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چکیده: در این پژوهش، یک روش جدید برای استخراج فاز جامد و پیش تغلیظ مقادیر ناچیز یون های +Zn2 از محلول آبی با استفاده از نانوذرات 
مغناطیسی Fe3O4 پوشش داده شده با سیلیکا و اصلاح شده با 8- هیدروکسی کینولین )Fe3O4@SiO2-8-HQ( به عنوان جاذب پیش از اندازه گیری 
طیف نور سنجی با واکنشگر دیتیزون تشریح شده است. جاذب مغناطیسی به وسیله روش های SEM و FT-IR مشخصه یابی شد. همه آزمایش های 
جذب درون یک سامانه ناپیوسته انجام شدند. جاذب مغناطیسی حامل +Zn2 به آسانی با استفاده از یک میدان مغناطیسی خارجی از محلول های آبی جدا 
شد و یون های روی جذب شده با استفاده از یک محلول اسیدی واجذب شد. عوامل گوناگون مؤثر بر بازیابی آنالیت همانند pH محلول، زمان تماس، 
مقدار جاذب، حجم نمونه، غلظت و حجم محلول واجذب کننده، و یون های خارجی موردبررسی قرار گرفت. داده های جذبی تجربی به خوبی با مدل 
هم دمای لانگمویر مطابقت داشتند. مطالعات سینتیکی نشان دادند که جذب سطحی از مدل شبه مرتبه دوم پیروی می کند. تحت شرایط بهینه، عامل 
غنی سازی، حد تشخیص و انحراف استاندارد نسبی برای اندازه گیری +μg l–1 ) Zn2 50/0( به ترتیب برابر μg l–1 ،84 2/7 و 2/93% به دست آمد. روش 

پیشنهادی با موفقیت برای اندازه گیری +Zn2 در نمونه های حقیقی آب و پساب به کار گرفته شد.

واژه های کلیدی: نانوذرات مغناطیسی Fe3O4، یون +Zn2، 8- هیدروکسی کینولین، پیش تغلیظ

مقدمه
و  گیاهان  انسان ها،  برای  آن  وجود  که  است  عنصری  روی 
روی  که  آن جایی   از   .]1[ است  ناچیز ضروری  مقدار  به  حیوانات 
در  فلز  این  دارد  حضور  انسانی  پروتئین   3000 حدود  ساختار  در 
تنظیم  قبیل  از  سلولی  اعمال  و  زیستی  فرایندهای  از  بسیاری 
مرگ برنامه ریزی شده سلول1، انتقال پیام، عملکرد آنزیمی و بیان 

ژن2 نقش دارد ]2 و 3[. گزارش شده است که روی در برخی از 
بیماری ها مانند دیابت و آلزایمر مؤثر است ]3[. سمّیت +Zn2 آزاد به 
دلیل تمایل شدید آن برای انواعی از آمینواسیدها مانند هیستیدین، 
امکان  که  است  گلوتامین  و  آسپارژین  کمتر  اندکی  و  سیستئین، 
غلظت های  در  حتی  پروتئین ها،  از  تعدادی  با   Zn2+ شدن  پیوند 
نانو مولار، را فراهم می کند و منجر به ممانعت از عملکرد آنزیم یا 
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القای برهم کنش های پروتئین- پروتئین می شود ]3[.
از  صنایع  متفاوت  بخش های  در  گسترده ای  به طور  روی  فلز 
کنترل  کود(  (تولید  کشاورزی  آلیاژ،  تولید  کردن،  گالوانیزه  قبیل 
و  فولاد  خوردگی  از  جلوگیری  خشک،  باتری های  فاضلاب، 
وارد  این رو  از  و   ]4[ دارد  کاربرد  بالینی  حوزه های  و  داروسازی 
نمونه های  در  روی  کم  مقدار  به  توجه  با  می شود.  محیط زیست 
تا  است  نیاز  حساس  تجزیه ای  روش های  به  زیست محیطی، 
تجزیه ها  این گونه  برای  موردنیاز  به حد تشخیص های کم  بتوان 
از  متفاوتی  روش های  تاکنون  منظور  همین  به  دست یافت. 
 جمله طیف نورسنجی جذب اتمی شعله ای (FAAS( ]1، 4 و 5[

نوری-  نشر  طیف سنجی   ،]6[  )ETAAS) برق گرمایی  و 
طیف سنجی   ،]7[  )ICP-OES) القایی  شده  جفت  پلاسمای 
و   ]8[  )ICP-MS) القایی  شده  جفت  پلاسمای  جرمی- 
 طیف نورسنجی جذبی فرابنفش- مرئی (UV-Vis( ]9 تا 12[ برای

اندازه گیری +Zn2 توسعه یافته اند. اگرچه روش های طیف نورسنجی 
جذب اتمی برق گرمایی و طیف سنجی پلاسمای جفت شده القایی 
اما  دارند،  خوبی  کارایی   Zn2+ کم  غلظت های  اندازه گیری  برای 
آن ها  تهیه  که  دارند  گران قیمتی  تجهیزات  به  نیاز  روش ها  این 
برای همه آزمایشگاه ها امکان پذیر نیست و از این نظر روش های 
بر  روزمره  تجزیه های  برای   UV-Vis جذبی  طیف نورسنجی 
سایر روش ها برتری دارند. از سوی دیگر، با وجود قیمت مناسب 
این  به طورمعمول   ،UV-Vis جذبی  طیف نورسنجی  دستگاه های 

روش ها برای اندازه گیری مقادیر کم +Zn2 مناسب نیستند.
پیش تغلیظ  برای   1)SPE) جامد  فاز  استخراج  روش  چندین 
مواد  از  روش ها  این  در  است.  شده  گزارش  مراجع  در  روی 
استفاده   SPE جاذب  به عنوان  متنوعی  شده  اصلاح  جامد 
،]13[ آلومینا  از:  عبارت اند  آن ها  بیشتر  که  است   شده 

سیلیکاژل   ،]15[ مغناطیسی  نانوذرات   ،]14[ پلی وینیل کلرید 
 ،]19 و   4[ کننده  کی لیت  رزین   ،]18 و   17[ زئولیت   ،]16[
چند  کربنی  نانولوله های  و   ]5[ مولکولی  قالب  بسپاری   نانوذرات 
دیواره ]1 و 20[. از بین این جاذب ها مواد نانوساختار مانند نانوذرات 

به سایر جاذب ها نشان می دهند.  ویژگی های مطلوب تری نسبت 
جاذب های نانوساختار نسبت به جاذب های SPE قدیمی چند مزیت 
دارند، از جمله این که این جاذب ها مساحت سطح بالا و مسیر نفوذ 
 کوتاهی دارند که منجر به ظرفیت و بازده استخراج بالا می شود ]21[.

به طور   )MNPs) مغناطیسی  نانوذرات  اخیر،  سال  چند  طی  در 
گسترده ای به عنوان جاذب های مؤثر برای جداسازی و پیش تغلیظ 
فاز  استخراج  تا 24[.   21[ رفته اند  به کار  فلزات سنگین  یون های 
سریع تر،  استخراج  روش های  سایر  به  نسبت   MNPs با  جامد 
ساده تر و دقیق تر است. مهم ترین مزیت این روش این است که در 
این روش با به کارگیری یک میدان مغناطیسی خارجی فاز جامد از 
محلول نمونه به صورت ساده جداسازی می شود و مواد زائد ثانویه 
کمتری تولید می شود ]21 و 22[. بااین حال، نانوذرات مغناطیسی 
خالص تمایل دارند تا تجمعات بزرگی تشکیل دهند که در نتیجه 
بر  افزون  تغییر خواهد کرد.  نیز  آن ها  مغناطیسی  ویژگی های  آن 
نمونه های  برای  را  آن ها  از  استفاده  پذیری  گزینش  کمبود  این، 
این  بر  غلبه  برای  بنابراین،  می کند.  نامناسب  پیچیده  بستر  با 
محدودیت ها اغلب لازم است تا یک پوسته مناسب با گروه های 

فعال ویژه بر روی هسته مغناطیسی پوشش داده شود.
با   Fe3O4 مغناطیسی  نانوذرات  از  استفاده  با  پژوهش،  این  در 
)8-HQ) پوشش سیلیکایی و عامل دار شده با 8-هیدروکسی کینولین 

 Zn2+ یون های  پیش تغلیظ  و  جداسازی  برای  جدید  روش  یک 
قبل از اندازه گیری با دستگاه طیف نورسنج UV-Vis و واکنشگر 
از استخراج  آمده  به دست   از داده های  ارائه شده است.  دی تیزون 
استنباط می شود که جاذب جدید یک ماده مؤثر برای استخراج فاز 

جامد روی است.

 بخش تجربی
 دستگاه ها

PG Instrument دو پرتویی UV-Vis از یک دستگاه طیف نورسنج 
UV- Win که به وسیله یک کامپیوتر و با کمک نرم افزار T80+ مدل 

کنترل می شد و مجهز به سل کوارتزی یک سانتی متری بود، برای 

کاربرد نانو ذرات مغناطیسی آهن اکسید عامل دار شده با ... 
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الکترونی  میکروسکوپ  استفاده شد.  محلول ها  اندازه گیری جذب 
روبشی )KYKY )SEM مدل EM-3200 برای گرفتن تصاویر 
)FT-IR) فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف سنج  دستگاه  و   SEM 

Bruker مدل Pensor-27 نیز برای گرفتن طیف های IR در این 

پژوهش مورداستفاده قرار گرفت. اندازه گیری pH محلول ها با یک 
pH متر Metrohm مدل pH-Lab 827 ساخت سوئیس با یک 

 Elmasonic فراصوت  حمام  یک  از  شد.  انجام  ترکیبی  الکترود 
در  مواد  هم زدن  به منظور  نیز  آلمان  کشور  ساخت   S 30H مدل 
از یک آهن ربای  این،  افزون بر  مراحل متفاوت کار استفاده شد. 
جداسازی های  برای  نیز   )1/2  T) بورن  آهن-  نئودیمیوم-  قوی 

مغناطیسی استفاده شد.

 مواد شیمیایی و محلول ها
مورداستفاده  آزمایش  گوناگون  مراحل  در  که  شیمیایی  مواد 
قرار گرفتند همگی ساخت شرکت مرک آلمان و از درجه خلوص 
تجزیه ای برخوردار بودند. بنابراین، هیچ آماده سازی در مورد آن ها 

انجام نگرفت.
،500 mg l-1 با غلظت Zn2+ 100 محلول اولیه1 از ml برای تهیه 

و  حل  تقطیر  دوبار  آب  در   ZnCl2 نمک  از   0/1053  g مقدار 
کمتر  غلظت  با   Zn2+ محلول های  شد.  رسانده  حجم  به  سپس 
اولیه  محلول  شدند.  تهیه  اولیه  استاندارد  محلول  همین  از  نیز 
استون   )v/v(  1:1 حلال   100  ml در  دیتیزون   )w/v(  %0/01
 0/001  mol l-1  8-HQ محلول  گردید.  آماده  پروپانول   -n و 
تهیه  اتانول   100 ml در   8-HQ پودر   0/0145 g انحلال  با   نیز 

شد.

سنتز نانوذرات مغناطیسی Fe3O4 با پوشش سیلیکایی و عامل دار 
8-HQ شده با

اساس  بر  و  هم رسوبی  روش  به   Fe3O4 مغناطیسی  نانوذرات 
روش منتشر شده در مراجع ]25[ سنتز شد. قبل از شروع کار تمام 
ظروف شیشه ای در تیزاب (مخلوط 3:1 از HNO3 و HCl( شسته 

 شدند. نخست g 2/0 از  g ،FeCl2·4H2O 5/2 از FeCl3·6H2O و 
ml 0/85 از هیدروکلریک اسید غلیظ (mol l-1 12( در ml 25 آب 

 250 ml دوبار تقطیر حل شدند. این محلول به صورت قطره قطره به
محلول سدیم هیدروکسید mol l-1 1/5 همراه با هم زدن شدید در 
حمام فراصوت، افزوده شد. گاز نیتروژن نیز به طور مداوم از درون 
محلول عبور داده می شد. همه این مراحل در دمای اتاق انجام شد. 
پس از انجام واکنش، رسوب نانوذرات مغناطیسی Fe3O4 به دست  
آمده، به وسیله اعمال یک میدان مغناطیسی (به کمک آهن ربا( از 
محیط واکنش جدا شد. در پایان، نانوذرات به دست  آمده سه بار با 
آب دوبار تقطیر و یک بار هم با استون شسته شد. سپس، محصول 

در دمای ºC 80 خشک شد.
به منظور به وجود آوردن یک پوشش سیلیکایی بر روی سطح 
نانوذرات، g 0/5 از Fe3O4 تهیه شده را درون یک بشر ریخته و به آن 
از مخلوط ml 80 اتانول و ml 20 آب دوبار تقطیر، ml 2/0 محلول 
 )TEOS) 0/2 تترااتوکسی ارتوسیلیکات ml آمونیاک (25% وزنی( و
به ترتیب افزوده شد و مخلوط به دست  آمده برای مدت 6 ساعت در 
دمای اتاق و در حمام فراصوت بهم زده شد. سپس، رسوب حاصل 
آن  از  بار شسته شد. پس  مقطر سه  آب  با  و  جدا  آهنربا  با یک 
رسوب به مدت 12 ساعت درون آون با دمای ºC 70 گذاشته شد تا 
به طور کامل خشک و آماده استفاده برای مراحل بعدی شود ]26[. 
Fe3O4@SiO2  ،به دست  آمده با پوشش سیلیکا Fe3O4 نانوذرات 

نام گذاری شد.
لیگاند  با   Fe3O4@SiO2 نانوذرات  سطح  اصلاح  به منظور 
و  ریخته  بشر  درون   Fe3O4@SiO2 از   2/00  g مقدار   ،8-HQ

شد.  افزوده   0/001  8-HQ mol l-1 محلول  از   50  ml آن  به 
محتویات بشر به مدت یک ساعت در حمام فراصوت هم زده شد. 
 پس از آن رسوب به دست  آمده با یک آهن ربا جدا شد و به وسیله 
ml 250 آب مقطر شسته شد. سپس نانوذرات برای خشک شدن 

داده  قرار   50  ºC دمای  با  آون  یک  درون  ساعت   10 مدت  به 
نام گذاری   Fe3O4@SiO2-8-HQ آمده  به دست   فراورده   شد. 

شد.

طاهری و همکاران
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 روش عمومی انجام آزمایش استخراج
محیط  دمای  در  و  ناپیوسته  به صورت  استخراج  آزمایش های 
انجام شدند. برای این کار ml 50/0 محلول +Zn2 با غلظت معین 
با مقدار g 0/3 از جاذب Fe3O4@SiO2-8-HQ (خشک( تماس 
داده شد. مخلوط محلول یون های روی و جاذب به مدت 30 دقیقه 
و در دمای ºC 25 تا رسیدن به تعادل در حمام فراصوت هم زده 
نانوذرات  و  خارج  فراصوت  حمام  درون  از  نمونه ها  سپس  شد. 
به وسیله آهن ربا (میدان مغناطیسی خارجی( از مخلوط جدا شدند. 
 ،Fe3O4@SiO2-8-HQ در ادامه به منظور واجذب آنالیت از سطح
جاذب با ml 2 نیتریک اسید mol l-1 0/1 برای مدت 10 دقیقه 
در حمام فراصوت هم زده شد و به کمک آهن ربا جاذب از محلول 
با  از جاذب   Zn2+ واجذب  از  آمده  به دست   pH محلول  جدا شد. 
 mol l-1) NaOH 0/1( و mol l-1) HNO3 افزودن مقادیر لازم از
0/1( در گستره 4/5 تا 5 تنظیم شد. به منظور حذف باقی مانده جامد 
نانوذرات در محلول آخری و دستیابی به نهایت شفافیت، محلول 
بر  نهایی  محلول  حجم  شد.  صاف  واتمن  صافی  کاغذ  به وسیله 
روی ml 5/0 تنظیم شد. در ادامه غلظت +Zn2 موجود در محلول 
استفاده  با   ،UV-Vis طیف نورسنج  دستگاه  به وسیله  صافی  زیر 
آمده  به دست   درجه بندی  منحنی  اساس  بر  و   HDz واکنشگر  از 
 510  nm طول موج  در   ،HDz و   Zn2+ استاندارد  محلول های  از 

اندازه گیری شد.
معادله  اساس  بر   )E%) استخراج  درصد  مقدار  آزمایش  هر  در 

محاسبه شد.
%E = [)C0 - Cf(/C0] ×100                                     )1)

که در آن C0 و Cf غلظت +Zn2 در محلول پیش و پس از انجام 
استخراج است.

آماده سازی نمونه های آب و پساب
نمونه هایی از آب شبکه شهری، آب خلیج فارس و پساب خروجی 
شرکت های پتروشیمی واقع در منطقه پارس جنوبی تهیه شدند. 
برای  و  داده شدند  از کاغذ صافی عبور  نمونه ها  از تجزیه،  پیش 

استفاده های بعدی در ظروف پلی اتیلنی اسید شویی شده نگهداری 
شدند. به منظور جلوگیری از جذب یون های فلزی احتمالی موجود 
غلیظ   HNO3 به وسیله  نمونه ها  ظرف،  جداره  روی  بر  نمونه  در 
تا pH برابر با 2/0 اسیدی شدند. به منظور جلوگیری از مزاحمت 
سایر یون های فلزی در فرایند اندازه گیری با HDz، پیش از انجام 
از   100 ml ازای هر  به  نمونه ها،  این  بر روی  استخراج  آزمایش 
هر نمونه مقدار g 1/0 سدیم تیوسولفات، به عنوان عامل پوشاننده 
افزوده شد و pH هر نمونه نیز با افزودن مقادیر مناسب از استیک 

اسید mol l-1 1/0 در 5/0 ثابت نگه داشته شد ]12[.

نتیجه ها و بحث
 مشخصه یابی نانوذرات اصلاح شده

در شکل 1 تصویر SEM به دست  آمده از نانوذرات مغناطیسی 
Fe3O4@SiO2-8-HQ نشان داده شده است. این تصویر نشان 

اندازه  از توزیع  بوده و  نانو ذرات دارای شکل کروی  می دهد که 
به تقریب یکنواختی برخوردارند. میانگین قطر نانوذرات در گستره 

40 تا nm 70 است.
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هر  ی، به ازاها ن نمونهیا یش استخراج بر رویاز انجام آزما پیش، HDzبا  یریگ ند اندازهیادر فر یفلز یها ونیر یسا

ml 100  از هر نمونه مقدارg 0/1 افزوده شد و  عامل پوشاننده عنوان به، وسولفاتیم تیسدpH ز با یهر نمونه ن

 .[12] شد داشته نگهثابت  0/1در  mol l–1 0/1د یک اسیاستر مناسب از یافزودن مقاد

 و بحث ها جهینت

 اصلاح شده نانوذرات یابی مشخصه 

نشان داده شده  Fe3O4@SiO2-8-HQ یسینانوذرات مغناطاز  آمده  دست به SEMر یتصو 1 لدر شک

 یکنواختی تقریب بهع اندازه یاز توزبوده و  یشکل کرو یکه نانو ذرات دارا دهد یمنشان ر ین تصویاست. ا

 .است nm70 تا 80 گسترهذرات در نانوقطر  نیانگیم برخوردارند.

 
 Fe3O4@SiO2-8-HQاز  آمده  تدس به SEMر یتصو -1 شکل

 0800ه یدر ناح تفاوتاز مواد سنتز شده در مراحل م IR-FTف یت سطح نانوذرات طیماه ییشناسا یبرا 

SiO4O3Fe@2-8-و  4O3Fe ،2@SiO4O3Feاز  آمده  دست به IR-FT یها فیطثبت شد.  cm 080–1تا 

HQ ارتعاشات کششی به مربوط  یار جذبنو( ب)-2( و الف)-2در شکل نشان داده شده است.  2 در شکلO-Fe 

موجود در  O-Fe یسه با نوار جذبیدر مقان نوار یز نانوذرات، ایل اندازه ریبه دل. ظاهر شده است cm 187–1در 

Fe3O4@SiO2-8-HQ به دست  آمده از SEM شکل 1  تصویر

مواد  از   FT-IR طیف  نانوذرات  سطح  ماهیت  شناسایی  برای 
ثبت   400 cm-1 تا  ناحیه 4000  سنتز شده در مراحل متفاوت در 
شد. طیف های FT-IR به دست  آمده از Fe3O4، Fe3O4@SiO2 و 
Fe3O4@SiO2-8-HQ در شکل 2 نشان داده شده است. در شکل 

 Fe-O 2-(الف( و 2-(ب( نوار جذبی مربوط به ارتعاشات کششی
در cm-1 587 ظاهر شده است. به دلیل اندازه ریز نانوذرات، این نوار 
1. Macrodilution                      

کاربرد نانو ذرات مغناطیسی آهن اکسید عامل دار شده با ... 
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در مقایسه با نوار جذبی Fe-O موجود در ذرات مغناطیسی توده ای 
(cm-1 570( به سمت اعداد موجی بلندتر جابه جا شده است ]27[. به 
دلیل وجود پوشیده شدن نانوذرات Fe3O4 با سیلیکا و HQ-8، نوار 
جذبی مربوط به Fe3O4 در شکل 2-(ج( از شدت کمتری برخوردار 
است. نشستن شبکه سیلیکایی بر روی سطح نانوذرات مغناطیسی با 
تشکیل پیوند Fe-O-Si انجام می شود اما نوار جذبی مربوط به این 
پیوند در طیف به طور مجزا قابل مشاهده نیست زیرا که این نوار که 
در حدود cm-1 584 ظاهر می شود با ارتعاشات Fe-O هم پوشانی 
کرده است ]26[. بااین حال، نوارهای جذبی شدید ظاهر شده در ناحیه 
1000 تا cm-1 1110 در شکل 2- (ب( در نتیجه ارتعاشات گروه های 
Si-O-H و Si-O-Si است ]27، 28[. نوارهای جذبی پهن موجود 

 OH 3000 مربوط به ارتعاشات کششی cm-1 در گستره 3500 تا
است که نشان دهنده وجود آب در نمونه هاست ]28[. در طیف نشان 
 cm-1 داده شده در شکل 2-(ج( نوار جذبی مشاهده شده در 1507 و
1637 به ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی C=C و C=N است. به 
دلیل این که هیچ نواری مبنی بر وجود برهم کنش شیمیایی قوی بین 
اتم های HQ-8 با پوشش سیلیکایی مشاهده نشده است، می توان 
گفت که جذب HQ-8 بر روی سطح سیلیکا از نوع جذب فیزیکی 
است و می تواند در نتیجه ایجاد پیوندهای هیدروژنی بین گروه های 
هیدروکسی و اتم نیتروژن موجود در HQ-8 با گروه های سیلانول 
(-Si-OH( موجود در پوشش سیلیکایی باشد. این طیف ها نشان 
می دهند که نانوذرات مغناطیسی Fe3O4 با لایه سیلیکایی پوشیده و 

با عامل HQ-8 نیز اصلاح شده اند.

 
شکل 2  طیف های FT-IR برای (الف( Fe3O4، (ب( Fe3O4@SiO2 و (ج( 

Fe3O4@SiO2-8-HQ

جاذب به وسیله   Zn2+ جذب  بر  محلول   pH تأثیر  بررسی    
Fe3O4@SiO2-8-HQ

pH یکی از عوامل مهمی است که بر ویژگی های سطحی و بار 

به منظور  می گذارد.  اثر  استخراج  و  فرایند جذب  در  جاذب  سطحی 
با   Zn2+ محلول   50/0  ml استخراج،  کارایی  بر   pH اثر  بررسی 
جاذب   0/3 g با  تا 8/0  بین 2/0  pHهای  در   50/0 μg l-1 غلظت 
 برای مدت 30 دقیقه تماس داده شد. تنظیم pH محلول ها به کمک 
mol l-1) HNO3 0/1( و mol l-1) NaOH 0/1( انجام شد. واجذب 

یون های روی و اندازه گیری آن مطابق روش عمومی آزمایش استخراج 
انجام شد. نتیجه های این آزمایش در شکل 3 نشان داده شده است. 
با توجه به شکل مشخص است که در pH های کمتر از 5/0 به دلیل 
 ،Zn2+ 8 و کاهش احتمال کئوردینه شدن آن با-HQ پروتونه شدن
مقدار جذب کاهش یافته است. مقدار جذب در pH برابر با 5/0 به 
بیشترین مقدار خود می رسد و در pH های بالاتر از آن، مقادیر جذب 
به وسیله جاذب Fe3O4@SiO2-8-HQ دوباره کاهش پیدا می کند. با 
وجود این که در محیط های خنثی و بازی به طور بیشتری پروتون گروه 
OH لیگاند HQ-8 آزاد می شود و انتظار می رود کمپلکس بیشتری 

بین HQ-8 و +Zn2 تشکیل شود، ولی از سوی دیگر +Zn2 به صورت 
هیدروکسید رسوب می کند و از دسترس جاذب خارج می شود که در 
 .]26[ روی جاذب کاهش می یابد  بر   Zn2+ مقدار جذب  آن  نتیجه 
بنابراین، با توجه به نتیجه های گزارش شده، بهترین و مناسب ترین 
pH برای دست یابی به بیشترین جذب یون های +Zn2، برابر با 5/0 

است. ازاین رو، در بررسی های بعدی از این pH بهینه شده استفاده شد.
 

 شکل 3  منحنی تأثیر pH بر روی جذب و واجذب +Zn2 به وسیله
 Fe3O4@SiO2-8-HQ؛ (مقدار جاذب g 0/3، مدت زمان تماس 30 دقیقه، 

.)50/0 Zn2+ = μg l-1 25 و غلظت اولیه محلول ºC دمای محیط
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 وجود لیبه دل [.27است ] جا شده جابهبلندتر  یبه سمت اعداد موج (cm 170–1) یا توده یسیذرات مغناط

 یشدت کمتر از( ج)-2در شکل  4O3Feمربوط به  ینوار جذب ،HQ-8کا و یلیبا س 4O3Fe نانوذرات دنشده یپوش

انجام  Si-O-Feوند یل پیتشک با یسیسطح نانوذرات مغناط یبر رو ییکایلینشستن شبکه ساست.  برخوردار

در حدود  ن نوار کهیرا که ایست زین مشاهده قابلطور مجزا  ف بهیوند در طین پیمربوط به ا یشود اما نوار جذب یم
1–cm 188 شود با ارتعاشات  یظاهر مO-Fe د ظاهر یشد یجذب ی، نوارهاحال بااین[. 26کرده است ] پوشانی هم

 است Si-O-Siو  H-O-Si یها جه ارتعاشات گروهی)ب( در نت -2در شکل  cm 1000-1110-1 هیناح شده در

است که  OH یمربوط به ارتعاشات کشش cm 3000-1 تا 3100 گسترهپهن موجود در  یجذب ینوارها .[28، 27]

 مشاهده شده در ینوار جذب)ج( -2ف نشان داده شده در شکل یدر ط [.28هاست ] نمونه وجود آب در دهنده نشان

 یمبن یچ نوارینکه هیل ایبه دل .است C=Nو  =CC یمربوط به ارتعاشات کششب یبه ترت cm 7163–1 و 1107

توان گفت که  یم، مشاهده نشده است ییکایلیبا پوشش س HQ-8 یها اتمن یب قوی ییایمیش کنش برهمبر وجود 

 نیب یدروژنیه یوندهایپ جادیا جهینتدر تواند  یو م است یکیزیکا از نوع جذب فیلیسطح س یبر رو HQ-8جذب 

( موجود در پوشش -OH-Siلانول )یس یها با گروه HQ-8تروژن موجود در یو اتم ن یدروکسیه یها گروه

8-عامل و با  دهیپوش ییکایلیه سیبا لا 4O3Fe یسیدهند که نانوذرات مغناط ینشان م ها فین طیا .باشد ییکایلیس

HQ اند. ز اصلاح شدهین 

 

 
 Fe3O4@SiO2-8-HQو )ج(  Fe3O4@SiO2، )ب( Fe3O4 )الف( یبرا FT-IR یها فیط -2شکل 
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 Fe3O4@SiO2-8-HQ جاذب وسیله به +Zn2جذب  محلول بر pH یرتأث یبررس 

 pH ند جذب و استخراج اثریجاذب در فرا یو بار سطح یسطح یها یژگیواست که بر  یاز عوامل مهم یکی 

 یهاpH در μg l–1 0/10با غلظت  +Zn2محلول  ml 0/10، استخراج کاراییبر  pHاثر  یبررس منظور بهگذارد.  یم

 HNO3(molها به کمک  محلول pHم ینظت قه تماس داده شد.یدق 30مدت  یجاذب برا g 3/0با  0/8تا  0/2ن یب

l–1 1/0 و )NaOH (mol l–1 1/0 ) یآن مطابق روش عموم یریگ و اندازه یرو یها ونیواجذب  .شدانجام 

با توجه به شکل مشخص است که  نشان داده شده است. 3ش در شکل ین آزمایج اینتاش استخراج انجام شد. یآزما

مقدار جذب ، Zn+2نه شدن آن با یو کاهش احتمال کئورد HQ-8 نه شدنپروتو لیبه دل 0/1کمتر از  یها pHدر 

آن، بالاتر از  یها pHرسد و در  ین مقدار خود میشتریبه ب 0/1برابر با  pHر جذب در ا. مقدافته استیکاهش 

 های یطمحدر  که اینکند. با وجود  یدا میکاهش پدوباره  Fe3O4@SiO2-8-HQجاذب  وسیله بهر جذب یمقاد

ن یب یشتریکمپلکس ب رود یمانتظار و  شود یمآزاد  HQ-8گاند یل OHپروتون گروه  یشتریب طور به یبازو  یخنث

HQ-8  2و+Zn 2گر ید یاز سو یولل شود، یتشک+Zn و از دسترس جاذب  کند یمرسوب د یدروکسیه صورت به

ج یبا توجه به نتا ،نیبنابرا .[26] یابد یمجاذب کاهش  یبر رو +Zn2جذب  مقدارجه آن ینت که در شود یمخارج 

است.  0/1، برابر با +Zn2 های یونن جذب یشتریبه ب یابی دست یبرا pH ینتر مناسبن و ی، بهترشده گزارش

 نه شده استفاده شد.یبه pHن یاز ا یبعد یها یدر بررس ،رو ازاین

 
، g 3/0مقدار جاذب ؛ )Fe3O4@SiO2-8-HQ وسیله به +Zn2 جذب و واجذب یبر رو pH یرتأث یمنحن -3شکل 

 (.Zn2+  =μg l–1 0/10محلول ه یو غلظت اول ºC 21ط یمح یقه، دمایدق 30مدت زمان تماس 

طاهری و همکاران
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مطالعه سینتیک جذب سطحی
و  دارد  زیادی  ارزش عملی  اطلاعات سینتیکی جذب سطحی 
و  است  جاذب  روی  بر  شونده  جذب  گونه  جذب  سرعت  بیانگر 
اثر  بررسی  برای   .]29[ کنترل می کند  را  تعادل  به  رسیدن  زمان 
زمان بر مقدار حذف و پیش تغلیظ +Zn2، آزمایش های سینتیکی با 
 افزودن g 0/3 جاذب خشک به ml 50/0 محلول +Zn2 با غلظت 
سینتیک جذب سطحی  4-(الف(  شد. شکل  انجام   50/0  μg l-1

+Zn2 بر روی Fe3O4@SiO2-8-HQ که با بررسی زمان تماس 

به صورت ناپیوسته به دست  آمده، را نشان می دهد.
این منحنی نشان دهنده مقدار فلز استخراج شده به وسیله جاذب 
نسبت به زمان است. از شکل 4-(الف( استنباط می شود که فرایند 
جذب به نسبت سریع است زیرا یک افزایش تندی در جذب سطحی 
برای +Zn2 در طول 20 دقیقه اول زمان تماس مشاهده می شود و 
در 30 دقیقه به تعادل می رسد. چنانچه نتیجه های مطالعات پیشین 
نیز نشان داده ]30 و 31[، این جذب سریع نشان دهنده این است 
که جذب سطحی به طور عمده در سطح جاذب اتفاق افتاده است و 
گروه های عاملی کمپلکس کننده HQ-8 (یعنی N و O( بر روی 
زمان  بنابراین،  هستند.  دسترس  در  کافی  مقدار  به  جاذب  سطح 

تماس 30 دقیقه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.
معادلات سینتیک شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم برای تجزیه 
سینتیک جذب +Zn2 بر روی Fe3O4@SiO2-8-HQ به کار گرفته 

شد.
حالت خطی معادله مدل شبه مرتبه اول عبارت است از:

log(qe - qt) = log(qe( - )k1/2.303(t                        )2)
که در آن qe و mg g–1(  qt( به ترتیب مقدار +Zn2 جذب شده در 
لحظه تعادل و در زمان t هستند و min–1)  k1 1( نیز ثابت سرعت 
تعادل جذب سطحی در سینتیک شبه مرتبه اول است ]qe .]32 و 

qt با استفاده از معادله های (3( و (4( محاسبه می شوند:

qe = [(C0 - Ce(V]/W                                             )3)
qt = [(C0 - Ct(V]/W                                              )4)

که در این روابط Ce ،C0 و mg L–1(  Ct( به ترتیب غلظت های 
اولیه، تعادلی و در زمان t برای +Zn2 در فاز مایع هستند. )V (l حجم 

محلول و )W (g نیز جرم جاذب خشک مورد استفاده است ]29[.
حالت خطی معادله مدل شبه مرتبه دوم نیز به صورت زیر است:
t/qt =1/)k2.qe

2) + (1/qe(t                                     )5)
در این معادله نیز g mg–1 min–1( k2( ثابت سرعت تعادل جذب 
سطحی در سینتیک شبه مرتبه دوم است و سایر عبارت ها همان 
k2.qe سرعت جذب 

تعاریف قبلی را دارند ]32[. به حاصل ضرب 2
اولیه گفته می شود و با نماد mg g–1 min–1) h( نشان داده می شود.

منحنی  است  داده شده  نشان  در شکل 4-(ب(  همان طور که 
 )k1/2.303) شیب  با  خطی   ،t به  نسبت   log(qe - qt( تغییرات 
شکل  در  همچنین  می دهد.  به دست   log(qe( مبدأ  از  عرض   و 
4- (ج( تغییرات t/qt  در مقابل t رسم شده است که از شیب و 
به دست می آید. عامل های   k2 و   qe به ترتیب  آن  مبدأ  از  عرض 
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کنترل کننده سرعت جذب، توافق دارد بهتر می تواند جذب سطحی 

+Zn2 را بر روی Fe3O4@SiO2-8-HQ توصیف کند.

Fe3O4@SiO2-8-HQ 500/0( بر روی μg l-1) Zn2+ جدول 1  عامل های سینتیکی به دست از آمده از دو مدل سینتیکی شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم برای جذب
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 شکل 4  (الف( تأثیر زمان تماس بر روی جذب +Zn2 بر روی
 Fe3O4@SiO2-8-HQ، منحنی مدل های سینتیکی (ب( شبه مرتبه اول و 

(ج( شبه مرتبه دوم؛ (pH=5، مقدار جاذب g 0/3، دمای محیط ºC 25 و 
.)50/0 μg l-1 برابر با Zn2+ غلظت اولیه محلول

Fe3O4@ +Zn2 توسط  بر رفتار جذب  تأثیر مقدار جاذب  مطالعه 
SiO2-8-HQ

بیشترین  به  دست یابی  برای  جاذب  بهینه  مقدار  یک  همیشه 
جاذب  جذب  مکان های  و  فلزی  یون های  میان  برهم کنش های 
در محلول موردنیاز است ]31[. برای ارزیابی مقدار بهینه جاذب، 
مقادیر 0/05 تا g 0/5 از Fe3O4@SiO2-8-HQ تازه تهیه شده 
و خشک به ml 50/0 محلول +μg l-1) Zn2 50/0( افزوده شد و 
معلوم می شود  بررسی شکل 5  با  انجام شد.  پیش تغلیظ  عملیات 
نیز   Zn2+ استخراج  درصد   ،0/3  g تا  جاذب  مقدار  افزایش  با  که 
افزایش یافته است و پس از آن به تقریب ثابت مانده است. افزایش 
مکان های  تعداد  افزایش  موجب   Fe3O4@SiO2-8-HQ مقدار 
درصد  افزایش  به  منجر  نتیجه  در  و  دسترس  در  سطحی  جذب 
g 0/3 احتمال  از  استخراج می شود ]31 و 32[. در مقادیر بیشتر 
دارد مکان های فعال جاذب هم پوشانی کنند. بنابراین، وجود آن ها 
تجمع  علت  به  همچنین  ندارد.  جذب  مقدار  افزایش  در  تأثیری 
تماس  سطح  مساحت  جاذب،  مقدار  افزایش  نتیجه  در  نانوذرات 

جاذب کاهش می یابد ]31 تا 33[.
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 +Zn2درصد استخراج  ،g 3/0ش مقدار جاذب تا یبا افزاشود که  یمعلوم م 1شکل  یبررس با انجام شد. ظیتغل شیپ

 شیموجب افزا Fe3O4@SiO2-8-HQ مقدارش یافزاثابت مانده است.  تقریب بهو پس از آن  افته استیش یز افزاین

در . [32، 31] شود یش درصد استخراج میجه منجر به افزایو در نت در دسترس یجذب سطح یها تعداد مکان

ش یدر افزا یریتأث ها آنوجود  . بنابراین،کنند پوشانی همفعال جاذب  یها مکان احتمال دارد g 3/0شتر از یر بیمقاد

ش مقدار جاذب، مساحت سطح تماس جاذب یفزاجه ایبه علت تجمع نانوذرات در نت چنین هممقدار جذب ندارد. 

 [.31-33] یابد یمکاهش 

 
مدت  ،Fe3O4@SiO2-8-HQ (1=pHتوسط  +ml 10 Zn2ظ یتغل شیپ یبر رو مقدار جاذب یرتأثنمودار  -1شکل 

 (.Zn2+ =μg L–1 0/10محلول ه یاولغلظت ، ºC 21 طیمح یدما قه،یدق 30زمان تماس 

 

 دمای همبررسی نمودارهای  

جذب  یها ، دادهFe3O4@SiO2-8-HQجاذب  یبر رو +Zn2 یها ونی یجذب سطح سازوکاردرک  یبرا

ر و یلانگمو یجذب سطح یها ن کار مدلیشدند. در ا وتحلیل تجزیه یجذب سطح یها به کمک مدل یسطح

در فاز محلول  +Zn2( و qe) Fe3O4@SiO2-8-HQ یجذب شده بر رو +Zn2ن یف تعادل بیتوص یچ برایفرندل

(Ceدر دما )ی ( ثابتºC 21 )قرار گرفتند. مورداستفاده 

 یابیارز ین مدل برایکاربرد دارد. ا یرهمگنغ یها جاذب یبر رو ای چندلایهح جذب یتشر یچ برایمدل فرندل

 شود: یش داده میر نمایصورت ز آن به یشود و مدل خط یجاذب استفاده م یشدت جذب گونه جذب شونده بر رو

شکل 5  نمودار تأثیر مقدار جاذب بر روی پیش تغلیظ Zn2+ 50 ml توسط 
pH = 5) Fe3O4@SiO2-8-HQ، مدت زمان تماس 30 دقیقه، دمای محیط 

.)50/0 μg l-1 = Zn2+ 25، غلظت اولیه محلول ºC

 بررسی نمودارهای هم دمای جذب
روی  بر   Zn2+ یون های  سطحی  جذب  سازوکار  درک  برای 
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سال دهم، شماره 4، زمستان 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

جاذب Fe3O4@SiO2-8-HQ، داده های جذب سطحی به کمک 
مدل های جذب سطحی تجزیه وتحلیل شدند. در این کار مدل های 
 Zn2+ جذب سطحی لانگمویر و فرندلیچ برای توصیف تعادل بین
فاز  در   Zn2+ و   )qe) Fe3O4@SiO2-8-HQ روی  بر  جذب شده 

محلول (Ce( در دمای ثابت (ºC 25( مورداستفاده قرار گرفتند.
مدل فرندلیچ برای تشریح جذب چندلایه ای بر روی جاذب های 
غیرهمگن کاربرد دارد. این مدل برای ارزیابی شدت جذب گونه 
آن  خطی  مدل  و  می شود  استفاده  جاذب  روی  بر  شونده  جذب 

به صورت زیر نمایش داده می شود:
log qe = log KF + (1/n) log Ce                             )6)

در این معادله KF ثابت فرندلیچ است که نشان دهنده ظرفیت 
 Ce و  جذب  به شدت  وابسته  تجربی  پارامتر  یک   n است،   جذب 
 .]34[ است  محلول  در  باقیمانده   Zn2+ تعادلی  غلظت   )mg l‒1(

مقدار n با میزان ناهمگنی جاذب تغییر می کند و برای فرایندهای 
جذب سطحی مطلوب مقدار n باید در دامنه 1 تا 10 باشد ]31[. 
KF و n به ترتیب از عرض از مبدأ و شیب نمودار log qe نسبت 

کار  این  در  آیند.  دست  به  می توانند  6-(الف((  (شکل   log Ce

مقدار شیب هم دمای فرندلیچ برابر 1/4651 به دست  آمده است که 
نشان دهنده این است که جذب سطحی می تواند ترکیبی از جذب 

شیمیایی و فیزیکی باشد ]34[.
مدل لانگمویر فرض می کند که جذب سطحی در مکان های 
همگن ویژه ای در جاذب اتفاق می افتد و در بسیاری از فرایندهای 
است.  داشته  موفقیت آمیزی  کاربرد  لایه ای  تک  سطحی  جذب 

حالت خطی هم دمای لانگمویر به وسیله معادله زیر بیان می شود:
 Ce / qe = [1 / KL.qm] + [Ce / qm]                            )7)
که در این معادله،  mg g‒1) qe( مقدار یون +Zn2 جذب شده بر 
KL نشان دهنده بیشینه ظرفیت جذب و qm روی جاذب در تعادل؛ 

(l mg‒1( ثابت تعادل جذب سطحی لانگمویر هستند. بنابراین، از 
رسم Ce / qe نسبت به Ce (شکل 6-(ب(( خط راستی به دست 
 )1/KL.qm) 1( و عرض از مبدأ آن نیز/qm) می آید که شیب آن
 qm است ]34[. از شیب و عرض از مبدأ نمودار لانگمویر، مقادیر
به   2/33×10–4  L mg–1 و   0/663  mg g–1 برابر  به ترتیب   KL و 

دست می آید.

شکل 6  نمودارهای هم دما (الف( فرندلیچ و (ب( لانگمویر برای جذب 
سطحی +Zn2 بر روی pH = 5) Fe3O4@SiO2-8-HQ، مدت زمان تماس

.)0/3 g 25 و مقدار جاذب ºC 30 دقیقه، دمای محیط 

با توجه به ثابت بدون بعُد فاکتور جداسازی (RL(، نمودار هم دما 
لانگمویر می تواند برای پیش بینی مطلوب بودن یا نامطلوب بودن 
تعریف  زیر  معادله  توسط   RL رود.  کار  به  سطحی  جذب  فرایند 

می شود:
RL = 1 / )1 + KL.C0(                                           )8)

 RL .است mg l–1 برحسب Zn2+ غلظت اولیه C0 در این معادله
 ،)RL=0) بیانگر نوع نمودار هم دما است که می تواند برگشت ناپذیر
 مطلوب (RL>1<0( و خطی (RL=1( یا نامطلوب (RL<1( باشد ]31[.

که  بودند   0/999 حدود  در  همگی   RL مقادیر  مطالعه  این  در 
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ر را خلاصه یچ و لانگمویفرندل دما همنمودار مربوط به دو  یها عامل 2. جدول است Fe3O4@SiO2-8-HQجاذب 

 یبر رو +Zn2 یروشن است که جذب سطح یخوب ، بهدما همنمودار ( دو   ) یب همبستگیکند. بر اساس ضرا یم

Fe3O4@SiO2-8-HQ  کند. یم یرویپ( تر بزرگ   ر )یلانگمو دما همنمودار از 

 یدر دما Fe3O4@SiO2-8-HQ یبر رو +Zn2 یجذب سطح یبرا دما هم ینمودارها یها داده -2جدول 

 ط.یمح

 چیفرندل ریلانگمو
                              n               

663/0 8–10×33/2 333/0 3326/0 682/0 370/2 3333/0 

 

 
-Fe3O4@SiO2-8 یبر رو +Zn2 یجذب سطح یبرار یلانگموو )ب(  چی)الف( فرندل دما هم یهانمودار 6 شکل

HQ (1=pH طیمح یقه، دمایدق 30، مدت زمان تماس ºC 21  و مقدار جاذبg 3/0.) 
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جاذب  و   Zn2+ بین  سطحی  جذب  بودن  مطلوب  نشان دهنده 
به دو  Fe3O4@SiO2-8-HQ است. جدول 2 عامل های مربوط 

اساس  بر  می کند.  را خلاصه  لانگمویر  و  فرندلیچ  هم دما  نمودار 
است  روشن  به خوبی  نمودار هم دما،  دو   )R2) همبستگی  ضرایب 
که جذب سطحی +Zn2 بر روی Fe3O4@SiO2-8-HQ از نمودار 

هم دما لانگمویر (R2 بزرگ تر( پیروی می کند.

 جدول 2  داده های نمودارهای هم دما برای جذب سطحی +Zn2 بر
 Fe3O4@SiO2-8-HQ در دمای محیط
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ر را خلاصه یچ و لانگمویفرندل دما همنمودار مربوط به دو  یها عامل 2. جدول است Fe3O4@SiO2-8-HQجاذب 

 یبر رو +Zn2 یروشن است که جذب سطح یخوب ، بهدما همنمودار ( دو   ) یب همبستگیکند. بر اساس ضرا یم

Fe3O4@SiO2-8-HQ  کند. یم یروی( پتر بزرگ   ر )یلانگمو دما همنمودار از 

 یدر دما Fe3O4@SiO2-8-HQ یبر رو +Zn2 یجذب سطح یبرا دما هم ینمودارها یها داده -2جدول 

 ط.یمح

 چیفرندل ریلانگمو
                              n               

663/0 8–10×33/2 333/0 3326/0 682/0 370/2 3333/0 

 

 
-Fe3O4@SiO2-8 یبر رو +Zn2 یجذب سطح یبرار یلانگموو )ب(  چی)الف( فرندل دما هم یهانمودار 6 شکل

HQ (1=pH طیمح یقه، دمایدق 30، مدت زمان تماس ºC 21  و مقدار جاذبg 3/0.) 

Fe3O4@SiO2-8-HQ از Zn2+ واجذب 
نگاهی دقیق به شکل 3 نشان می دهد که در pH های اسیدی 
است.  کم   Fe3O4@SiO2-8-HQ روی  بر   Zn2+ جذب سطحی 
واجذب  برای  می تواند  اسیدی  شرایط  که  است  معنی  بدان  این 
+Zn2 از سطح جاذب به کار گرفته شود. اسیدهای متفاوتی برای 

واجذب +Zn2 از سطح جاذب بررسی شدند. فرایند واجذب با مخلوط 
کردن g 0/3 جاذب بارگذاری شده با +Zn2 و حجم های متفاوتی 
کلریدریک  و  اسید  نیتریک  اسید،  استیک  اسید،  سولفوریک  از 
اسید mol l-1 0/1 انجام شد. پس از 10 دقیقه هم زدن در حمام 
فراصوت، به کمک آهن ربا Fe3O4@SiO2-8-HQ جداسازی شد 
 5/0  ml تا  رساندن حجم  و  pH، صاف کردن،  تنظیم  از  و پس 
از میان  اندازه گیری شد.  غلظت +Zn2 موجود در محلول واجذب 
اسید  نیتریک  با  استخراج  درصد  بیشترین  متفاوتی،  شوینده های 

mol l-1 0/1 به دست آمد.

حجم شوینده مورداستفاده در واجذب برای دست یابی به فاکتور 
غنی سازی (EF(1 بالا مهم است. به همین منظور در بررسی فرایند 
ml 5/0 مورد  تا  از 1/0  نیتریک اسید  واجذب حجم های متفاوت 
آزمایش قرار گرفتند. کمترین حجم نیتریک اسید mol l-1 0/1 که 

منجر به بالاترین درصد استخراج شود برابر ml 2/0 به دست آمد.
 بررسی اثر حجم محلول نمونه

برای یک روش پیش تغلیظ به دست آوردن فاکتور غنی سازی 
اثر حجم محلول  برای مطالعه  نمونه است.  به حجم  وابسته  بالا 
از نمونه به حجم 10/0، 20/0، 30/0، 50/0،  نمونه، محلول هایی 
 50/0  μg l-1 ثابت  مقدار  حاوی   200/0  ml و   150/0  ،100/0
مورد  بهینه  شرایط  در  و  پیشنهادی  روش  اساس  بر   Zn2+ از 
حجم  مقابل  در  استخراج  درصد  نمودار  گرفتند.  قرار  پیش تغلیظ 
محلول نمونه در شکل 7 نشان داده شده است. با توجه به شکل 
7 مشخص است که در حجم های بالای ml 20/0 درصد استخراج 
برای  زمان لازم  این وجود،  با  است.  باقی مانده  به تقریب یکسان 
برای  آهن ربا  کمک  به  محلول  از  مغناطیسی  جاذب  کردن  جدا 
داشتن  دلیل  به  می شد.  طولانی تر   100/0  ml بالای  حجم های 
جداسازی  برای  لازم  کوتاه تر  زمان  و  استخراج  درصد  بیشترین 
جاذب حجم ml 50/0 به عنوان حجم بهینه انتخاب شد. انتخاب 
حجم کمتر برای تجزیه نمونه های حقیقی حائز اهمیت است زیرا 
در بسیاری از موارد نمونه گیری و برداشتن حجم های بالای نمونه 

با محدودیت هایی همراه است.
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 ml 0/10جاذب حجم  یجداساز یتر لازم برا درصد استخراج و زمان کوتاهن یشتریل داشتن بیشد. به دل یم

را در یاست ز تیاهمحائز  یقیحق یها نمونه تجزیه یانتخاب حجم کمتر برانه انتخاب شد. یحجم به عنوان به

 همراه است. ییها تیمحدودنمونه با  یبالا یها و برداشتن حجم یریگ از موارد نمونه یاریبس

 
، مدت زمان Fe3O4@SiO2-8-HQ (1=pHجاذب  وسیله به +Zn2 یها ونیحجم نمونه بر استخراج  اثر -7شکل 

 (.g 3/0و مقدار جاذب  ºC 21ط یمح یقه، دمایدق 30تماس 

 ها ونیر یمطالعه اثر مزاحمت سا 

 موردبررسی +Zn2ظ یش تغلیپ یبر رو یخارج یها ونیروش، اثر مزاحمت  یرینش پذیگز یابیارز منظور به

 یحاو ییها طور مجزا به محلول به تفاوتم یها گوناگون در غلظت یفلز یها ونیها و  ن کار، نمکیا یبرا رار گرفت.ق

Zn2+  با غلظتμg l–1 0/20 1حد تحملانجام شد.  ها آن یظ بر رویتغل شیپ یبرا یشنهادیافزوده شد و روش پ 

Zn2+ (μg l–1 0/20 ) یریگ در اندازه ±1ندازه %به ا ییف شد که موجب خطایتعر یون خارجیاز  یغلظت عنوان به

 +Agو  +Al3با توجه به جدول، معلوم است که تنها . است آورده شده 3در جدول  آمده  دست بهج ینتا شود.

 کنند. یجاد نمیا یج مزاحمتیرا یها ونیها و آن ونیدارند و اغلب کات یمزاحمت جد

 

 

 
                                                 
1- Tolerance limit 

 شکل 7   اثر حجم نمونه بر استخراج یون های +Zn2 به وسیله جاذب
 pH=5) Fe3O4@SiO2-8-HQ، مدت زمان تماس 30 دقیقه، دمای محیط

)0/3 g 25 و مقدار جاذب ºC 

1. Enrichment Factor                      
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 مطالعه اثر مزاحمت سایر یون ها
یون های  مزاحمت  اثر  پذیری روش،  ارزیابی گزینش  به منظور 
خارجی بر روی پیش تغلیظ +Zn2 موردبررسی قرار گرفت. برای 
این کار، نمک ها و یون های فلزی گوناگون در غلظت های متفاوت 
 20/0 μg l-1 با غلظت Zn2+ به طور مجزا به محلول هایی حاوی
افزوده شد و روش پیشنهادی برای پیش تغلیظ بر روی آن ها انجام 
که  تعریف شد  خارجی  یون  از  غلظتی  به عنوان  تحمل1  شد. حد 
 )20/0 μg l-1) Zn2+ موجب خطایی به اندازه 5±% در اندازه گیری
شود. نتیجه های به دست  آمده در جدول 3 آورده شده است. با توجه 
به جدول، معلوم است که تنها +Al3 و +Ag مزاحمت جدی دارند و 

اغلب کاتیون ها و آنیون های رایج مزاحمتی ایجاد نمی کنند.

جدول 3  بیشترین غلظت قابل تحمل یون ها و نمک های خارجی برای پیش 
تغلیظ +μg l-1) Zn2  20/0( در شرایط بهینه
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در Zn2+ (μg l–1 0/20 )ظ یش تغلیپ یبرا یخارج یها نمک ها و ونی تحمل قابلغلظت  نیشتریب -3جدول 
 نهیط بهیشرا

 حد تحمل ونیا ینمک 
NaCl ،KSCN g 2/1 

Na2S2O3 ،Mg2+ mg 710 
Ca2+ ،K2HPO4 ،Mn2+ mg 800 

Cr6+ ،Co2+ mg 300 
Cu2+ ،Fe3+ mg 10 

Ni2+ mg 30 
Hg2+ mg 1 

Pb2+ ،Cd2+ mg 1 
Al3+ ،Ag+ mg 2/0 

 

 ستفاده مجدد از جاذبت ایقابل 

بر  +Zn2ند جذب یان بار فری، چندFe3O4@SiO2-8-HQت استفاده مجدد از جاذب یقابل یابیارز منظور به

 ml 0/10ه شده با یجاذب تازه ته g 3/0ن کار، یا یوسته تکرار شد. برایناپ صورت بهش آن یجاذب و شو یرو

در ادامه، واجذب هم زده شد. به  فراصوتدر حمام قه یدق 30مدت  یبرا μg l–1 0/10با غلظت  +Zn2محلول 

Zn2+ در بازده استخراج  یر محسوسییتغشد.  یریگ انجام شد و غلظت آن اندازه یجاذب مطابق روش عموم یاز رو

ت استفاده مجدد خوب یانگر قابلیج بین نتایه مشاهده نشد. ایبار تکرار با همان جاذب اول 7ظ پس از یتغل شیروش پ

 .است +Zn2ظ یتغل شیپ یبرا یهادشنیپجاذب 

 و کاربرد روش یا هیتجز یها یژگیو یبررس 

 8شکل در  +Zn2گوناگون  یها غلظتظ یتغل شیپس از پ آمده  دست به بندی درجه یک نمونه از منحنی

با استفاده از  ینورسنج طیف ظ، روشیتغل شیکه پس از انجام پ دهد یمنشان  ین منحنیش داده شده است. اینما

 .کند یمجاد یا یپاسخ خط μg L–1 0/210تا  0/10 گسترهدر  HDzاکنشگر و

برابر  μg L–1 0/10با غلظت  +Zn2 یریگ ظ و اندازهیتغل شیبار پ 7 ی( براRSD) یانحراف استاندارد نسب

ب ینسبت ش بر اساس سازی غنیفاکتور  مقدار دست آمد.ه ب μg l–1 8/3( برابر σ3ص روش )یحد تشخشد.  %33/2

 .محاسبه شد 88ظ برابر یتغل شیاز پ شیوپ پس بندی درجه یها یحنمن

 قابلیت استفاده مجدد از جاذب
جاذب از  مجدد  استفاده  قابلیت  ارزیابی   به منظور 

Fe3O4@SiO2-8-HQ، چندین بار فرایند جذب +Zn2 بر روی 

 جاذب و شویش آن به صورت ناپیوسته تکرار شد. برای این کار، 
g 0/3 جاذب تازه تهیه شده با ml 50/0 محلول +Zn2 با غلظت 
μg l-1 50/0 برای مدت 30 دقیقه در حمام فراصوت هم زده شد. 

در ادامه، واجذب +Zn2 از روی جاذب مطابق روش عمومی انجام 

شد و غلظت آن اندازه گیری شد. تغییر محسوسی در بازده استخراج 
روش پیش تغلیظ پس از 7 بار تکرار با همان جاذب اولیه مشاهده 
جاذب  خوب  مجدد  استفاده  قابلیت  بیانگر  نتیجه ها  این  نشد. 

پیشنهادی برای پیش تغلیظ +Zn2 است.
 

بررسی ویژگی های تجزیه ای و کاربرد روش
یک نمونه از منحنی درجه بندی به دست  آمده پس از پیش تغلیظ 
است.  شده  داده  نمایش   8 شکل  در   Zn2+ گوناگون  غلظت های 
روش  پیش تغلیظ،  انجام  از  پس  که  می دهد  نشان  منحنی  این 
تا  10/0 گستره  در   HDz واکنشگر  از  استفاده  با   طیف نورسنجی 

μg l-1 250/0 پاسخ خطی ایجاد می کند.
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در چند  +Zn2 یریگ اندازه ین روش برای، ایقیحق ییها نمونه تجزیهدر  یشنهادیروش پ کارایی یابیارز یبرا

ک از یهرج، به ینتا یاحراز درست یبراشدند.  سازی آمادهها  ، نمونهتجزیهاز  پیش کار گرفته شد.ه نمونه آب و پساب ب

 8ج در جدول ینتا شد. یریگ اندازه ها آندر  1یابیباز قدارافزوده و ماستاندارد  +Zn2از  ر گوناگونییها مقاد نمونه

 برخوردار است. یخوب یابیاز باز یشنهادیدهند که روش پ یاند و نشان م آورده شده

 
ط یدر شرا Fe3O4@SiO2-8-HQ وسیله هب ظیتغل شیپس از پ +Zn2 یبرا آمده  دست به بندی درجه یمنحن -8 شکل

 نهیبه

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1- Recovery 

شکل 8  منحنی درجه بندی به دست  آمده برای +Zn2 پس از پیش تغلیظ 
به وسیله Fe3O4@SiO2-8-HQ در شرایط بهینه

و  پیش تغلیظ  بار   7 برای   )RSD) نسبی  استاندارد  انحراف 
حد  شد.   %2/93 برابر   50/0  μg l-1 غلظت  با   Zn2+ اندازه گیری 
تشخیص روش (3σ( برابر μg l-1 3/4 به دست آمد. مقدار فاکتور 
بر اساس نسبت شیب منحنی های درجه بندی پس  و  غنی سازی 

پیش از پیش تغلیظ برابر 84 محاسبه شد.
نمونه هایی  تجزیه  در  پیشنهادی  روش  کارایی  بررسی  برای 
و  آب  نمونه  چند  در   Zn2+ اندازه گیری  برای  روش  این  حقیقی، 
پساب به کار گرفته شد. پیش از تجزیه، نمونه ها آماده سازی شدند. 
1. Tolerance limit                     
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برای احراز درستی نتیجه ها، به هریک از نمونه ها مقادیر گوناگونی 
اندازه گیری  آن ها  در  بازیابی2  مقدار  و  افزوده  استاندارد   Zn2+ از 
شد. نتیجه ها در جدول 4 آورده شده اند و نشان می دهند که روش 

پیشنهادی از بازیابی خوبی برخوردار است.
 

جدول 4  نتیجه های اندازه گیری و بازیابی +Zn2 در نمونه های حقیقی

 نتیجه گیری
پوشش  با   Fe3O4 مغناطیسی  نانوذرات  پژوهشی  کار  این  در 

موفقیت  با  کینولین  8-هیدروکسی  با  شده  اصلاح  و  سیلیکایی 
به کار  محلول  از   Zn2+ یون های  پیش تغلیظ  و  استخراج  برای 
با  آن ها  اصلاح  و  پوشش  اعمال  و  نانوذرات  سنتز  شد.  گرفته 
استفاده از روشی ساده انجام شد. اثر عامل های گوناگون اثرگذار 
قرار  موردبررسی   Zn2+ غنی سازی  فاکتور  و  استخراج  میزان  بر 
از   Fe3O4@SiO2-8-HQ جاذب  روی  بر   Zn2+ جذب  گرفت. 
لانگمویر  سطحی  جذب  هم دمای  و  دوم  مرتبه  شبه  سینتیک 
محلول   2  ml با  جاذب  روی  از   Zn2+ واجذب  می کند.  پیروی 
استفاده  قابلیت  و  بود  امکان پذیر   0/1  mol l-1 اسید  نیتریک 
از  پیشنهادی  روش  بود.  خوب  نیز  پیشنهادی  جاذب  مجدد 
است.  برخوردار  پایینی  تشخیص  حد  و  بالا  غنی سازی  فاکتور 
در   Zn2+ یون  اندازه گیری  و  پیش تغلیظ  برای  پیشنهادی  روش 

نمونه های آب و پساب بسیار مناسب بود.

سپاسگزاری
به  لامرد  واحد  اسلامی  آزاد  دانشگاه  از  مقاله  این  نویسندگان 

خاطر حمایت از این کار پژوهشی سپاسگزارند.

1. Recovery   
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 یقیحق یها در نمونه +Zn2 یابیو باز یریگ ج اندازهینتا -8جدول 

نمونه 
 یقیحق

Zn2+ شده فزودها 
 )µg l–1( 

Zn2+ شده یریگ اندازه 
 )µg l–1( (±SD( )5=n) 

 یابیدرصد باز
 (%R) 

آب شبکه 
 یشهر

 لامرد

0/0 18/2 ± 2/27 ----- 
0/21 77/0 ± 3/13 8/108 
0/100 06/1 ± 1/128 3/37 

 ایآب در
0/0 33/2 ± 8/181 ----- 
0/21 12/2 ± 1/161 8/38 
0/100 61/0 ± 8/237 6/31 

پساب 
 یخروج
 یمیپتروش

0/0 33/1 ± 3/81 ----- 
0/21 88/1 ± 3/107 8/106 
0/100 17/3 ± 0/178 7/36 

 

 یریگ جهینت 

 یدروکسیه -8و اصلاح شده با  ییکایلیبا پوشش س Fe3O4 یسینانوذرات مغناط ین کار پژوهشیدر ا

سنتز نانوذرات و اعمال  کار گرفته شد.ه باز محلول  +Zn2 یها ونیظ یتغل شیاستخراج و پ یت براین با موفقینولیک

زان استخراج و فاکتور یاثرگذار بر م گوناگون یها عاملاثر ساده انجام شد.  یبا استفاده از روش ها آنپوشش و اصلاح 

شبه مرتبه ک ینتیاز س Fe3O4@SiO2-8-HQجاذب  یبر رو +Zn2جذب  قرار گرفت. موردبررسی +Zn2 یساز یغن

د یک اسیتریمحلول ن lm 2جاذب با  یاز رو Zn+2واجذب کند.  یم یرویر پیلانگمو یجذب سطح دمای همدوم و 
1–lmol  1/0 از فاکتور  یشنهادیروش پ .خوب بودز ین یشنهادیت استفاده مجدد جاذب پیقابلر بود و یپذ امکان

در  +Zn2ون ی یریگ ظ و اندازهیتغل شیپ یبرا یشنهادیبرخوردار است. روش پ ینییص پایبالا و حد تشخ یساز یغن

 بسیار مناسب بود.آب و پساب  یها نمونه

 یتشکر و قدردان

 سپاسگزارند. ین کار پژوهشیت از ایواحد لامرد به خاطر حما ین مقاله از دانشگاه آزاد اسلامیا سندگانینو
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Abstract: A new method for solid-phase extraction and preconcentration of trace Zn2+ ions from 
aqueous solution using silica coated magnetic Fe3O4 nanoparticles modified with 8-hydroxyquinoline 
)Fe3O4@SiO2-8-HQ) as adsorbent prior to spectrophotometric determination with dithizone is 
described. Magnetic sorbent was characterized by SEM and FT-IR techniques. All adsorption 
experiments were carried out in a batch system. The magnetic adsorbent bearing the Zn2+ was 
easily separated from the aqueous solution by applying an external magnetic field and the adsorbed 
Zn2+ was desorbed using an acidic solution. Various factors which influenced the recovery of the 
analyte including solution pH, contact time, adsorbent dosage, sample volume, concentration and 
volume of desorbing solution, and foreign ions were investigated. The experimental adsorption 
data were well fitted to the Langmuir isotherm model. Kinetic studies showed that the adsorption 
followed pseudo-second-order model. Under the optimal, the enrichment factor, detection limit 
and relative standard deviation for determination of Zn2+ (50 μg l–1) were found to be 84, 2.7 μg l–1, 
and 2.93%, respectively. The proposed method was successfully applied to the determination of 
zinc in real water and wastewater samples. 
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