
Removal of Copper and Chromium ions from Aqueous 
Solutions with Magnetic Nanoparticles Functionalized 

with N-Phosphonomethyl Amino Diacetic Acid

Mohsen Esmaeilpour1, Majid Ghahraman Afshar1, Zeinab Noroozi Tis-
seh*1, Ramin Ghahremanzadeh2

1Assistant Professor, Chemical and Process Engineering Department, Niroo 
Research Institute, Tehran, Iran

2Assistant Professor, Nanobiotechnology Research Center, Avicenna Research 
Institute, ACECR, Tehran, Iran

Abstract
Research subject: Contamination of water and soil with heavy metals 
poses serious risks and threats to human health and the environment, 
and therefore finding an effective solution to remove these metals is 
very necessary. 
Research approach: In this research, magnetic nanoparticles Mn-
Fe2O4@SiO2 functionalized with N-phosphonomethyl aminodiacetic acid 
with core-shell structure were synthesized. These nanoparticles were 
characterized by Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), (TGA) thermal 
gravimetric analysis, and vibration sample magnetometry (VSM). The 
performance of this synthetic nanoadsorbent for removing Cr (VI), Cu 
(II) ions from aqueous solutions was evaluated by various parameters 
such as adsorbent amount, contact time effect on adsorption rate and 
pH effect.
Main results: The results show that the adsorption efficiency increas-
es with raising pH (2.5-5) and the best adsorbent performance in the 
adsorption process of Cr ((VI) and Cu (II) ions at pH 7 was observed. 
The amount of R in the Freundlich adsorption diagram of copper ion is 
higher than the Langmuir isotherm. As a result, the adsorption of cop-
per ions on the adsorbent follows the Freundlich adsorption equation. 
In addition, the amount of R in the Freundlich adsorption diagram for 
chromium ion is higher than the Langmuir isotherm. Therefore, the 
absorption of chromium ions on the adsorbent follows the Freundlich 
adsorption equation. In conclusion, a high n value indicates a favorable 
and effective absorption in the Freundlich equation. The adsorption 
data were analyzed by the Langmuir and Freundlich isotherm model. In 
addition, the recyclability and reuse of the adsorbent was investigated. 
The results show that no significant reduction in adsorbent activity is 
observed.
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چکیــده

موضــوع تحقیــق: آلودگــی آب و خــاک بــا فلــزات ســنگین خطــرات و تهدیدهــای 
ــن  ــن یافت ــد و بنابرای ــاد می کن ــت ایج ــط زیس ــر و محی ــامتی بش ــرای س ــدی ب ج

ــزات ضــروری اســت. ــن فل ــرای حــذف ای ــر ب راهــکاری مؤث
 MnFe2O4@SiO2  ــی ــوذرات مغناطیس ــدا نان ــش ابت ــن پژوه ــق: در ای روش تحقی
عامــل دار شــده بــا N- فســفونو متیــل آمینــو دی اســتیک اســید بــا ســاختار هســته-

پوســته ســنتز شــدند. ســپس خصوصیــات گروه هــای عاملــی ســطحی، ســاختار بلوری، 
ــری  ــا به کارگی ــوذرات ب ــن نان ــوژی ســطحی ای ــدازه و مورفول ــواص مغناطیســی، ان خ
ــراش پرتــوی ایکــس  ــه  )FT-IR(، پ آزمون هــای طیف ســنجی فروســرخ تبدیــل فوری
)XRD(، میکروســکوپی الکترونــی پویشــی )FE-SEM(، توزیــن حرارتــی )TGA( و 
مغناطیس ســنجی نمونــه مرتعــش )VSM( مــورد بررســی و شناســایی قــرار گرفتنــد. 
ــاً بررســی کارایــی ایــن نانوجــاذب ســنتزی در حــذف یون هــای مــس و کــروم  نهایت
از محلول هــای آبــی مــورد بررســی و ارزیابــی قــرار گرفــت. اثــر پارامترهــای مختلــف 
ــس و  ــای م ــذب یون ه ــزان ج ــر می ــاس ب ــان تم ــاذب و زم ــدار ج ــون pH، مق همچ

کــروم از محلــول بررســی شــد.
ــا 5  ــزان pH از 2/5 ت ــش می ــا افزای ــه ب ــد ک ــان می ده ــج نش ــی: نتای ــج اصل نتای
میــزان جــذب دو یــون فلــزی مــس )II( و کــروم )VI( به طــور چشــمگیری افزایــش 
می یابــد و بالاتریــن بــازده جــذب در pH برابــر 7 حاصــل شــد. میــزان R در 
ــر بیشــتر اســت  ــای لانگموی ــه هم دم ــس نســبت ب ــون م ــچ ی ــودار جــذب فرندلی نم
ــه جــذب فرندلیــچ تبعیــت  ــر روی جــاذب از معادل ــون مــس ب و در نتیجــه جــذب ی
می کنــد. همچنیــن میــزان R در نمــودار جــذب فرندلیــچ  بــرای یــون کــروم نســبت 
ــر روی  ــروم ب ــای ک ــن رو جــذب یون ه ــر بیشــتر اســت و از ای ــای لانگموی ــه هم دم ب
ــچ  ــه فرندلی ــاوه، در معادل ــد. به ع ــروی می کن ــچ پی ــه جــذب فرندلی ــاذب از معادل ج
ــن بررســی  ــر ای ــر اســت. عــاوه ب ــوب و مؤث ــالا نشــان  دهنده جــذب مطل میــزان  nب
ــدل  ــس از دو م ــروم و م ــزات ک ــذب فل ــه ج ــد ک ــان می ده ــذب نش ــای ج هم دما ه
لانگمویــر و فرندلیــچ پیــروی می کنــد. همچنیــن قابلیــت بازیافــت و اســتفاده مجــدد 
جــاذب در چرخــه متوالــی جذب-واجــذب بــا به کارگیــری مگنــت مغناطیســی مــورد 
بررســی قــرار گرفــت و نتایــج نشــان می دهــد کــه کاهــش قابل توجهــی در فعالیــت 

ــود. ــاهده نمی ش ــاذب مش ج

کلمـات کلیـدی

MnFe2O4@SiO2 نانوذرات

فسفونو متیل آمینو دی استیک اسید

نانوجاذب مغناطیسی

حذف یون

یون های فلزی سنگین
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1 مقدمه 
از  صنعتــی  پســاب های  در  ســنگین  فلــزی  یون هــای 
لحــاظ زیســت محیطی و ســامتی انســان ها مشــکات و 
ــد. از ایــن رو موضــوع  معضــات متعــددی را به وجــود می آورن
ــش  ــت و پای ــز اهمی ــنگین حائ ــزی س ــای فل ــذف یون ه ح
مــداوم غلظــت آن هــا در محیــط بســیار لازم و ضــروری اســت 
]1-4[. در ســالیان اخیــر، روش هــای متعــددی همچــون 
فرایندهــای زیســتی و شــیمی فیزیکی شــامل جــذب، تبــادل 
یونــی، ته نشســت، جــذب زیســتی، اســمز معکــوس، صافــش 
به منظــور  به طــور گســترده ای  و جداســازی های غشــایی 
خالص ســازی آب از یون هــای فلــزی ســنگین بــا غلظت هــای 
بــالا مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت ]5-8[. در میــان ایــن 
ــری  ــی به خاطــر قابلیــت به کارگی ــا، تکنیک هــای جذب روش ه
ســنتزی  هزینه هــای  و  زیست ســازگار  متعــدد  ترکیبــات 
ــن  ــد. همچنی ــرار گرفته ان ــه ق ــورد توج ــدت م ــن به ش پایی
ــر  ــذف مقادی ــور ح ــر به منظ ــت و مؤث ــذاری یکنواخ تأثیرگ
ــارز  ــای ب ــر ویژگی ه ــنگین از دیگ ــزی س ــای فل ــز یون ه ناچی

ــت ]11-9[. ــی اس ــای جذب فراینده
ذرات مغناطیســی بــا نســبت ســطح بــه حجــم بــالا خــواص 
ــان  ــود نش ــه ا ی را از خ ــش یافت ــی افزای ــیمیایی و فیزیک ش
می دهنــد و خصوصیــات مغناطیســی ویــژه آن هــا اجــازه 
ــدان  ــری می ــا به کارگی ــی ب ــول آب ــریع از محل ــازی س جداس
در   .]12[ می ســازد  امکان پذیــر  را  خارجــی  مغناطیســی 
واقــع نانــوذرات مغناطیســی عامــل دار شــده به عنــوان طبقــه 
ــری و  ــای نظ ــتای کاربرده ــد در راس ــره ای جدی ــذاب پنج ج
کاربــردی همچــون تصویربــرداری رزونانــس مغناطیــس، 
ترکیبــات  زیست ســازگار،  جاذب هــای  گازی،  حســگرهای 
ــای خوردگــی  ــی و بازدارنده ه ــای یون ــزوری، تبادل گره کاتالی
مغناطیســی،  نانــوذرات  میــان  از   .]16-13[ گشــوده اند 
ــات  ــل خصوصی ــت )MnFe2O4( به دلی ــز فری ــوذرات منگن نان
ــی  ــن، کوچک ــمیت پایی ــون س ــان همچ ــی بی نظیرش فیزیک
ــم  ــه حج ــطح ب ــبت س ــالا، نس ــی ب ــت مغناطیس ذرات، خصل
ــا به کارگیــری میــدان  ــالا و فرایندهــای جداســازی آســان ب ب
مغناطیســی در میــان محققــان مــورد توجــه قــرار گرفته انــد 

 .]18  ,17[
بــا ایــن وجــود فعالیــت ســطحی ایــن نانــوذرات اکســیدی 
منجــر بــه تمایــل آن هــا بــه کلوخه شــدن و کاهــش کاربردهای 
 MnFe2O4 ــوذرات ــر ایــن، وقتــی نان آن هــا می شــود. عــاوه ب
در معــرض اتمســفر قــرار می گیرنــد به خاطــر گروه هــای 
فعال کننــده ســطحی اکســید می شــوند. شــرایط اســیدی نیــز 
محیطــی نامناســب بــرای ایــن نانــوذرات محســوب می شــود؛ 
تحــت  حل شــدن  مســتعد  ذرات  ایــن  این کــه  به دلیــل 
ــری  ــن رو به کارگی ــتند ]19, 20[. از ای ــرایطی هس ــن ش چنی
ــرل  ــور کنت ــش به منظ ــه و پوش ــوان لای ــا به عن پایدارکننده ه
انــدازه و جلوگیــری از رشــد ذرات بســیار لازم و ضروری اســت. 
در میــان پایدارکننده هــا، پوشــش بــا لایــه ســیلیکا به عنــوان 
پایدارکننــده کــه از تمــاس بیــن نانــوذرات جلوگیــری می کنــد 
در ســالیان اخیــر بســیار مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت ]21, 

 .]22
روی  آزاد  هیدروکســیل  گروه هــای  ایــن  بــر  عــاوه 
ــال  ــور اتص ــب به منظ ــی مناس ــیلیکا محیط ــه س ــطح لای س
مولکول هــای عاملــی گوناگــون بــرای کاربردهــای ویــژه 
متعــدد هســتند ]23[. از ایــن رو در کار حاضــر نانــوذرات 
ــس  ــد و پ ــش داده ش ــیلیکا پوش ــه س ــا لای ــز ب ــت منگن فری
ــا N-فســفونو متیــل آمینــو دی اســتیک  از عامــل دار شــدن ب
ــای  ــذف یون ه ــور ح ــر به منظ ــی مؤث ــوان جاذب ــید به عن اس
ــورد  ــی م ــای آب ــروم ))VI از محلول ه ــس )II( و ک ــزی م فل

ــت. ــرار گرف ــی ق ــی و ارزیاب بررس

2 بخش تجربی
    مــواد شــیمیایی استفاده شــده از شــرکت های مــواد 
ــواد  ــه م ــدند. هم ــداری ش ــچ خری ــرک و آلدری ــیمیایی م ش
دیگــر در درجــه تجزیــه ای هســتند و بــدون تخلیــص اضافــی 
مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. طیــف فروســرخ تبدیــل فوریــه 
)FT-IR( از نمونه هــا بــا اســتفاده از دســتگاه طیف ســنج 
ــای  ــا از نمونه ه ــد و قرص ه ــام ش Perkin-Elmer 781 انج
مــورد آزمایــش و نمــک KBr ایجــاد شــد. طــرح پــراش پرتوی 
X توســط دســتگاه Holland Philips Xpert X-ray بــا تابــش 
Cu Kα )λ= 1,5418( ثبــت شــد. مورفولــوژی ذرات ســنتزی با 
 SEM; KYKY( ــی پویشــی ــری میکروســکوپ الکترون به کارگی
EM-3200( مــورد بررســی قــرار گرفــت. نمودارهــای حرارتــی 
TGA در دســتگاه Perkin Elmer و بــا اســتفاده از گاز حامــل 
ــی  ــورد بررس ــی ºC min-1 20 م ــر دمای ــرعت تغیی N2 و س
قــرار گرفتنــد. خــواص مغناطیســی نانــوذرات مغناطیســی بــا 
 VSM:( ــه مرتعــش اســتفاده از دســتگاه مغناطیس ســنج نمون

BHV-55( مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت.
MnFe2O4 2-1 سنتز نانوذرات مغناطیسی

به  منظــور تهیــه ی نانــوذرات مغناطیســی بــا هســته منگنــز 
ــش آبه و   ــد ش ــن )III( کلری ــرم از آه ــدار 2/33 گ ــت، مق فری
ــه در 50 میلی لیتــر  ــد چهار آب ــز )II( کلری 3/27 گــرم از منگن
ــوي  ــن محت ــه بال ــره ب ــده و قطره قط ــل ش ــون زدوده ح آب ی
ــون در  ــت گاز آرگ ــل تح ــوط حاص ــد. مخل ــه ش ــود اضاف س
ــه مــدت 2 ســاعت توســط همــزن مکانیکــی  دمــای oC 95 ب
همــزده شــد. ســپس مخلــوط واکنــش تــا دمــای اتــاق ســرد 
شــد و رســوب ســیاه رنــگ بــا اســتفاده از آهن ربــا جداســازی 
و چندیــن بــار بــا آب یــون زدوده شستشــو داده شــد. رســوب 
حاصلــه بــه مــدت 12 ســاعت تحــت دمــای oC  60 قــرار داده 

و خشــک شــد ]24[. 

MnFe2O4@ ــته ــوذرات هسته-پوس ــنتز نان 2-2 س
SiO2

در ابتــدا به منظــور جلوگیــری از تجمــع نانــوذرات و ایجــاد 
پوششــی مناســب بــرای افزایــش ســطح و جلوگیــری در 
برابــر اکســایش، ســطح نانــوذرات مغناطیســی منگنــز فریــت 
ــا تترااتیــل ارتوســیلیکات،  سنتزشــده در نتیجــه ی واکنــش ب
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ــرف  ــد. از ط ــر محافظــت ش ــده در زی ــه ش ــق روش ارائ مطاب
 OH ــی ــای عامل ــود گروه ه ــه وج ــه اینک ــه ب ــا توج ــر ب دیگ
ــر  ــیلیکا کمت ــا س ــه ب ــی در مقایس ــوذرات مغناطیس روی نان
اســت، بنابرایــن بــا ســیلیکادار کــردن نانــوذرات مغناطیســی 
ــای  ــام واکنش ه ــرای انج ــی ب ــای عامل ــن گروه ه ــداد ای تع
ــب  ــیار مناس ــا بس ــالای آن ه ــی ب ــه کارای ــدی و در نتیج بع
اســت. از ایــن رو در بالــن ته گــرد مقــدار 2 گــرم از نانــوذرات 
ــوط آب و  ــر مخل ــت در 40 میلی لیت ــز فری ــی منگن مغناطیس
ــه  ــوذرات ب ــد. نان ــه ش ــی 1:4 اضاف ــبت حجم ــا نس ــول ب اتان
ــل  ــور کام ــوت به ط ــام فراص ــط حم ــه توس ــدت 30 دقیق م
ــی  ــزن مغناطیس ــرروی هم ــن ب ــه بال ــدند، در ادام ــش ش پخ
 25 آمونیم هیدروکســید  میلی لیتــر   2 و  شــد  داده  قــرار 
ــده  ــیلیکات رقیق ش ــل ارتوس ــر تترااتی ــد و 60 میکرولیت درص
در مقــداری اتانــول قطره قطــره بــه بالــن اضافــه شــد. مخلــوط 
ــاق توســط همــزن  ــه مــدت 6 ســاعت در دمــای ات حاصــل ب
مکانیکــی همــزده شــد. نانــوذرات مغناطیســی منگنــز فریــت 
ــا جداســازی  ــا اســتفاده از آهن رب ــا ســیلیکا ب عامل دارشــده ب
و چندیــن بــار بــا آب یــون زدوده شستشــو داده شــدند. 
  60 oC ــای ــت دم ــاعت تح ــدت 12 س ــل به م ــوب حاص رس

ــرح واره 1( ]25[.  ــد )ط ــک ش ــه و خش ــرار گرفت ق
ــته  ــی هسته-پوس ــوذرات مغناطیس ــنتز نان 2-3 س
MnFe2O4@SiO2 عامــل دار شــده بــا  N- فســفونو 
MnFe2O4@SiO2@( متیــل آمینــو دی اســتیک اســید

)PMIDA

ــی  ــوذرات مغناطیس ــرم از نان ــدار 0/5 گ ــن مق ــدا در بال ابت
ــه ی آن در  ــوه ی تهی ــه نح ــده ک ــت سیلیکادارش ــز فری منگن
ــر آب  ــه آن 25 میلی لیت ــد و ب ــه ش ــده ریخت ــالا آورده ش ب
یــون زدوده اضافــه شــد. مخلــوط حاصــل تحــت تأثیــر امــواج 
ــدت 30  ــوت به م ــام فراص ــط حم ــده توس ــوت تولیدش فراص

ــل  ــور کام ــی به ط ــا ذرات مغناطیس ــد ت ــرار داده ش ــه ق دقیق
ــفونو  ــب  N-فس ــرم از ترکی ــپس 1/25گ ــوند. س ــش ش پخ
ــن اضافــه  ــه محتویــات بال متیــل آمینــو دی اســتیک اســید ب
ــورت  ــولار( به ص ــزودن NH4OH )2/5 م ــا اف ــه ب ــد. در ادام ش
تدریجــی pH محلــول روی 10 تنظیــم شــد. مخلــوط حاصــل 
بــه مــدت 12 ســاعت در دمــای اتــاق بــر روی همــزن 
مغناطیســی قــرار داده شــد. در نهایــت نانــوذرات مغناطیســی 
ــا  ــار ب ــن ب ــا جداســازی و چندی ــا اســتفاده از آهنرب حاصــل ب
ــول شستشــو داده شــد. ســپس رســوب  ــون زدوده و اتان آب ی
حاصــل به مــدت 12 ســاعت تحــت دمــای oC 60  قــرار 

ــرح واره 1( ]26[.  ــود )ط ــک ش ــا خش ــت ت گرف

3 نتایج و بحث
ــاذب  ــای ج ــات و ویژگی ه ــی خصوصی 3-1 بررس

ــنتزی س
3-1-1 طیف ســنجی فروســرخ تبدیــل فوریــه 

)FT-IR (
Mn- ،MnFe2O4 نانــوذرات FT-IR طیــف A1  در شــکل

Fe2O4@SiO2 و MnFe2O4@SiO2@PMIDA نشــان داده شده 
اســت. قلــه ظاهرشــده در اعــداد موجــی  cm-1 585 ارتعــاش 
کششــی Fe-O را بــه وضــوح نشــان می دهــد. همچنیــن 
و   3394 cm-1 موجــی  اعــداد  در  مشاهده شــده  قله هــای 
 O-H ــد ــی پیون ــاي کشش ــه ارتعاش ه ــوط ب cm-1 1620 مرب

Si-  اســت. ارتعاش هــاي کششــی نامتقــارن و متقــارن پیونــد
 cm-1 1047 و cm-1نیــز به ترتیــب در اعــدد موجــی O-Si
ــده پوشــش ســطحی  ــه تأییدکنن 803 مشــاهده می شــوند ک
MnFe2O4 بــا ســیلیکا و تشــکیل ســاختار هسته-پوســته 
SiO2@MnFe2O4 اســت )شــکل Ab1) ]27, 28[. پــس از 
اصــاح ســطح MnFe2O4@SiO2 بــا N- فســفونو متیــل 

Mn-( فسفونو متیل آمینو دی استیک اسید -N  عامل دارشده با SiO2@MnFe2O4 1 فرایند سنتز نانوذرات مغناطیسی هسته-پوسته  طرح واره
.)Fe2O4@SiO2@PMIDA

Schematic 1. Synthesis process of MnFe2O4@SiO2 core-shell magnetic nanoparticles functionalized with 
N-phosphonomethylaminodiacetic acid (MnFe2O4@SiO2@PMIDA)
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 1208 cm-1ــای شــاخص در ــید، قله ه ــو دی اســتیک اس آمین
ــای  ــاي کششــی گروه ه ــه ارتعاش ه ــوط ب و  cm-1 1156 مرب
ــس ارتعاشــی  ــن فرکان ــان می شــود. همچنی O–P و P=O نمای
 C-H خمشــی( و( COOH،  CH2– مربــوط بــه گروه هــای
ــب در  ــز به ترتی ــارن( نی ــارن و نامتق )ارتعاشــات کششــی متق
اعــداد موجــی 1720، 1457 و cm-1 2960-2870 مشــاهده 

.)Ac1 می شــود )شــکل

ایکــس  پرتــوی  پــراش  طیف ســنجی   -2-1-3
)XRD (

 ) b(  ،MnFe2O4  )a( ایکــس  پرتــوی  پــراش  طیــف 
در   MnFe2O4@SiO2@PMIDA   )c( و   SiO2@MnFe2O4
شــکل B1 نشــان داده شــده اســت. موقعیــت و شــدت نســبی 
تمامــی قله هــا در شــکل B1 بــا طــرح XRD اســتاندارد 
MnFe2O4 مطابقــت دارد کــه وجــود منگنــز فریــت با ســاختار 
ــد ]29[. در  ــد می کن ــب را تأیی ــه ترکی ــر س ــی در ه مکعب
MnFe2O4@ 2( الگوهــای پــراش پرتــوی ایکــس Bb,c( شــکل

SiO2 و  MnFe2O4@SiO2@PMIDA چندیــن قلــه پــراش در 

ــا  ــابه ب ــاً مش ــه کام ــد ک ــان می دهن ــه 10o-80o را نش ناحی
ــان  ــوع نش ــن موض ــن ای ــت. بنابرای ــوذرات MnFe2O4 اس نان
ــوذرات MnFe2O4 منجــر  می دهــد کــه تغییــرات ســطحی نان
بــه تغییــر فــاز نمی شــود و نتایــج حاکــی از آن اســت کــه بعــد 
ــا ســیلیکا و عامل دارشــدن  ــوذرات MnFe2O4 ب از پوشــش نان
ســطحی، شــدت قله هــا به طــور واضــح کاهــش می یابــد 
MnFe2O4@ 2(. عــاوه بــر ایــن، قطــر نانــوذراتa,2b شــکل(

SiO2@PMIDA مطابــق بــا نتایــج محاســبه شــده بــا معادلــه 
ــا 60 نانومتــر اســت. ــر ب شــرر حــدود براب

)SEM(  3-1-3 میکروسکوپ الکترونی پویشی

ــوذرات مغناطیســی MnFe2O4 و  ــر SEM نان شــکل 2 تصوی
MnFe2O4@SiO2@PMIDA را نشــان می دهــد. همان طــور 
ــنتزی  ــت س ــز فری ــوذرات منگن ــود نان ــاهده می ش ــه مش ک
ــتند  ــت هس ــاً یکنواخ ــور کام ــکل و به ط ــروی ش ــاً ک تقریب
ــه  ــتند ک ــر هس ــن 35-30 نانومت ــنتزی بی ــدازه ذرات س و ان
ــکل  ــق دارد. ش ــرر تطاب ــه ی ش ــل از معادل ــج حاص ــا نتای ب
MnFe2O4@ هسته-پوســته  نانــوذرات   SEM تصویــر   ،B2

ــو  ــل آمین ــفونو متی ــد N- فس ــا لیگان ــده ب ــل دار ش SiO2 عام
دی اســتیک اســید نیــز وجــود ذرات کــروی شــکل و یکنواخت 
ــد  ــان می ده ــر را نش ــدود 60-55 نانومت ــدازه  ذرات ح ــا ان ب
ــا حــدودی کلوخــه شــدن  هــر چنــد کــه در بعضــی نقــاط ت

ــود. ــاهده می ش ــوذرات مش نان
)TGA( 3-1-4 آزمون توزین حرارتی

MnFe2O4@ ــوذرات ــی نان ــن حرارت ــون توزی ــودار آزم نم
اســت.  شــده  داده  نشــان   A3 شــکل  در   SiO2@PMIDA
ــذف  ــه ح ــوط ب ــای C° 200 مرب ــا دم ــی ت ــش وزن جزئ کاه
ــد  ــه دام افتاده ان ــوذرات ب ــه در نان ــت ک ــی اس آب و حال های
ــش وزن  ــن کاه ــت ]30[. همچنی ــد اس ــادل 1 درص ــه مع ک

ــي  ــای آل ــذف گروه ه ــه ح ــوط ب ــای C° 550-200 مرب از دم
قــرار گرفتــه بــر روي ســطح نانــوذرات مغناطیســي اســت کــه 
ــن ــرار گرفت ــان دهنده ی ق ــوده و  نش ــد ب ــادل 14 درص مع

mmol/g  0/65 از ترکیــب آلــی قــرار گرفتــه بــر ســطح 
ــت. ــی اس ــوذرات مغناطیس نان

)VSM( 3-1-5 مغناطیس سنجی نمونه مرتعش
شــکل B3 مقایســه ی حلقه هــای پســماند مغناطیســی 
)VSM( نانــوذرات عامــل دار شــده بــا N- فســفونو متیــل 

( MnFe2O4@SiO2@PMIDA و  )B( خصوصیات پراش  c( و  MnFe2O4@SiO2 ) b( ،MnFe2O4 )a( نانوذرات FT-IR طیف )A( 1 شکل
MnFe2O4@SiO2@PMIDA) c( و MnFe2O4@SiO2 ) b( ،MnFe2O4 ) a( پرتوی ایکس برای نانوذرات

Figure 1. (A) FT-IR spectra of (a) MnFe2O4, (b) MnFe2O4@SiO2 and (c) MnFe2O4@SiO2@PMIDA nanoparticles and (B) 
X-ray diffraction characteristics for (a) MnFe2O4, (b) MnFe2O4 nanoparticles. @SiO2 and (c) MnFe2O4@SiO2@PMIDA
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ــز  ــی منگن ــوذرات مغناطیس ــید و نان ــتیک اس ــو دی اس آمین
فریــت را نشــان می دهــد. همان طــور کــه مشــاهده می شــود 
ــل  ــفونو متی ــد N- فس ــا لیگان ــده ب ــل دار ش ــوذرات عام نان
ــت عــدم آشکارســازی  ــه عل ــز ب ــو دی اســتیک اســید نی آمین
چرخــه ی پســماند الگوبــرداری مــواد ابرپارامغناطیس را نشــان 
می دهــد ولــی بــا کاهــش مغناطــش اشــباع از emu/g 57 بــه 
ــت  ــش خاصی ــم کاه ــت. علی رغ ــده اس ــرو ش emu/g 36 روب
ــل  ــفونو متی ــا N- فس ــدن ب ــل عامل دارش ــی به دلی مغناطیس
آمینــو دی اســتیک اســید همچنــان ایــن نانــوذرات، خاصیــت 
ــق  ــازی از طری ــت جداس ــد و قابلی ــی دارن مغناطیســی مطلوب

میــدان مغناطیســی خارجــی را امکان پذیــر می ســازند.

3-2 بررســی عملکــرد نانــوذرات مغناطیســی 
 -N ــیل ــا کربوکس ــده ب ــل دار ش ــز عام ــت منگن فری
فســفونو متیــل آمینــو دی اســتیک اســید به منظــور 

)VI( ــروم ــس )II( و ک ــای م ــذف یون ه ح
ــنگین،  ــزات س ــذف فل ــون ح ــام آزم ــت انج ــدا جه در ابت
نانــوذرات ســنتزی بــا غلظــت مشــخص و در شــرایط دمایــی و 
 )VI( و کــروم )II( معیــن  بــه آب حــاوی یون هــای مــس pH

بــا غلظــت ppm 10 اضافــه شــدند. مخلــوط حاصــل در دمــای  
ــه همــزده شــد، ســپس  ــه مــدت 60 دقیق oC 25 و pH =7 ب
نانــوذرات مذکــور بــا به کارگیــری مگنــت مغناطیســی از 
مخلــوط واکنــش جداســازی و غلظــت یون هــا بــا اســتفاده از 
ــی محاســبه شــدند. طیف ســنجی پاســمای جفت شــده القای
ــزان  ــاذب در می ــدار ج ــر مق ــی تأثی 3-2-1 بررس

ــذب ج
مقادیــر مختلــف جــاذب )10، 20 و 40 میلی گــرم بــر 
لیتــر( در محلــول بــا غلظــت اولیــه mg/L 10 به منظــور 
ــد.  ــی ش ــط بررس ــای محی ــزی در دم ــای فل ــذب یون ه ج
ــت  ــینه ظرفی ــد بیش ــان می دهن ــج نش ــه نتای ــه ک همان گون
جــذب هنگامــی اســت کــه از 20 میلی گــرم جــاذب اســتفاده 
ــر  ــرم ب ــاذب )40 میلی گ ــر ج ــر بالات ــت و مقادی ــده اس ش
ــزان جــذب از خــود  ــش می ــر محسوســی در افزای ــر( تأثی لیت
نشــان نمی دهــد )جــدول 1(. بنابرایــن نتایــج نشــان می دهــد 
 MnFe2O4@SiO2@PMIDA MNPs گــرم  مقــدار20  کــه 
ــس  ــای م ــی یون ه ــد جذب ــوب در فراین ــه و مطل ــدار بهین مق

ــروم اســت. و ک
3-2-2 بررسی اثرات pH بر میزان جذب

MnFe2O4@  )b( و MnFe2O4  )a( نانوذرات VSM تصویر )B(  ،MnFe2O4@SiO2@PMIDA الگوی آزمون توزین حرارتی )A( 3 شکل
SiO2@PMIDA

Figure 3. (A) Thermal weightings analysis pattern of MnFe2O4@SiO2@PMIDA, (B) VSM image of (a) MnFe2O4 and (b) 
MnFe2O4@SiO2@PMIDA nanoparticles

PMIDA@SiO2@b( MnFe2O4( و a( MnFe2O4( نانوذرات SEM شکل 2 تصویر
Figure 2. SEM image of (a) MnFe2O4 and (b) MnFe2O4@SiO2@PMIDA nanoparticles
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در ادامــه، به منظــور بررســی اثــر pH بــر روی بــازده جــذب 
فلــزات ســنگین، آزمــون حــذف فلــزات در شــرایط pHهــای 
از  از هریــک   10 ppm در غلظــت  و   )pH=3-7( مختلــف
یون هــای فلــزات ســنگین کــروم )VI( و مــس )II( در حضــور 
انجــام   )MnFe2O4@SiO2@PMIDA( نانوجــاذب   20  mg/l
ــده  ــان داده ش ــکل 4 نش ــدول 2 و ش ــج در ج ــه نتای ــد ک ش

اســت. 
 pH ــش ــا افزای ــد ب ــان می ده ــج نش ــه نتای ــه ک همان گون

ــروم  ــزی ک ــای فل ــذب یون ه ــازده ج ــزان ب ــا 5 می از 2/5 ت
ــه  ــت ک ــته اس ــمگیری داش ــش چش ــس )II( افزای )VI( و م
ــا شــیب  ــازده جــذب ب ــا افزایــش pH  میــزان ب پــس از آن ب
مایم تــری افزایــش می یابــد و در نهایــت،  pH =6-7 در 
 )II( و مــس )VI( بالاتریــن بــازده جــذب بــرای دو فلــز کــروم

ــکل 4(. ــود )ش ــاهده می ش مش
3-2-3 تأثیر زمان بر عملکرد جاذب

به منظــور بررســی اثــر زمــان بــر روی بــازده جــذب فلــزات 

25 °C در دمای pH=7 در (VI( و کروم )II( جدول 1 بررسی تأثیر مقادیر مختلف جاذب بر میزان جذب یون های مس
Table 1. Investigating the effect of different amounts of adsorbent on the absorption of copper (II) and chromium (VI) 

ions at pH 7 at a temperature of 25 °C

MnFe2O4@SiO2@PMIDA بر میزان جذب فلزات سنگین توسط نانوذرات pH جدول 2 بررسی اثر
Table 2. Investigating the effect of pH on the absorption of heavy metals by MnFe2O4@SiO2@PMIDA nanoparticles

Heavy metal Cr ) VI ) Cu )II)

T (oC) 25 25

T (min) 60 60

pH 7 7

Test 1

Initial Concentration (mg/l) 10 10

Nano adsorbent Concentration (mg/l) 10 10

Concentration after test (mg/l) 3.9 4.9

Removal efficiency (%) 61 51

Test 2

Initial Concentration (mg/l) 10 10

Nano adsorbent Concentration (mg/l) 20 20

Concentration after test (mg/l) 0.1 0.1

Removal efficiency (%) 99 99

Test 3

Initial Concentration (mg/l) 40 10

Nano adsorbent Concentration (mg/l) 40 40

Concentration after test (mg/l) 0.05 0.05

Removal efficiency (%) 99.5 99.5

No Cr)VI) Adsorption/ % Cu)II) Adsorption/ % pH

1 13 7 2.5

2 40 17.5 3

3 69 53 3.5

4 91 91.3 4

5 93 97.5 5

6 99 97.9 5.5

7 99 99 6

8 99 99 7
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ــی 10-100  ــازه زمان ــزات در ب ــذف فل ــون ح ــنگین، آزم س
ــزات  ــک از یون هــای فل ــه و در غلظــت ppm 10 از هری دقیق
ســنگین کــروم )VI( و  مــس )II( در حضــور ppm 20 از 
انجــام   pH=7 در  )MnFe2O4@SiO2@PMIDA( نانو جــاذب 
ــج در جــدول 3  و شــکل 5 نشــان داده شــده  ــه نتای شــد ک

اســت. 
همان گونــه کــه نتایــج آزمایــش نشــان می دهــد بــا 
ــذب  ــزان ج ــه می ــا 30 دقیق ــه ت ــان از 10 دقیق ــش زم افزای
ــد؛  ــش می یاب ــروم )VI( افزای ــس )II( و ک ــزی م ــای فل یون ه
ــر  ــه تغیی ــا 100 دقیق ــان ت ــش زم ــا افزای ــه ب ــی در ادام ول
ــازده جــذب حاصــل نشــد. براســاس نتایــج  چشــمگیری در ب
به دســت آمــده زمــان بهینــه جهــت جــذب فلــزات ســنگین 

ــت. ــه اس ــا 30 دقیق ــر ب ــاذب براب ــن نانوج ــط ای توس
3-2-4 هم دما های جذب

ــاده جذب شــونده  ــف جــرم جذب شــده از م به منظــور تعری
ــی  ــای هم دمای ــاده جــاذب، از مدل ه ــه ازای واحــد جــرم م ب

ــه  ــی ک ــن هم دما های ــود. متداول تری ــتفاده می ش ــذب اس ج
بدیــن منظــور اســتفاده می شــود لانگمویــر و  فرندلیــچ اســت. 

3-2-4-1هم دمای جذب لانگمویر
کــه  فــرض می شــود  لانگمویــر  جذبــی  هم دمــای  در 
جذب شــونده تنهــا بــا تعــداد محــدودی از ســایت هاي جذبــي 
ــه روي  ــه تک لای یکنواخــت برهم کنــش دارد و جــذب تنهــا ب
ــای  ــام یون ه ــرای تم ــن، ب ــود. بنابرای ــدود مي ش ــطح مح س
محلــول در فراینــد جــذب، انــرژی و آنتالپــی یکســانی وجــود 
ــر را  ــه 1 هم دمــا جــذب لانگموی خواهــد داشــت ]31[. معادل

نشــان می دهــد.

)1(

در ایــن معادلــه qeq: غلظــت یــون فلــزی در جامــد در حالت 

)II( و مس )VI( بر میزان جذب یون های فلزی کروم  pHشکل 4 اثر
Figure 4. The effect of pH on the absorption rate of chromium (VI) and copper (II) metal ions

جدول 3 بررسی اثر زمان بر میزان جذب یون های فلزی توسط نانوجاذب مغناطیسی
Table 3. Investigating the effect of time on the amount of absorption of metal ions by magnetic nano adsorbents

Time/ min Cr)VI) Adsorption/ % Cu)II) Adsorption/ %

10 97 95.3

20 99 97.7

30 99.2 99.1

40 99.1 98.7

50 99.4 97.9

60 99 99

70 99 97.8

80 99.5 98.9

90 99.3 99

100 99 98.9
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تعــادل، qmax: بیشــترین مقــدار ممکــن غلظــت یــون فلــزی در 
جامــد کــه هــر دو بــر حســب میلی گــرم یــون فلــزی جــذب 
ــی  ــت تعادل ــان دهنده غلظ ــاذب، Ceq: نش ــرم ج ــه گ ــده ب ش
ــع و  ــاز مای ــر در ف ــر لیت ــر حســب میلی گــرم ب ــزی ب ــون فل ی
b: معیــاری از ثابــت توزیــع یــون فلــزی بیــن دو فــاز جامــد 

ــر میلی گــرم اســت ]32[. ــر ب ــوده و واحــد آن لیت ــع ب و مای

3-2-4-2 هم دمای جذب فرندلیچ
ــه  ــه ب ــذب چندلای ــاس ج ــچ براس ــی فرندلی ــه تجرب رابط
ــه روی  ــرژی ب ــن ان ــع ناهمگ ــن و توزی ــطوح ناهمگ روی س
مکان هــای فعــال جــاذب اســتوار اســت ]33[. رابطــه اصلــي 
ــان داده  ــه 2 و 3 نش ــب در معادل ــي آن به ترتی ــکل خط و ش

شــده اســت: 
   

      )2(

           )3(

رابطــه فرندلیــچ هیــچ اطاعــی در مــورد بیشــینه ظرفیــت 
ــد. ــذب نمی ده ج

بــر ظرفیــت جــذب و  به ترتیــب   n Kf  و  پارامترهــای 
 n ،ــا تغییــر درجــه ناهمگنــی شــدت جــذب دلالــت دارنــد. ب
نیــز تغییــر می کنــد. در معادلــه فرندلیــچ  n/1 مقــدار کمتــر 
ــوب و  ــذب مطل ــان دهنده ج ــا 10( نش ــن 1 ت ــا بی از n( 1 ی

ســودمند اســت.                    
ــر و  ــذب لانگموی ــای ج ــی هم دم 3-2-4-3 بررس

ــاذب ــر روی ج ــای )Cu)II  ب ــچ یون ه فرندلی
ــز ســنگین  ــرای فل داده هــای به دســت آمــده از آزمون هــا ب
 9,4  SAS  ،2016  Excel نرم افزارهــای  توســط   Cu)II(
ــای  ــدول 4(. هم دم ــت )ج ــرار گرف ــل ق ــورد تجزیه وتحلی م
جذب هــای لانگمویــر و فرندلیــچ محاســبه شــد کــه نتایــج در 
شــکل 6 نشــان داده شــده اســت. همان گونــه کــه نتایج نشــان 
می دهــد میــزان R بــرای فلــز )Cu)II بــرای هــر دو هم دمــای 
لانگمویــر و فرندلیــچ   R< 0>1 اســت و نشــان دهنده ســامانه 

جذبــی مطلــوب اســت.
میــزان R در نمــودار جــذب فرندلیــچ )R= 0/9767( اســت 

جدول 4 بررسی هم دمای جذب لانگمویر و فرندلیچ یون های )Cu)II بر روی جاذب
Table 4. Investigation of Langmuir and Freundlich adsorption isotherm of Cu(II) ions on the adsorbent

)VI( و کروم )II( شکل 5 اثرات زمان تماس جاذب بر روی جذب یون های مس
Figure 5. Effects of adsorbent contact time on the absorption of copper (II) and chromium (VI) ions

C0/ ppm Ce/ ppm Qe/ ppm Ce/Qe Ln Ce Ln Qe

5 0.1 1.225 0.081633 2.30259- 0.202941

10 0.6 2.35 0.255319 0.51083- 0.854415

20 3.7 4.075 0.907975 0.308333 1.404871

30 6.8 5.8 1.172414 1.916923 1.757858

40 10 7.5 1.333333 2.3022585 2.014903

60 17 10.75 1.581395 2.833213 2.374906

80 26 13.5 1.925926 3.258097 2.60269

100 37 15.75 2.349206 3.610918 2.75684

250 123 13.75 3.874016 4.812184 3.457893

Qm: 36.49635                     n: 2.192021
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ــتر  ــر )R= 0/8509( بیش ــای لانگموی ــه هم دم ــبت ب ــه نس ک
اســت و در نتیجــه جــذب )Cu)II بــر روی جــاذب از معادلــه 
جــذب فرندلیــچ تبعیــت می کنــد. همچنیــن در معادلــه 
فرندلیــچ میــزان  R=2/192021(  n( نشــان دهنده جــذب 

ــت. ــودمند اس ــوب و س مطل
ــر و  ــذب لانگموی ــای ج ــی هم دم 3-2-4-4 بررس

ــاذب ــر روی ج ــای )Cr)VI ب ــچ یون ه فرندلی
یون هــای  بــرای  آزمون هــا  از  به دســت آمده  داده هــای 
 Excel 2016، ــای ــط نرم افزاره ــنگین )Cr)VI توس ــزی س فل

SAS 9.4 مــورد تجزیه وتحلیــل قــرار گرفــت )جــدول 5(. 
ــد  ــبه ش ــچ محاس ــر و فرندلی ــای لانگموی ــای جذب ه هم دم
ــه  ــج در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. همان گون کــه نتای
ــرای یون هــای فلــزی  کــه نتایــج نشــان می دهــد میــزان R ب
 1<R<0 بــرای هــر دو هم دمــای لانگمویــر و  فرندلیــچ Cr)VI(

ــت. ــوب اس ــی مطل ــامانه جذب ــان دهنده س ــت و نش اس

 )R=0/9841( در نمودار جذب فرندلیــچ R همچنیــن میــزان
ــه هم دمــای لانگمویــر )R=0/7309(  بیشــتر اســت  نســبت ب
و از ایــن رو جــذب یون هــای )Cr)VI بــر روی جــاذب از معادلــه 

جــذب فرندلیــچ پیــروی می کنــد. همچنیــن در معادلــه 
فرندلیــچ میــزان n=2/101723(  n( نشــان دهنده جــذب 

مطلــوب و مؤثــر اســت.
3-2-5 قابلیت بازیافت و استفاده مجدد جاذب

قابلیــت بازیافــت و اســتفاده مجــدد از جــاذب فاکتــور 
مهــم و اساســی بــرای هــر جــاذب پیشــرفته ای اســت و 
ــی از  ــا ویژگی هــای واجــذب عال ــوأم ب ــالا ت ظرفیــت جــذب ب
ــرات بســزایی  ــا اســت کــه اث ــن جاذب ه ــارز ای ــات ب خصوصی
بــه لحــاظ اقتصــادی و هزینــه کلــی ســامانه خواهــد داشــت. از 

ایــن رو به منظــور بررســی فراینــد جذب-واجــذب، نانوجــاذب 
ــزی  ــای فل ــاوی یون ه ــه آب ح ــه ب ــا غلظــت بهین ــنتزی ب س
ــت  ــل تح ــوط حاص ــد و مخل ــه ش ــت ppm 10 اضاف ــا غلظ ب
چرخــش مکانیکــی بــه مــدت 30 دقیقــه قــرار گرفــت. ســپس 
مغناطیســی  مگنــت  به کارگیــری  بــا  جــاذب  نانــوذرات 
محلــول  در  موجــود  یون هــای  غلظــت  و  جداســازی 
 )ICP( القایــی  جفت شــده  پاســمای  طیف ســنجی  بــا 
ــول 0/1  ــوذرات جــاذب در محل ــری شــد. ســپس نان اندازه گی
ــت  ــرار گرف ــه ق ــدت 30 دقیق ــه م ــیدکلریدریک ب ــولار اس م
و بــا آب و اتانــول شســته و نهایتــاً در دمــای 60 درجــه 
ــده  ــت ش ــاذب بازیاف ــپس ج ــدند. س ــک ش ــانتی گراد خش س

شکل a 6( هم دمای جذب لانگمویر و b( هم دمای جذب فرندلیچ یون های )Cu)II بر روی جاذب
Figure 6. a) Langmuir adsorption isotherm and b) Freundlich adsorption isotherm of Cu(II) ions on the adsorbent

جدول 5 بررسی هم دمای جذب لانگمویر و فرندلیچ یون های )Cr)VI بر روی جاذب
Table 5. Investigation of Langmuir and Freundlich adsorption isotherm of Cr(VI) ions on the adsorbent

C0/ ppm Ce/ ppm Qe/ ppm Ce/Qe Ln Ce Ln Qe

0.1 5 1.225 0.081633 2.30259- 0.2022941

0.5 10 2.375 0.210526 0.69315- 0.864997

2.3 20 4.425 0.519774 0.832909 1.48727

5.1 30 6.225 0.8192771 0.629241 1.828573

8 40 8 1.333333 2.079442 2.079442

15 60 11.5 1.818182 2.70805 2.420328

25 80 13.75 2.153846 3.218876 2.621039

35 100 16.25 2.153846 3.555348 2.788093

98 250 38 2.578947 4.584967 3.637586

Qm: 41.8410                     n: 2.101723
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ــدون  ــای مــس ب ــی جذب-واجــذب یون ه در 4 چرخــه متوال
ــت.  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــت م ــدی در فعالی ــش ج کاه

4 نتیجه گیری
در ایــن پژوهــش، نانــوذرات MnFe2O4@SiO2 عامــل دار 
شــده بــا N-فســفونو متیــل آمینــو دی اســتیک اســید ســنتز 
ــزی  ــای فل ــذف یون ه ــری در ح ــرد مؤث ــه عملک ــدند ک ش
ــی از خــود نشــان  ــای آب ــروم )VI( از محلول ه مــس )II( و ک
می دهنــد. نانو جــاذب MnFe2O4@SiO2@PMIDA به دلیــل 
گروه هــای هترواتمــی گوناگــون ســطحی، توانایــی و اســتعداد 
قــوی به منظــور حــذف آســان یون هــای فلــزی بــا دارا بــودن 
ــی و  ــان مغناطیس ــازی آس ــذب، جداس ــینه ج ــای بیش مزای
قابلیــت اســتفاده مجــدد را از خــود نشــان می دهــد. از ایــن رو 
ــی  ــنتزی توانای ــاذب س ــه ج ــت ک ــد آن اس ــج مؤی ــن نتای ای
اســتفاده در حــذف مؤثــر یون هــای فلــزی از پســاب ها را 

دارد.

شکل a 7( هم دمای جذب لانگمویر و b( هم دمای جذب فرندلیچ یون های )Cr )VI بر روی جاذب
Figure 7. a) Langmuir adsorption isotherm and b) Freundlich adsorption isotherm of Cr (VI) ions on the adsorbent

شکل 8 قابلیت بازیافت و استفاده مجدد جاذب در چرخه های متوالی
Figure 8. The possibility of adsorbent reusing after sequential adsorption cycles
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