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Abstract
Research subject: In this study, EDTA-functionalized Fe3O4@SiO2mag-
netic nanocomposites with core-shell structure were synthesized to re-
move divalent cadmium ions from aqueous solutions.
Research approach: During the first step, Fe3O4@SiO2 nanosphere 
core-shell is synthesized using nano Fe3O4 as the core, TEOS as the silica 
source and PVA as the surfactant. This strategy relies on the covalently 
bonding of ethylendiaminetetraacetic acid to bis(3-aminopropyl)amine 
and cyanuric chloride functionalized magnetic nanoparticles. In the 
next step, characteristics of surface functional groups, crystal structure, 
magnetic properties, size and surface morphology of these nanoparti-
cles were investigated, identified and analyzed using physico-chemical 
characterization techniques including Fourier transform infrared spec-
troscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), transmission electron micros-
copy (TEM), field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), 
dynamic light scattering (DLS), vibration sample magnetometry (VSM) 
and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area analyzer.  The adsor-
bent, due to its magnetic property, could be simply separated from the 
reaction mixture by a permanent magnet and reused in five consecutive 
cycles without considerable loss in its activity.
Main results: To probe the nature of the adsorbent, various experi-
ments were investigated like adsorbent dose and contact time were op-
timized. Kinetic studies and the effect of different amounts of adsorbent 
to remove divalent cadmium ions from aqueous solutions show a max-
imum adsorption of 94% at ambient temperature. Moreover, the recy-
clability of Fe3O4@SiO2-EDTA was investigated in order to remove the di-
valent cation for successive adsorption-desorption cycles. All the results 
of studies show that the synthetic nanocomposite Fe3O4@SiO2-EDTA is 
an effective, recyclable adsorbent with excellent performance for the re-
moval of divalent cadmium.
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چکیــده

 SiO2@Fe3O4 موضــوع تحقیــق: در ایــن پژوهــش، نانوکامپوزیت هــای مغناطیســی
ــته  ــاختار هسته-پوس ــا س ــید ب ــتیک اس ــن تترااس ــن دی آمی ــا اتیل ــده ب ــل دار ش عام
ــده  ــنتز ش ــی س ــای آب ــی از محلول ه ــوم دوظرفیت ــای کادمی ــذف یون ه ــور ح به منظ

و مــورد بررســی قــرار گرفتنــد.
ــا  ــته SiO2@Fe3O4 ب ــروی هسته-پوس ــوذرات ک ــه اول، نان ــق: در مرحل روش تحقی
 )TEOS( ــیلیکات ــل اورتوس ــته، تترااتی ــوان هس ــه عن ــوذرات Fe3O4 ب ــری نان به کارگی
ــطحی  ــده س ــوان فعال کنن ــکل )PVA( به عن ــیلیکا و پلی وینیل ال ــع س ــوان منب به عن
ــطحی،  ــی س ــای عامل ــات گروه ه ــدی، خصوصی ــه بع ــپس در مرحل ــدند. س ــنتز ش س
ــوذرات  ــن نان ــطحی ای ــار س ــدازه و ریخت ــی، ان ــواص مغناطیس ــوری، خ ــاختار بل س
ــوی  ــراش پرت ــل فوریــه )FT-IR(، پ ــرخ تبدی ــنجی فروس ــری طیف س ــا به کارگی ب
ایکــس )XRD(، میکرســکوپ الکترونــی عبــوری )TEM(، میکرســکوپ الکترونــی 
ــش  ــه مرتع ــنج نمون ــدازه ذرات )DLS(، مغناطیس س ــع ان ــی )FE-SEM(، توزی پویش
ــایی  ــی، شناس ــورد بررس ــل )BET( م ــژه و تخلخ ــطح وی ــری س )VSM( و اندازه گی
ــن  ــاذب، ای ــی ج ــات مغناطیس ــل خصوصی ــه دلی ــد. ب ــرار گرفتن ــل ق و تجزیه وتحلی
ــت  ــری مگن ــا به کارگی ــش ب ــوط واکن ــاده از مخل ــازی س ــت جداس ــو ذرات قابلی نان
ــدی در  ــش ج ــدون کاه ــی ب ــه متوال ــج چرخ ــدد در پن ــتفاده مج ــی و اس مغناطیس

ــد. ــت را دارن فعالی
نتایــج اصلــی: به منظــور بررســی طبیعــت جــاذب، آزمایش هــای گوناگــون همچــون 
مقــدار جــاذب و زمــان تمــاس بررســی و بهینــه شــدند. تأثیــر مقادیــر مختلــف و زمــان 
ــای  ــی از محلول ه ــوم دوظرفیت ــای کادمی ــذف یون ه ــور ح ــاذب به منظ ــاس ج تم
ــی  ــد. تمام ــان می ده ــط نش ــای محی ــینه 94% را در دم ــذب بیش ــدار ج ــی، مق آب
 Fe3O4@SiO2-EDTA ــج مطالعــات نشــان می دهنــد کــه نانوکامپوزیــت ســنتزی نتای
ــی  ــوم دوظرفیت ــرای حــذف کادمی ــی ب ــرد عال ــا عملک ــت ب ــر، قابل بازیاف ــی مؤث جاذب
ــون  ــذف کاتی ــور ح ــت Fe3O4@SiO2-EDTA به منظ ــت بازیاف ــن قابلی ــت. همچنی اس
دوظرفیتــی بــرای چرخه-هــای متوالــی جذب-واجــذب مــورد بررســی قــرار گرفــت.

کلمـات کلیـدی

Fe3O4@SiO2 نانوکامپوزیت

اتیلن دی آمین تترااستیک اسید 
)EDTA(

یون های فلزی سنگین

کادمیوم دوظرفیتی

حذف مؤثر
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1 مقدمه
ــاظ  ــی از لح ــاب های صنعت ــنگین در پس ــزی س ــای فل یون ه
ــات  ــکات و معض ــان ها مش ــامتی انس ــت محیطی و س زیس
ــذف  ــوع ح ــن رو موض ــد. از ای ــود می آورن ــددی را به وج متع
ــداوم  ــش م ــت و پای ــز اهمی ــنگین حائ ــزی س ــای فل یون ه
غلظــت آن هــا در محیــط بســیار لازم و ضــروری اســت 
]1-3[. در ســالیان اخیــر، روش هــای متعــددی همچــون 
فرایندهــای زیســتی و شــیمی فیزیکــی شــامل جــذب، 
ــی، ته نشســت ، جــذب زیســتی، اســمز معکــوس،  تبــادل یون
گســترده ای  به طــور  غشــایی  جداســازی های  و  صافــش 
ــا  ــنگین ب ــزی س ــای فل ــازی آب از یون ه ــور خالص س به منظ
غلظت هــای بــالا مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت ]4-6[. در 
ــت  ــر قابلی ــی به خاط ــای جذب ــا، تکنیک ه ــن روش ه ــان ای می
ــای  ــازگار و هزینه ه ــدد زیست س ــات متع ــری ترکیب به کارگی
ســنتزی پاییــن به شــدت مــورد توجــه قــرار گرفته انــد. 
ــذف  ــور ح ــر به منظ ــت و مؤث ــذاری یکنواخ ــن تأثیرگ همچنی
مقادیــر ناچیــز یون هــای فلــزی ســنگین از دیگــر ویژگی هــای 

ــت ]9-7[. ــی اس ــای جذب ــارز فراینده ب
یکــی از فلــزات ســنگین ســمی کــه اخیــراً تحقیقــات 
ــه  گســترده ای به منظــور جــذب آن از پســاب صــورت پذیرفت
ــکاران  ــهSingh  و هم ــج مطالع ــت. نتای ــوم اس ــت، کادمی اس
ــیله  ــی به وس ــاي آب ــوم از محلول ه ــذف کادمی ــوان ح ــا عن ب
ــل  ــت پلی آکری ــتفاده از نانوکامپوزی ــا اس ــطحی ب ــذب س ج
ــن  ــه ای ــان داد ک ــیلیکا نش ــغ- س ــا صم ــده ب ــد اصاح ش آمی
ــرده،  ــل ک ــوم عم ــذف کادمی ــري در ح ــور مؤث ــاذب به ط ج
همچنیــن داده هــاي تعادلــی فراینــد جــذب از مــدل لانگمویــر 
بــا مقــدار ضریــب همبســتگی 0/99 پیــروي می کنــد و 
ــر و  ــاي لانگموی ــراي هم دما ه ــتگی ب ــب همبس ــر ضرای مقادی
 Ferguson .]10[ فروندلیــچ به ترتیــب 0/99 و 0/83 اســت
و   S8 سلســله مراتبی  متخلخــل  ســیلیس  همکارانــش  و 
بــا روش  را   S16 و S12 ســیلیس متخلخــل شــش ضلعی
ــه  ــطح فعال تهی ــاده س ــک م ــول به کم ــدی غیرمعم قالب بن
کردنــد. آن هــا همچنیــن مــواد ســیلیس متخلخــل عامــل دار 
شــده بــا منافــذ و ریختــار قابل تنظیــم بــا پیونــد لیگاندهــای 
مونوآمینــو، دی آمینــو یــا تری آمینــو را ســنتز کردنــد. نتایــج 
ــذ،  ــاختار مناف ــا س ــا ب ــی جاذب ه ــه توانای ــد ک ــان می ده نش
ــدی  ــی پیون ــای آمین ــه گروه ه ــذ و دسترســی ب ــی مناف چگال
-S16( مرتبــط اســت و ســیلیکا عامــل دار شــده بــا مونوآمیــن

ــد ]11[.  ــذف کن ــل )Cd)II را ح ــور کام ــد به ط 1N( می توان
ــد شــده از  ــش ســیلیکای تولی ــان و همکاران همچنیــن معینی
زائــدات کشــاورزی را بــرای حــذف )Cd)II  بــه کار گرفتنــد. در 
ایــن پژوهــش تجربــی، بــرای تولیــد ســیلیکا از شــلتوک برنــج 
ــا اســتفاده از آب لیمــو و ســرکه  ــه ی اســیدی ب از پیش تصفی
ســیب بــه عنــوان مــاده ی اســیدی ضعیــف و ســپس تصفیــه ی 
ــی جاذب هــای تولیــدی تحــت  ــی اســتفاده شــد. کارای حرارت
شــرایط متفاوتــی از نظــر pH، غلظــت فلــز، دز جــاذب و زمــان 
ــازده حــذف  ــر ب ــت. حداکث ــرار گرف ــورد بررســی ق ــاس م تم

کادمیــوم درpH برابــر بــا 6، بــا اســتفاده از 3 گــرم جــاذب در 
هــر لیتــر و پــس از زمــان تمــاس 120 دقیقــه بــرای غلظــت 
کادمیــوم 5 میلی گــرم در لیتــر بــرای ســیلیکای تولیــد 
شــده بــا زائــدات آب لیمــو و تولیــد شــده بــا زائــدات ســرکه 
ــد و  ــت آم ــد به دس ــر 61 و 58 درص ــب براب ــه ترتی ــیب ب س
ــش از  ــتگی بی ــب همبس ــدار ضری ــا مق ــذب ب ــای ج نموداره

ــد ]12[. ــت کردن ــچ تبعی ــای فروندلی 0/99 از هم دم
ــای  ــذب یون ه ــوزه ج ــث داغ روز در ح ــا از مباح نانوجاذب ه
ــیدی  ــوذرات اکس ــروزه نان ــتند. ام ــژه )Cd)II هس ــزی به وی فل
آهــن به طــور گســترده ای  به عنــوان طبقــه ای جــذاب از 
ــرار  ــه ق ــورد توج ــردی م ــری و کارب ــای نظ ــدگاه کاربرده دی
گرفته انــد کــه توانایی هــای شــگرف خــود را در تصویربــرداری 
جاذب هــای  گازی،  حســگرهای  مغناطیــس،  رزونانــس 
ــی  ــای یون ــتی، تبادل گره ــات کاتالیس ــازگار، ترکیب زیست س
ــوذرات  ــان نان ــد ]13-15[. از می ــان می دهن ــا نش و جاذب ه
اکســیدآهن، نانــوذرات مغناطیســی مگنتیــت )Fe3O4( به دلیــل 
خصوصیــات فیزیکــی بی نظیرشــان همچــون ســمیت پاییــن، 
کوچکــی ذرات، خصلــت مغناطیســی بــالا، نســبت ســطح بــه 
ــری  ــا به کارگی ــان ب ــازی آس ــای جداس ــالا و فراینده حجــم ب
ــه  ــورد توج ــان م ــان محقق ــی در می ــدان مغناطیس ــک می ی
ــطحی  ــت س ــود فعالی ــن وج ــا ای ــد ]16,17[. ب ــرار گرفته ان ق
ایــن نانــوذرات اکســیدی منجــر بــه تمایــل آن هــا بــه کلوخــه 
شــدن و کاهــش کاربردهــای آن هــا می شــود. عــاوه بــر ایــن، 
ــد  ــرار می گیرن ــرض اتمســفر ق ــوذرات Fe3O4 در مع ــی نان وقت
اکســید  ســطحی  فعال کننــده  گروه هــای  به خاطــر 
می شــوند. شــرایط اســیدی نیــز یــک محیــط نامناســب بــرای 
ایــن نانــوذرات محســوب می شــود. به دلیــل اینکــه ایــن ذرات 
مســتعد حــل شــدن تحــت چنیــن شــرایطی هســتند ]18-

ــک  ــوان ی ــا به عن ــری پایدارکننده ه ــه کارگی ــرو ب 20[. از این
لایــه و پوشــش به منظــور کنتــرل انــدازه و جلوگیــری از رشــد 
ذرات بســیار لازم و ضــروری اســت. در میــان پایدارکننده هــا، 
پوشــش بــا لایــه ســیلیکا به عنــوان پایدارکننــده کــه از تمــاس 
ــوذرات جلوگیــری می کنــد در ســالیان اخیــر بســیار  بیــن نان
ــای  ــن گروه ه ــاوه برای ــت. ع ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج م
ــط  ــک محی ــیلیکا ی ــه س ــطح لای ــیل آزاد روی س هیدروکس
ــون  ــی گوناگ ــای عامل ــال مولکول ه ــور اتص ــب به منظ مناس

ــژه ی متعــدد هســتند ]21[.  ــرای کاربردهــای وی ب
از اینــرو یکــی از ســاختارهای مهــم نانــوذرات، ســاختار 
ــای  ــن اتم ه ــاختار، ای ــک نانوس ــت. در ی ــته اس هسته-پوس
ســطح هســتند کــه نقــش اصلــی را ایفــا می کننــد و معمــولاً 
اتم هایــی کــه در مرکــز یــک نانوتــوده قــرار می گیرنــد 
نقــش عملکــردی مســتقیم ندارنــد. به وســیله ســنتز نانومــواد 
بــا ســاختارهای هسته-پوســته بــا ترکیب هــای مختلــف، 
آب گریــزی  یــا  آب دوســتی  زیست ســازگاری،  می تــوان 
ــتی را  ــای زیس ــا مولکول ه ــا ب ــد آن ه ــز پیون ــطحی و نی س
بهبــود بخشــید. نانــوذرات هسته-پوســته بــه روش هــای 
ــری  ــد از از قالب گی ــه عبارتن ــوند ک ــد می ش ــی تولی گوناگون
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ــد  ــرم مانن ــری ن ــیمیایی، قالب گی ــار ش ــوب بخ ــخت رس س
ــای  ــر و روش ه ــل-ژل، دندریم ــیون، س ــل، میکروامولس میس
ــینی ]22[. ــونده جانش ــای فداش ــتفاده از قالب ه ــر اس جدیدت

ــوذرات  ــازی نان ــس از آماده س ــش پ ــن پژوه ــن در ای بنابرای
ــوذرات مگنتیــت محصــور  ــه روش هم رســوبی، نان مگنتیــت ب
در پوشــش ســیلیکاي غیرمتخلخــل بــا اســتفاده از روش 
ســاده و دقیــق ســل-ژل )روش اســتوبر( تولیــد شــدند. 
ســپس ایــن نانــوذرات هســته پوســته Fe3O4@SiO2 بــا اتیلــن 
دی آمیــن تترا اســتیک اســید عامــل دار شــدند )طــرح 1( 
 FT-IR، XRD، ــون ــری فن ــا به کارگی ــا ب ــات آن ه و خصوصی
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس TEM، FE-SEM، DLS و VSM م
ســپس مقادیــر مختلــف جــاذب و عملکــرد آن بــروی جــذب 
ــاس  ــان تم ــل از زم ــک عام ــوان ی ــذب به عن ــت ج و ظرفی
ــوم  ــای کادمی ــذف یون ه ــت ح ــینتیکی( در جه ــذب س )ج
دوظرفیتــی از محلول هــای آبــی مــورد بررســی قــرار گرفــت.

2 تجربی
2-1 مواد شیمیایی و دستگاه های مورد استفاده

مــواد شــیمیایی اســتفاده شــده از شــرکت های موادشــیمیایی 
مــرک و آلدریــچ خریــداری شــدند. همــه مــواد دیگــر در درجه 
تجزیــه ای هســتند و بــدون تخلیــص اضافــی مــورد اســتفاده 
قــرار گرفتنــد. طیــف فروســرخ تبدیل فوریــه )FT-IR( از 
 Shimadzu نمونه هــا بــا اســتفاده از دســتگاه طیف ســنج
FT-IR 8300 انجــام شــد و قرص هــا از نمونه هــای مــورد 
ــوی  ــراش پرت ــرح پ ــد. ط ــاد ش ــک KBr ایج ــش و نم آزمای
Cu Kα بــا تابــش Bruker AXS D8 ایکــس توســط دســتگاه

ــی   )λ= 1.5418( ثبــت شــد. تصاویــر میکروســکوپ الکترون
عبــوری )TEM( در میکروســکوپ انتقــال الکترونــی فیلیپــس 
ــد  ــت آم ــت به دس ــاژ  100 کیلو ول ــش ولت ــا افزای EM208 ب
HORIBA- بــا دســتگاه )DLS( و پــراش نــور دینامیکــی

ــتفاده از  ــا اس ــنتزی ب ــوذرات س ــد. نان ــت آم LB550 به دس
ــش  ــول پخ ــه در اتان ــدت 10 دقیق ــه م ــوت ب ــاش فراص ارتع
 TEM شــدند و یــک قطــره از ایــن امولوســیون بــرای تحلیــل
ــرار  ــن ق ــا کرب ــده ب ــش داده ش ــس پوش ــبکه م ــر روی ش ب
ــا به کارگیــری دســتگاه  ــوذرات ب گرفــت. ریختــار ســطحی نان
میکرســکوپ الکترونــی پویشــی نشــر میدانــی مــورد مطالعــه 
ــزور از  ــت. ســطح BET و تخلخــل کاتالی ــرار گرف و بررســی ق
Brunauer-( جذب-واجــذب هم دمــای نیتــروژن بــا روش

انــدازه  Emmett-Teller )BET مشــخص شــد و تعییــن 
 Barrett Joyner-Halenda ــیله ی روش ــع به وس ــره توزی حف
از  اســتفاده  بــا  یون هــا  غلظــت  آمــد.  به دســت   )BJH(
ــد. ــبه ش ــی محاس ــده القای ــمای جفت ش ــنجی پاس طیف س

Fe3O4@SiO2 2-2 سنتز ساختار هسته – پوسته ی
ــول(  ــرم، 4/8 میلی م ــي از FeCl3,6H2O  )1/3 گ ــه مخلوط ب
فعال کننــده   ،PVA 15000 الــکل )1 گــرم،  پلي وینیــل  و 
  FeCl2,4H2O گــرم   0/9 آب،  میلی لیتــر   15 در  ســطحي( 
آب  میلی لیتــر   15 در  شــده  حــل  میلی مــول(   4/5(

ــه در 80  ــدت 30 دقیق ــه م ــل ب ــوط حاص ــد. مخل ــه ش اضاف
هگزا متیلــن  ســپس،  شــد.  هــم زده  ســانتي گراد  درجــه 
ــا همــزدن  تترا آمیــن)HMTA(  )1 مول/لیتــر( قطــره قطــره ب
ــه  ــي ک ــا زمان ــیاه ت ــد س ــد محصــول جام ــراي تولی شــدید ب
pH=10 برســد، اضافــه شــد. مخلــوط حاصــل در حمــام 
آب بــه مــدت 2 ســاعت در 60 درجــه ســانتي گراد گــرم 
ــول ســه  ــا اتان ــد ســیاه صــاف شــد و ب شــد و محصــول جام
ــانتي گراد  ــه س ــس از آن در 80 درج ــده و پ ــته ش ــار شس ب
ــنتزی  ــو ذرات س ــد. ســپس، نان ــاعت خشــک ش ــراي 10 س ب
Fe3O4 )0/5 گــرم، 2/1 میلی مــول( در مخلوطــي از اتانــول 
)50 میلي لیتــر(، آب مقطــر )5 میلي لیتــر( و تترا اتوکســي 
ســیان )TEOS( )0/2 میلي لیتــر )پراکنــده شــد و بــه دنبــال 
آن 5 میلي لیتــر NaOH  )10 درصد وزنــي( قطره قطــره بــه 
آن اضافــه شــد. ایــن محلــول بــه مــدت 30 دقیقــه در دمــاي 
ــط  ــول Fe3O4@SiO2 توس ــپس محص ــد. س ــم زده ش ــاق ه ات
آهن ربــای خارجــي از هــم جــدا شــد و بــا آب مقطــر و اتانــول 
بــراي ســه بــار شســته شــد و در 80 درجــه ســانتي گراد بــراي 

ــد ]23[. ــک ش ــاعت خش 10 س
Fe3O4@SiO2 -NH2 MNPs 2-3 سنتز نانوذرات

ــرم( ســنتز شــده  ــوذرات مغناطیســی Fe3O4@SiO2  )1 گ نان
ــری  ــا به کارگی ــول ب ــر اتان ــل در 10 میلی لیت ــه قب در مرحل
ــر  ــپس 0/25 میلی لیت ــدند و س ــده ش ــوت پراکن ــواج فراص ام
3-آمینوپروپیل)تری اتوکسی(ســیان )1 میلی مــول، 0/234 
ــل  ــوط حاص ــپس مخل ــد. س ــه ش ــه آن اضاف ــر( ب میلی لیت
تحــت شــرایط رفاکــس بــه مــدت 12 ســاعت تحــت چرخش 
مکانیکــی قــرار گرفــت تــا نانــوذرات Fe3O4@SiO2  عامــل دار 
شــده بــا گروه هــای آمینــی به دســت آینــد. ســپس نانــوذرات 
ــدان مغناطیســی خارجــی جــدا  ــری می ــا به کارگی ســنتزی ب
ــن  ــداده چندی ــای واکنش ن ــذف گونه ه ــور ح ــدند و به منظ ش
بــار بــا آب و اتانــول شســته شــد. نهایتــاً نانــوذرات ســنتزی در 
ــاعت خشــک  ــدت 6 س ــه م ــانتی گراد ب ــه س ــای 80 درج دم

شــد ]24[.
2-4 سنتز نانوذرات Fe3O4@SiO2 -NH2 عامل دار شده با 

)Fe3O4@SiO2 -TCT( تری کلرو تری آزین
1 گــرم از نانــوذرات Fe3O4@SiO2 -NH2 در 10 میلی لیتــر 
ــرو  ــپس تری کل ــد و س ــده ش ــوران )THF( پراکن تتراهیدروف
و  گــرم(   0/185 میلی مــول،   1  ،TCT( تری آزیــن 
دی ایزوپروپیــل اتیــل آمیــن )DIPEA، 1 میلی مــول، 0/17 
ــدت  ــه م ــوط ب ــن مخل ــد و ای ــه ش ــه آن اضاف ــر( ب میلی لیت
16 ســاعت در دمــای محیــط تحــت چرخــش مکانیکــی قــرار 
بــا  گرفــت. ســپس Fe3O4@SiO2 -NH2 عامــل دار شــده 
تری کلــرو تری آزیــن بــا به کارگیــری آهن ربــا جمــع آوری 
و چندیــن بــار بــا آب و اتانــول شســته شــد و نهایتــاً در دمــای 
ــد. ــک ش ــاعت خش ــدت 4 س ــه م ــانتی گراد ب ــه س 70 درج

Fe3O4@SiO2 -TCT-NH2 2-5 سنتز نانوذرات مغناطیسی
 5 در  ســنتزی   Fe3O4@SiO2-TCT نانــوذرات  ابتــدا  در 
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ــدن  ــه ش ــس از اضاف ــدند و پ ــده ش ــر DMF پراکن میلی لیت
ــر(  ــول، 0/25 میلی لیت ــن )2 میلی م بیس)3-آمینوپروپیل(آمی
ــول، 0/35  ــن )DIPEA، 2 میلی م ــل آمی ــل اتی و دی ایزوپروپی
ــه  ــوط در دمــای 80 درجــه ســانتی گراد و ب ــر(، مخل میلی لیت
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــش مکانیک ــت چرخ ــاعت تح ــدت 12 س م

Fe3O4@SiO2 -TCT-NH2 ــنتزی ــوذرات س ــپس، نان س
ــا آب و  ــار ب ــن ب ــا جمــع آوری و چندی ــری آهن رب ــا به کارگی ب
اتانــول شســته و نهایتــاً در دمــای 70 درجــه ســانتی گراد بــه 

مــدت 4 ســاعت خشــک شــدند.
Fe3O4@SiO2 -EDTA 2-6 سنتز نانوذرات

 )EDTA( به منظــور اتصــال اتیلــن دی آمیــن تترااســتیک اســید
بــه Fe3O4@SiO2 -TCT-NH2، در ابتــدا 2 میلی مــول EDTA با 
ــد  ــوط شــد و ســپس تیونیل کلری ــر DMSO مخل 20 میلی لیت
ــه  ــوط اضاف ــه مخل ــته ب ــول( آهسته آهس )SOCl2( )2 میلی م
شــد. ســپس 1/5 گــرم Fe3O4@SiO2 -TCT-NH2بــه مخلــوط 
اضافــه شــد و مخلــوط حاصــل بــه مــدت 2 ســاعت در دمــای 
ــوذرات  ــت. نان ــرار گرف ــی ق ــش مکانیک ــت چرخ ــط تح محی
ــا،  ــری آهن رب ــه کارگی ــا ب ــنتزی ب Fe3O4@SiO2 -EDTA س

 )0/1 mol/l( ــدیم کربنات ــتون، س ــا اس ــده و ب ــازی ش جداس
و آب مقطــر شســته شــد و در دمــای 60 درجــه ســانتی  گراد 

خشــک شــد )شــکل 1( ]23[.
Fe3O4@ ــاذب ــان نانوج ــه زم ــته ب ــار وابس 2-7 رفت

SiO2-EDTA در جــذب یون هــای کادمیــوم
کادمیــوم  یون هــای  زمــان  بــه  وابســته  جذبــی  رفتــار 
نانوجــاذب  میلی گــرم   12 به کارگیــری  بــا  دوظرفیتــی 
یــون  محلــول  میلی لیتــر   50 در    Fe3O4@SiO2 -EDTA
کادمیــوم )غلظــت اولیــه mmol/L 0/2 کادمیــوم دوظرفیتــی( 
ــورد  ــه م ــی 20-2/5 دقیق ــازه زمان ــط و در ب ــای محی در دم
مطالعــه و بررســی قــرار گرفــت. ســپس نانــوذرات مغناطیســی 
ــازی  ــی جداس ــای مغناطیس ــری آهن رب ــا به کارگی ــاذب ب ج
و مقــدار یون هــای باقی مانــده در محلــول بــا اســتفاده از 
ــدند. ــل ش ــی تحلی ــده القای ــمای جفت ش ــنجی پاس طیف س

3 نتایج و بحث
در ابتــدا شناســایی و بررســی خصوصیــات نانوجــاذب ســنتزی 
 FT-IR، XRD، TEM، FE-SEM، DLS ــون ــری فن ــا به کارگی ب

و VSM مــورد بررســی قــرار گرفــت. 

Fe3O4@SiO2-EDTA شکل 1 طرح واره سنتز نانوجاذب
Fig. 1 Schematic representation of Fe3O4@SiO2-EDTA nanosorbent synthesis
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FT-IR 3-1 آزمون
 1620 cm-1 قله هایــی در ناحیــه 3400 و )a2( در شــکل
مربــوط به ارتعاشــات کششــی و خمشــی O-H بــرای نانوذرات 
  570 cm-1 ــه ــه در ناحی ــود و قل ــاهده می ش ــی مش مغناطیس
ــطح  ــود. س ــوط می ش ــب Fe3O4 مرب ــد Fe-O ترکی ــه پیون ب
ــده  ــش داده ش ــیلیکا پوش ــای س ــا لایه ه ــوذرات Fe3O4 ب نان
اســت. طیــف فروســرخ مربــوط بــه Fe3O4@SiO2 ، قله هایــی 
)ارتعاشــات   806  cm-1 ،)Fe-O(  571  cm-1 ناحیــه  در  را 
cm-1 1150-1000 )ارتعاشــات  ،)Si-O-Si ــارن کششــی متق
بــه  مربــوط   3400  cm-1و  )Si-O-Si نامتقــارن  کششــی 
 )b2 را نشــان می دهــد )شــکل O-H ارتعاشــات کششــی
 ،  Fe3O4@SiO2-NH2 ترکیــب   FT-IR طیــف  در   .]18[
 cm-1 و   1123  ،1000-1150  ،576 نواحــی  در  قله هایــی 

ــات  ــه ارتعاش ــوط ب ــب مرب ــه به ترتی ــدند ک ــر ش 1489 ظاه
 ،Si-O-Si نامتقــارن  کششــی  ارتعاشــات   ،Fe-O کششــی 
ارتعاشــات کششــی C-N و ارتعاشــات خمشــی CH2 هســتند. 
ــه  ارتعاشــات  ــه در ناحیــه cm-1 3350-3100 ب همچنیــن قل
ــق  ــکل c2( ]18[. مطاب ــود )ش ــوط می ش ــی N–H مرب کشش
ــوذرات  ــز نان ــطحی موفقیت آمی ــرات س ــکل d1، تغیی ــا ش ب
ــا ســیانوریک کلرید تأییــد شــده اســت.  Fe3O4@SiO2-NH2 ب
 cm-1 و   1711  ،1564  ،1511 اطــراف  در  قله  هــا  حضــور 
 C-N و C=N 1264 مربــوط بــه ارتعاشــات کششــی گروه هــای

ــه Si-O-Si )ارتغاشــات  اســت. همچنیــن به دلیــل تداخــل قل
کششــی نامتقــارن( بــا قلــه C-Cl )ارتعاشــات کششــی(، قلــه 
ــل شناســایی  ــر قاب ــه ارتعاشــات کششــی کربن-کل ــوط ب مرب

 .)d2 ــکل ــت )ش نیس
 cm-1 و   1451  ،1257 در  جدیــد  قله هــای  همچنیــن 
ــات  ــای C-N )ارتعاش ــا پیونده ــط ب ــه مرتب 3057-2871 ک
کششــی(، CH2 )خمشــی( و C-H )ارتعاشــات کششــی متقارن 
Fe3O4@ و نامتقــارن( اســت تأییدکننــده ســاختاری نانــوذرات

SiO2-TCT-NH2  اســت )شــکل e2(. طیــف FT-IR نانــوذرات 
شــده اند.  داده  نشــان   f2 شــکل  در   Fe3O4@SiO2-EDTA
)ارتعاشــات   Fe3O4 بــه  مربــوط  قله هــای   FT-IR طیــف 
کششــی  )ارتعاشــات   SiO2  ،)1580-Fe-O، cm کششــی 
)ارتعاشــات   EDTA و   )1100  cm-1، Si-O-Si نامتقــارن 

کششــی cm-1 ،C=O 1630( را آشــکار می ســازد. تمامــی 
ــف  ــده در طی ــای تعیین ش ــه گروه ه ــوط ب ــا مرب ــن قله ه ای
  Fe3O4@SiO2-EDTA ــوذرات FT-IR، ســنتز موفقیت آمیــز نان

ــد. ــد می کن را تأیی

XRD 3-2 آزمون
ــراش  ــیله ی پ ــنتزی به وس ــوذرات س ــوری نان ــاختارهای بل س
پرتــوی ایکــس )XRD( شناســایی شــده اســت. الگو هــای 
Fe3O4@ ، Fe3O4 پــراش پرتــوی ایکــس بــرای نانــوذرات

@Fe3O4 )e(  ، Fe3O4@SiO2-TCT )d( ، Fe3O4@SiO2-NH2 )c( ،Fe3O4@SiO2 )b( ،Fe3O4 )a( مربوط به FT-IR شکل 2 طیف
Fe3O4@SiO2-EDTA )f( و TCT-NH2-SiO2

Fig. 2 FT-IR spectra of (a) Fe3O4, (b) Fe3O4@SiO2 , (c) Fe3O4@SiO2-NH2, (d) Fe3O4@SiO2-TCT, (e) Fe3O4@SiO2-
TCT-NH2 and (f) Fe3O4@SiO2-EDTA
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SiO2 و Fe3O4@SiO2-EDTA در شــکل )3( نشــان داده شــده 
 o ،57 o 62/6 و oقله هــای پــراش در )a3( اســت. در شــکل
ــای  ــه اندیس ه ــب ب 2θ=30/1 o ،35/4 o ،43/1 o ،53/4 به ترتی
 )440( و   )511(  ،)422(  ،)400(  ،)311(  ،)220( میلــر 
 Fe3O4 اختصــاص داده شــده اند کــه به خوبــی حضــور هســته
ــکل  ــد ]24[. در ش ــد می کن ــوری را تأیی ــاختارهای بل ــا س ب
ایکــس Fe3O4@SiO2 و  الگوهــای پــراش پرتــوی   )3b,c(
 o -70 o  چندیــن قلــه پــراش در ناحیــه Fe3O4@SiO2-EDTA

 Fe3O4 20 را نشــان می دهنــد کــه کامــاً مشــابه بــا نانــوذرات
اســت. بنابرایــن ایــن موضــوع نشــان می دهــد کــه تغییــرات 
ــاز نمی-شــود.  ــه تغییــر ف ــوذرات Fe3O4 منجــر ب ســطحی نان
بعــد از پوشــش نانــوذرات Fe3O4 بــا ســیلیکا و عامــل دار شــدن 
ــد و  ــش می یاب ــح کاه ــور واض ــا به ط ــدت قله ه ــطحی، ش س
-20 o قلــه پهنــی مربــوط بــه ســیلیکات بی شــکل در ناحیــه

ــوذرات  ــرای نان ــکل b3(. ب ــود )ش ــده می ش ــف دی 10 در طی
Fe3O4@SiO2-EDTA ، به خاطــر اثــر تداخلــی ســیلیکات 
زاویه هــای  بــه  پهــن  قلــه  آلــی  ترکیبــات  و  بی شــکل 
ــدازه  ــن ان ــکل c3(. همچنی ــل می شــود )ش ــر منتق پایین ت
ــرر و از  ــه ش ــق معادل ــن Fe3O4 از طری ــوری میانگی ذرات بل

ــل محاســبه اســت.  ــه )311( قاب ــق قل طری

                                                                                                         )1(  

ــده از  ــبه ش ــت محاس ــدازه ذرات مگنتی ــاس ان ــن اس ــر ای ب
 Fe3O4@SiO2 ، Fe3O4 ــوذرات ــرای نان ــه شــرر ب طریــق معادل
ــا 11/33، 12/64و  ــر ب ــب براب و Fe3O4@SiO2-EDTA به ترتی

ــت. ــر اس 15/17 نانومت
TEM 3-3 آزمون

آزمــون TEM روش مشــخصه یابی قدرتمنــدی بــرای مطالعــه 
ــی جزئیــات نانومتــری بــا اســتفاده از برهم کنــش  و بررس

ــتفاده از  ــا اس ــت. ب ــه اس ــا نمون ــرژی ب ــر ان ــای پ الکترون ه
ــنجی و  ــه بلورس ــوط ب ــای مرب ــوان داده ه ــون TEM می ت آزم
ترکیــب نمونــه و همچنیــن ریختــار ســطحی را به دســت آورد.

 ،Fe3O4 )a( از اینــرو بررســی انــدازه ذرات ســنتزی و ریختــار
)Fe3O4@SiO2 )b  و Fe3O4@SiO2-EDTA توســط TEM و 
ــه  ــرای Fe3O4 ب ــر TEM ب ــدند. تصوی ــن ش FE-SEM تعیی
ــوذرات Fe3O4 تقریبــاً کــروی  وضــوح نشــان می دهــد کــه نان
شــکل بــا قطــر حــدود 12نانومتــر و تقریبــاً مشــابه با متوســط 
 .)a4 هســتند )شــکل XRD انــدازه ذرات به دســت آمده از
ــوذرات Fe3O4 پوشــش داده  شــده  شــکل b4 تصویــر TEM نان
ــوذرات کــه از  ــدازه نان ــه ســیلیکا را نشــان می دهــد. ان ــا لای ب
ــرای  تصاویــر TEM به دســت آمده اســت حــدود 20 نانومتــر ب
SiO2@Fe3O4 را نشــان می دهــد و شــکل ایــن ذرات تقریبــاً 
ــار  ــدازه و ریخت ــن ان ــاوه برای ــکل b4(. ع ــت )ش ــروی اس ک

تصاویــر  در   Fe3O4@SiO2-EDTAو  Fe3O4@SiO2  ،Fe3O4
 )FESEM( میکرســکوپ الکترونــی پویشــی نشــر میدانــی
 FESEM 4(. تصاویــرc-eنشــان داده شــده اســت )شــکل
مــدرک و دلیــل دیگــری بــر پوشــش موفقیت آمیــز نانــوذرات 
Fe3O4 بــا ســیلیکات اســت. همچنیــن شــکل e4 نشــان 
ــوژی  ــر و مرفول ــدود 30 نانومت ــدازه ذرات ح ــه ان ــد ک می ده

ــاً کــروی اســت. تقریب
بــرای بررســی توزیــع انــدازه ایــن نانــوذرات، نمــودار ســتونی 
Fe3O4@ و   Fe3O4@SiO2  ،Fe3O4 بــرای  ذرات  انــدازه 
4f- ــه شــدند )شــکل ــون DLS تهی SiO2-EDTA توســط آزم

 Fe3O4 ایــن متوســط انــدازه در حــدود 12 نانومتــر بــرای .)h
Fe3O4@ و 29 نانومتــر برای Fe3O4@SiO2 20 نانومتــر بــرای،

ــت. ــده اس ــز ش SiO2-EDTA متمرک
VSM 3-4 آزمون

و   Fe3O4@SiO2  ،Fe3O4 نانــوذرات  مغناطیســی  خــواص 
ــه  ــنج نمون ــتفاده از مغناطیس س ــا اس Fe3O4@SiO2-EDTA ب

Fe3O4@SiO2-EDTA )c( و Fe3O4@SiO2 )b( ،Fe3O4 )a(  شکل 3 خصوصیات پراش پرتوی ایکس برای نانوذرات
Fig. 3 X-ray diffraction properties for nanoparticles (a) Fe3O4, (b) Fe3O4@SiO2 and (c) Fe3O4 @SiO2-EDTA
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مرتعــش )VSM( در دمــای اتــاق مــورد بررســی قــرار گرفــت 
ــس  ــدار مغناطی ــه مق ــد ک ــان می ده ــج نش ــکل 5(. نتای )ش
Fe3O4@ و   Fe3O4@SiO2  ،Fe3O4 نانــوذرات  بــرای  اشــباع 

  emu/g و   40/3  ،64/8 بــا  برابــر  به ترتیــب   SiO2-EDTA
ــدار  ــه مق ــت ک ــی از آن اس ــج حاک ــن نتای ــت. ای 33/6 اس
ــیلیکا و  ــش س ــا افزای ــو ذرات Fe3O4 ب ــباع نان ــس اش مغناطی
ــوذرات  ــن نان ــد. ای ــد کمپلکــس تدریجــأ کاهــش می یاب لیگان
ــی  ــی خارج ــدان مغناطیس ــاب می ــوپرپارامغناطیس در غی س
دارای ممان هــای مغناطیســی دائمــی نیســتند؛ امــا در حضــور 
ــروز  ــود را ب ــی خ ــئولیت مغناطیس ــی مس ــدان مغناطیس می
ــت  ــان خاصی ــاذب همچن ــود نانوج ــن وج ــا ای ــد. ب می دهن
ــدان  ــق می ــازی از طری ــور جداس ــی به منظ ــی عال مغناطیس

مغناطیســی را از خــود نشــان می دهــد )شــکل 5(.
BET 3-5 آزمون

ــروژن به منظــور بررســی تخلخــل  آزمــون جذب-واجــذب نیت
 ،Fe3O4 ــوذرات ــرای نان ــژه ب ــطحی وی ــه س ــاختارها و ناحی س
ــج  ــت. نتای ــام گرف Fe3O4@SiO2 و Fe3O4@SiO2-EDTA انج
ــوذرات  ــرای نان ــژه ب ــطح وی ــه س ــه ناحی ــد ک ــان می ده نش

به ترتیــب   Fe3O4@SiO2-EDTA و   Fe3O4@SiO2  ،Fe3O4
ــا  ــا 480، 430/3 و g/m2 367/1 اســت )جــدول 1(. ب ــر ب براب
ــدازه  ــش ان ــل دار شــدن و افزای پوشــش ســطحی Fe3O4، عام
Fe3O4@ و   Fe3O4@SiO2 در  ویــژه  ســطح  ناحیــه  ذرات، 

SiO2-EDTA مطابــق بــا جــدول 1 کاهــش می یابــد، امــا 
میــزان ایــن کاهــش در ســطح ویــژه نانــوذرات ســنتزی  
Fe3O4@SiO2-EDTA چنــدان محســوس نیســت و همچنــان 
نانوجــاذب ســنتزی دارای ســطح ویــژه بــالا و در نتیجــه 

ــت. ــزی اس ــای فل ــذب یون ه ــی در ج ــرد عال عملک
3-6 بررســی تأثیــر مقــدار جــاذب در میــزان جــذب 

کادمیــوم دوظرفیتــی
 14 و   12  ،10  ،8  ،6  ،4  ،2( جــاذب  مختلــف  مقادیــر 
میلی گــرم( در 50 میلی لیتــر محلــول بــا غلظــت اولیــه 
mmol/L 0/2 به منظــور جــذب کادمیــوم دوظرفیتــی در 
ــج نشــان  ــه نتای ــه ک ــد. همان گون ــط بررســی ش ــای محی دم
ــه از  ــت ک ــی اس ــذب هنگام ــت ج ــینه ظرفی ــد بیش می دهن
12 میلی گــرم جــاذب اســتفاده شــده اســت و مقادیــر بالاتــر 
جــاذب )14 میلی گــرم( تأثیــری در میــزان جــذب بیشــتر از 

Fe3O4@SiO2-EDTA )c( و Fe3O4@SiO2 )b( ،Fe3O4 )a(  شکل 5 منحنی های مغناطیسی در 300 کلوین برای نانوذرات
Fig. 5 Magnetic curves at 300 Kelvin for Fe3O4 (a), Fe3O4@SiO2 (b) and Fe3O4@SiO2-EDTA (c) nanoparticles

)gوd( ،Fe3O4 )cوf( برای نانوذرات DLS و FE-SEM و تصاویر Fe3O4@SiO2 )b( ،Fe3O4 )a( برای نانوذرات TEM شکل 4 تصاویر
)hوe(  Fe3O4@SiO2-EDTA و Fe3O4@SiO2

Fig. 4 TEM images for Fe3O4 (a) and Fe3O4@SiO2 (b) nanoparticles and FE-SEM and DLS images for Fe3O4 (c and f), 
Fe3O4@SiO2 (d and g) and Fe3O4@SiO2-EDTA (e) nanoparticles h)
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ــان  ــج نش ــن نتای ــکل a6(. بنابرای ــد )ش ــان نمی ده ــود نش خ
 Fe3O4@SiO2-EDTA گــرم   0/12 مقــدار  کــه  می دهــد 
ــه و  ــدار بهین ــوم، مق ــول کادمی ــر محل MNPs در 50 میلی لیت

ــت. ــوم اس ــای کادمی ــی یون ه ــد جذب ــی در فراین مطلوب
3-7 تأثیر زمان بر عملکرد جاذب

 Fe3O4@SiO2-EDTA MNPs رفتــار وابســته بــه زمــان جــاذب
ــه  ــی در دامن ــوم دوظرفیت ــذب کادمی ــرم( در ج )12 میلی گ
 0/2 mmol/L ــه ــت اولی ــه در غلظ ــا 20 دقیق ــی 2/5 ت زمان
در دمــای محیــط مــورد بررســی قــرار گرفــت. میــزان جــذب 
ــان  ــش زم ــا افزای ــوس ب ــور محس ــی به ط ــوم دوظرفیت کادمی
ــاس  ــان تم ــد و زم ــش می یاب ــه افزای ــا 17/5دقیق ــاس ت تم

بیشــتر )20 دقیقــه( تأثیــری در پیشــرفت جــذب یــون فلــزی 
توســط جــاذب ایفــا نمی کنــد )شــکل b6(. ازایــن رو بــا 
ــی  ــوم به آرام ــای کادمی ــذب یون ه ــزان ج ــان می ــت زم گذش

ــادل برســد. ــه تع ــه ب ــی ک ــا زمان ــد ت ــش می یاب افزای
قابلیــت بازیافــت و اســتفاده مجــدد جــاذب، موضوعــی 
ــا  ــازگاری ب ــبز و س ــیمی س ــتای ش ــی در راس ــم و حیات مه
ــنتزی  ــاذب س ــی نانوج ــن رو توانای ــت. ازای ــت اس محیط زیس
ــوم  ــذب کادمی ــدد در ج ــتفاده مج ــت اس ــت و قابلی در بازیاف
دوظرفیتــی بررســی شــد و نتایــج نشــان می دهنــد کــه بعــد 
ــش  ــذب، کاه ــد ج ــری در فراین ــت و به کارگی ــار بازیاف از 5 ب
ــاهده  ــاذب مش ــت ج ــذب و فعالی ــت ج ــی در ظرفی محسوس

Fe3O4@SiO2-EDTA )c( و Fe3O4@SiO2 )b( ،Fe3O4 )a( جدول 1 خصوصیات برجسته نانوذرات
Table 1 Outstanding properties of Fe3O4, Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2-EDTA nanoparticles

شکل a 6( تأثیرات مقدار جاذب Fe3O4@SiO2-EDTA بروی میزان جذب یون های کادمیوم دوظرفیتی، b( اثرات زمان تماس جاذب بروی جذب 
کادمیوم دوظرفیتی

Fig. 6 a) Effects of Fe3O4@SiO2-EDTA adsorbent amount on the adsorption rate of dual-capacity cadmium ions, b) 
Effects of adsorbent contact time on dual-capacity cadmium adsorption

Sample Crystal structure Specific surface area
(m2/g)

Magnetite particle size
(nm)b 

Fe3O4 Cubic spinel 480 11.33

Fe3O4@SiO2 Cubic spinel 430.3 12.64

Fe3O4@SiO2-EDTA Cubic spinel 367.1 15.17

شکل 7 قابلیت بازیافت و استفاده مجدد از جاذب در چرخه های متوالی
Fig. 7 Ability to recycle and reuse the adsorbent in successive cycles.
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ــا  ــاذب ب ــد جــذب، ج ــام فراین ــس از اتم نشــد )شــکل 7(. پ
به کارگیــری میــدان مغناطیســی خارجــی )مگنــت( جداســازی 
شــد و به منظــور واجــذب یون هــای کادمیــوم بــا اســید 
ــته  ــط شس ــای محی ــر( در دم ــک )1 مول/لیت هیدروکلریدری
ــانتی گراد  ــه س ــای 70 درج ــاذب در دم ــپس نانوج ــد. س ش
خشــک شــد و به منظــور فراینــد جذب-واجــذب متوالــی 

ــت. ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس م

4 نتیجه گیری 
ــده  ــل دار ش ــوذرات Fe3O4@SiO2 عام ــش، نان ــن پژوه در ای
ــرد  ــنتز و عملک ــید س ــتیک اس ــن تترااس ــن دی آمی ــا اتیل ب
قابــل ماحظــه ای در حــذف مؤثــر کادمیــوم دوظرفیتــی 
از محلول هــای آبــی از خــود نشــان می دهــد. نانوجــاذب 
هیدروکســیل  گروه هــای  به دلیــل   Fe3O4@SiO2-EDTA
ــوی  ــتعداد ق ــی و اس ــطحی، توانای ــون س ــی گوناگ و نیتروژن
ــودن  ــا دارا ب ــی ب ــوم دوظرفیت به منظــور حــذف آســان کادمی
ــی از  ــان مغناطیس ــازی آس ــذب و جداس ــینه ج ــای بیش مزای
ــه  ــت ک ــی از آن اس ــج حاک ــن نتای ــد. ای ــان می ده ــود نش خ
ایــن نانــوذرات قابلیــت به کارگیــری به عنــوان جــاذب در 
حــذف مؤثــر یون هــای فلــزی ســنگین از پســاب ها را دارنــد. 
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