردهبه

، پس از این نقطه، افزایش بیشتر زمان تماس تأثیر حالنیا با .دشمشاهده 

های مکاناشباع شدن  دلیلاین امر به ،معناداری در بهبود جذب نداشته

در  ⁺Zn²های فعال سطح نانوجاذب و همچنین کاهش تدریجی غلظت یون

کلیدی در  عاملیعنوان ، زمان تماس بهینه بهگریدعبارتبهمحلول است. 

سازی کارایی جذب و تواند موجب بهینهکند که میفرایند جذب عمل می

 کاهش مصرف زمان و انرژی اضافی شود.

با استفاده از  ⁺Zn² هایهای جذب یوندماهممطالعه  5-2-3

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPs نانوجاذب 

 با استفاده از نانوجاذب ⁺Zn² هایجذب یون دمایهمنمودار 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs  است. در این نمودار،  نمایش داده شده 9در شکل

طور چشمگیری شود که در ابتدای فرایند جذب، شیب منحنی بهمشاهده می

دهنده تمایل بالای نانوجاذب برای جذب این تغییر سریع نشان تند است.

فعال بر  مکانتعداد زیادی  بودندردسترسو همچنین  ⁺Zn² هایفوری یون

 .ها را جذب کنداین یون سرعتبهتواند روی سطح نانوجاذب است که می

 
توسط جاذب  2Zn+ هایجذبی یون دمایهمنمودار  9شکل 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 
Figure 9 Adsorption isotherm of Zn²⁺ ions by Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 

adsorbent 

های تجربی ، داده⁺Zn²های جذب یون سازوکاربرای بررسی بهتر 

، یعنی مدل دماهمشده آمده از فرایند جذب با دو مدل شناختهدستبه

 .]30[د ش، مقایسه  (Langmur) و مدل لانگمویر (Freundlich) فروندلیچ

است، اطلاعات مفیدی در خصوص ارائه شده 10ها که در شکل ن مقایسهای

( و همچنین ماهیت qₘهای جذب، ظرفیت حداکثری جذب )نوع و ویژگی

دست های فعال موجود بر سطح نانوجاذب بهمکانهمگن یا ناهمگن بودن 

کند تا درک بهتری از نحوه عملکرد دهد. این اطلاعات کمک میمی

 حاصل شود. 2Zn+ویژه های فلزی بهثربخشی آن در جذب یوننانوجاذب و ا

لانگمویر  دمایهمهای کلیدی که از مدل عواملاطلاعات مربوط به  2جدول 

دهد که فرایند دهد. نتایج نشان میاند را ارائه میو فروندلیچ استخراج شده

لایه و توزیع بر روی سطح نانوجاذب، ویژگی تک ⁺Zn²های جذب یون

مقادیر بالای ضریب تعیین  بهباتوجهاخت جذب را داراست. این مسئله یکنو

(R²در مدل لانگمویر به )های مدل شود. براساس تحلیلخوبی تأیید می

 Fe₃O₄@SiO₂@MIPs( نانوجاذب qₘلانگمویر، ظرفیت حداکثری جذب )

است که این عدد گزارش شده mmol/g 645/1معادل  ⁺Zn² هایبرای یون

. این استه اثربخشی بالای سطح فعال نانوجاذب در فرایند جذب دهندنشان

تواند طور مؤثر و با کارایی بالا میدهند که نانوجاذب بهمقادیر نشان می

ای مناسب برای را جذب کند که این ویژگی آن را به گزینه ⁺Zn²های یون

 کند.فرایندهای تصفیه و بازیابی فلزات تبدیل می

 ⁺Zn² هایند جذب یونسینتیک فرای 6-2-3

انتقال  سازوکارو تحلیل  ⁺Zn² هایبرای تعیین زمان بهینه فرایند حذف یون

. در این تحقیق، دو ]31[های سینتیکی کلاسیک استفاده شد جرم از مدل

مدل متداول سینتیکی شامل مدل شبه درجه اول و شبه درجه دوم برای 

دلیل ابتدایی فرایند، به کار گرفته شدند. در مراحلتحلیل روند جذب به

ها بسیار های فعال سطح نانوجاذب، نرخ حذف یونمکانوجود تعداد بالای 

 .شود، بیشترین ظرفیت جذبی حاصل می دقیقه 21سریع است. پس از 

 هاینمودارهای سینتیکی شبه درجه اول و شبه درجه دوم برای جذب یون

Zn²⁺  توسط نانوجاذب Fe₃O₄@SiO₂@MIPs  نمایش داده  11در شکل

 است.شده
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بق ، تطا3ارائه شده در جدول  (R²) آمده و ضریب تعییندستبه نتایجطبق 

ابق خورد. این تطهای تجربی با مدل شبه درجه دوم بیشتر به چشم میداده

جذب شیمیایی و تأثیر تعاملات  سازوکار بودنغالبدهنده نشان

دهند آمده نشان میدستبهنتایج  .الکترواستاتیکی بر سطح نانوجاذب است

که فرایند جذب شامل دو مرحله است: مرحله سریع اولیه که ناشی از 

ه های فعال است و مرحله کند ثانویه که بمکانها به دسترسی آسان یون

 شود.نانوجاذب مربوط می وفرجخللها به داخل نفوذ یون

ده، عمدتاً ز شسنت نانوجاذب توسط ⁺Zn² یهاونی یجذب انتخاب سازوکار

فعال جاذب و  یهامکان نیب یقو ییایمیش یهاکنشبر برهم یمبتن

 یگذارنقش مریموجود در ساختار پل یعامل یهاهدف است. گروه یهاونی

 یهاونیبا  کیو الکترواستات یونیناسیکوئورد یوندهایپ جادی( با اMIPشده )

Zn²⁺، اندازه  ن،یبر ا. علاوه شوندیها مآن یو جذب انتخاب تتثبی موجب

 نای که بوده ⁺Zn² یونیمتناسب با شعاع  MIPشده در ساختار جادیحفرات ا

 ییایمیش یهاکنش( همراه با برهمSize-RecognitionEffect« )اثر اندازه»

 .دشویم یآب یهاطیدر مح جاذب نیا یریپذنشیو گز ییکارا شیباعث افزا

 
 2Zn+های ندلیچ در جذب یونوگمویر و فرجذبی لان دمایهمهای نمودار مدل 10شکل 

Figure 10 Adsorption isotherm models of Langmuir and Freundlich for the adsorption of Zn²⁺ 
 

 ندلیچولانگمویر و فر دمایهمهای مؤثر مدل عوامل 2جدول 
Table 2 Effective parameters of Langmuir and Freundlich isotherm models 

Metal ion 

 

Langmuir model 

 

Freundlich model 

 

 mq

(mmol/g) 
(L/mmol) LK 2R n 

FK 

(mmol/g) 
2R 

+2Zn 1.645 137.824 0.982 1.972 9.002 0.946 

 

 
 2Zn+ هاینمودارهای سینتیک شبه درجه اول و دوم در جذب یون 11شکل 

Figure 11 Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic plots for the adsorption of Zn²⁺ 
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شده گذاریهای نقشپذیری جاذبهای گزینشآزمون 7-2-3

 لکولیوم

گذاری های نقشفرد جاذبهای برجسته و منحصربهپذیری از ویژگیگزینش

تر دهد تا با انتخاب دقیقها این امکان را میاست که به آن (MIPs) لکولیوم

های فلزی را جذب کنند. در این مطالعه، برای ارزیابی تر یونو اختصاصی

پذیری های گزینشگذاری شده، آزمایشتوانایی انتخابی جاذب پلیمری نقش

، روی (⁺Cu²)، مس (⁺Ni²)های مختلف فلزی از جمله نیکل بر روی یون

(Zn²⁺)سرب ، (Pb²⁺) و کادمیوم (Cd²⁺) شده های ارائهطبق داده .انجام گرفت

 ها توسط جاذب پلیمری معمولاین یون (%R) ، درصد جذب12در شکل 

(a) گذاری شدهو جاذب پلیمری نقش  (b)است. نتایج نشان نمایش داده شده

های نیکل، مس دهد که جاذب پلیمری معمول جذب نسبتاً بالایی از یونمی

 میزان حذف این سه یون فلزی تقریباً برابر است. اما در مقایسه ،و روی داشته

گذاری شده، توانایی بسیار با جاذب پلیمری معمول، جاذب پلیمری نقش

های فلزی نشان نسبت به سایر یون (⁺Zn²) بالاتری در حذف یون روی

گذاری دهنده موفقیت فرایند نقشوضوح نشانها بهاین یافته .دهدمی

لکولی یون روی در ساختار جاذب و توانایی بالای این جاذب در گزینش وم

های سنتزی های فلزی هدف است. بنابراین، جاذبحذف انتخابی یونو 

طور مؤثر برای توانند بسته به نیاز خاص کاربردی، بهگذاری شده مینقش

 های فلزی خاص در فرایندهای مختلف مورد استفاده قرار گیرند.حذف یون

با  Fe₃O₄@SiO₂@MIPs مقایسه عملکرد نانوجاذب سنتزی 8-2-3

 ا در مطالعات علمیهدیگر جاذب

های در حذف یون Fe₃O₄@SiO₂@MIPsبرای ارزیابی کارایی نانوجاذب 

Zn²⁺، ها انجام ای براساس ظرفیت جذب حداکثری آن با سایر جاذبمقایسه

شود، ظرفیت جذب حداکثری مشاهده می 4طور که در جدول شد. همان

ملکرد برتر آن دهنده عکه نشان است mg/g55/107 این نانوجاذب برابر با 

تنها از ظرفیت . این نانوجاذب سنتزی نهاستهای مرسوم در مقایسه با جاذب

ای نیز دارد؛ از جمله های برجستهجذب بالایی برخوردار است، بلکه ویژگی

های فلزی، سرعت بالای واکنش، توانایی انتخابی و پایدار در تعامل با یون

دلیل ی سریع از محلول بهمصرف بهینه مقدار جاذب و امکان جداساز

ها، امکان استفاده مجدد از این ویژگی ،Fe₃O₄خاصیت مغناطیسی هسته 

کاربرد آن را در  ،ها را فراهم کردههای متوالی حذف یوننانوجاذب در چرخه

 بخشد.طرز مؤثری بهبود میفرایندهای تصفیه آب و بازیابی فلزات سنگین به
 

 MIPs₂@SiO₄O₃Fe@در حضور نانوجاذب  2Zn+های ونیه درجه اول و دوم در جذب سینتیکی مؤثر شب عوامل 3جدول 
Table 3 Effective kinetic parameters of pseudo-first-order and pseudo-second-order in the adsorption of Zn²⁺ ions in the presence of 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs nanocomposite adsorbent 

 

Metal ion 
Pseudo-first-order model 

 

Pseudo-second-order model 

 

qe  (mmol/g) 

 

K1 (min-1) 

 
R2 qe (mmol/g) K2 (g/mmol.min) R2 

Zn2+ 2.41 0.229 0.962 1.972 0.053 0.983 

 

 
 2Cd+و  2Ni ،+2Cu ،+2Pb+های در حضور یون 2Zn+ پذیری نانوجاذب سنتزی نسبت به یونگزینش 12شکل 

Figure 12 Selectivity of the synthesized adsorbent towards Zn²⁺ ions in the presence of Ni²⁺, Cu²⁺, Pb²⁺, and Cd²⁺ ions 
 

 بازسازی و کارایی مستمر نانوجاذب سنتزی توانبررسی  9-2-3

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs واجذب متعدد–های جذبدر چرخه 

واجذب –رایندهای مکرر جذبها در فبازیابی و استفاده مجدد از نانوجاذب

سازی های شیمی سبز، محافظت از محیط زیست و همچنین بهینهدر حوزه

ای برخوردار است. در این تحقیق، عملکرد های اقتصادی از اهمیت ویژهجنبه

از  ⁺Zn²های برای جذب یون Fe₃O₄@SiO₂@MIPsنانوجاذب سنتزی 

ر گرفت. طبق نتایج محلول در طی چندین مرحله متوالی مورد بررسی قرا

گونه کاهش معناداری در ظرفیت جذب و ، هیچ13شده در شکل ارائه

در هر  نشد.های متعدد مشاهده اثربخشی نانوجاذب در طول این چرخه

طور از محلول جدا شد و سپس به آهنربامرحله جذب، نانوجاذب توسط یک 

داده شد. پس ، آب مقطر و اتانول شستشو HCl (0.1 mol/L)کامل با محلول 

درجه  60سازی استفاده مجدد در دمای از شستشو، نانوجاذب برای آماده

 د.شمدت سه ساعت خشک گراد بهسانتی
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 2Zn+های ها در حذف یونبا سایر جاذب MIPs₂@SiO₄O₃Fe@مقایسه عملکرد نانوجاذب سنتزی  4جدول 
Table 4 Comparison of the performance of the synthesized Fe₃O₄@SiO₂@MIPs adsorbent with other adsorbents in the removal of Zn²⁺ ions 

Absorbent 

 

Absorptive capacity 

(mg/g)/Zn2+ 

Reference 

 

Na-Bentonite 9.4 [32] 

Kaolinite 4.9 [33] 

Multicarboxyl-functionalized silica gel 39.9 [34] 

Palygorskite 2.4 [35] 

Dithiocarbamate -modified starch (DTCS) 34.2 [36] 

Hydroxyapatite 37.5 [37] 

MWCNTs 32.7 [38] 

CNT 1.1 [39] 

Phosphate rock 8.5 [40] 

Sodium saturated Brazilian clay 7.9 [41] 

MnO2 54.5 [42] 

Salicylic acid-type chelate adsorbent 31.2 [43] 

CSTG 52 [44] 

Montmorillonite modified with SDS 13.2 [45] 

Natural (clinoptilolite) zeolites 8.7 [46] 

NiO-MgO SBNs 37.7 [47] 

Cyshtcc-Fe3O4 13.6 [48] 

Zeolite coated with iron oxide 8.9 [49] 

Fe3O4@APS@AA-co-CA 43.4 [50] 

Iron-based magnetic particles loaded chitinous microcage 48.5 [51] 

Magnetic chitosan 61 [52] 

Natural bentonite (NB) coated with synthesized Fe3O4 NPs 22.5 [53] 

Fe₃O₄@SiO₂@MIPs 107.55 
The present study 

 

 

 
 2Zn+ هایقابلیت بازیابی و استفاده مجدد نانوجاذب در جذب یون 13شکل 

Figure 13 Reusability and recyclability of the adsorbent in the adsorption of Zn²⁺ ions 
 

 گیرینتیجه 4

از طریق ترکیب دو  Fe₃O₄@SiO₂ پوسته–در این تحقیق، نانوذرات هسته

دارسازی سطح این ند. در ادامه، با عاملشدرسوبی و اشتوبر سنتز روش هم

حذف شده، جاذبی نوین و مؤثر برای گذارینانوذرات توسط پلیمرهای نقش

های آبی توسعه داده شد. ویژگی از محیط (⁺Zn²) های فلزی روییون

ی این نانوجاذب امکان جداسازی سریع، آسان و بدون مغناطیسی برجسته

نیاز به عملیات صافش پیچیده را تنها با استفاده از میدان مغناطیسی خارجی 

و  کند و بدین ترتیب، کارایی آن را در کاربردهای صنعتیفراهم می

نشان داد  یاتیعمل عوامل یسازنهیبه جینتا. دهدمحیطی افزایش میزیست

 21 یو زمان تعادل7 نهیبه pH در ⁺Zn² یهاونیجذب  تیکه حداکثر ظرف

گرم از جاذب میلی 16و حضور  pH=7ی در شرایط بهینه حاصل شد. قهیدق

Fe₃O₄@ SiO₂@MIPsهای، بازده حذف یون Zn²⁺ د درصد رسی 96 حدود به

های تحلیل داده .ی جاذب استکه بیانگر کارایی بسیار بالای این سامانه

لانگمویر پیروی  دمایهمخوبی از مدل تجربی نشان داد که فرایند جذب به

مرتبه دوم های سینتیکی نیز مطابقت مناسبی با مدل شبهکند و بررسیمی

الباً از نوع جذب غ سازوکارنشان دادند. این نتایج حاکی از آن است که 
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های های فلزی و گروهبه تشکیل پیوندهای قوی میان یون ،شیمیایی بوده

نانوذرات سنتزشده با برخورداری از ظرفیت  .شودعاملی سطحی مربوط می

های ی بالا، تراکم زیاد گروه(، سطح ویژهmg/g 55/107توجه )جذب قابل

های ت به یونپذیری چشمگیر نسبهیدروکسی و نیتروژنی فعال، گزینش

واجذب بدون –های متوالی جذبهدف و قابلیت استفاده مجدد در چرخه

عنوان جاذب پایدار، اقتصادی و دوستدار کاهش محسوس در عملکرد، به

شود. افزون بر این، قابلیت مغناطیسی بالای جاذب زیست شناخته میمحیط

کاربرد آن  ،هدکرامکان جداسازی سریع از محلول و بازیابی آسان را فراهم 

های شهری و صنعتی کاملاً عملی و مؤثر ها و فاضلابی پسابرا در تصفیه

 سازد.می

 قدردانی نویسندگان

های دانشگاه آزاد واحد علوم تحقیقات نویسندگان این اثر علمی از حمایت

دند مراتب تقدیر و تشکر را به عمل کرکه ما را در انجام این تحقیق یاری 

 نظرات با که محترم داوران زحمات از نویسندگان ،همچنین آورند.می

 گردیدند مقاله این نهایی ویرایش چشمگیر بهبود خود باعث ارزشمند

 می نمایند و قدردانی سپاسگزاری

 منافع تعرض

 برای نویسندگان تعارض منافعی وجود ندارد.

 سهم نویسندگان

پردازی،انجام آزمایشات و نیما بهینه، به عنوان پژوهشگر اصلی )ایده

پور ؛ محسن اسماعیل٪25ها، تحلیل و نگارش متن(، با سهم گردآوری داده

ا ه، به عنوان پژوهشگر فرعی )طراحی پژوهش، نظارت بر آزمایشات و تحلیل

یعقوب، به عنوان پژوهشگر فرعی ؛ سحر بنی٪25و بازبینی نهایی(، با سهم 

؛ و امیرحسین ٪25)مشاوره تخصصی و اصلاح و بازبینی مقاله(، با سهم 

حقیقتی، به عنوان پژوهشگر فرعی )مشاوره تخصصی و تحلیل و تفسیر 

 انددر این پژوهش سهم داشته ٪25ها(، با سهم داده

 منابع مالی

 وان مثال: از منابع مالی در انجام این پژوهش استفاده نشده است.به عن

 بیانیه هوش مصنوعی

 از هوش مصنوعی استفاده نشده است.در این مقاله 
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