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نانوچندسازه مزوحفره مغناطيسي شده پوسته-هسته پوشيده‎شده با تيتانيم دي‎اكسيد و اصلاح شده با 

ماده سطح فعال براي حذف رنگدانه متيلن بلو از نمونه آب‌هاي محيطي

مريم عزالدين1و* و لاله عدل نسب2

1. استاديار گروه شيمي، دانشگاه پيام نور تهران، ايران
2. استاديار گروه شيمي و پليمر، دانشكده شيمي و مهندسي پتروشيمي، پژوهشكده استاندارد، كرج، ايران

دریافت: شهریور 1398، بازنگری: شهریور 1398، پذیرش: اردیبهشت 1399

چکیده: در اين پژوهش، يك نانوچندسازه مزوحفره مغناطيسي شده پوسته-هسته پوشيده شده با تيتانيم اكسيد Fe3O4@MCM@TiO2 به‌عنوان 
جاذب تهیه و با يك ماده سطح‎فعال آنيوني براي حذف يك رنگدانه كاتيوني )متيلن بلو( از نمونه‎هاي آب چاه و آب فاضلاب اصلاح شد. آهن اكسيد 
 )SDS( فعال آنيوني‎قرار گرفت و با تيتانيم اكسيد به‌عنوان يك پوسته پوشيده شد. سديم دودسيل سولفات به‌عنوان ماده سطح MCM-41 بر مزوحفره
از راه فرايند نیم‎ریشال/ برجذب‎ریشال جاذب را اصلاح و از تجمع و كلوخه‎شدن جاذب جلوگيري كرد. ویژگی‌های‌ جاذب ‌با‌ روش‌هاي پراش پرتو 
اکیس )XRD(، طیف‎سنجی فروسرخ تبدیل فوریه )FTIR( و جذب و واجذب نیتروژن و نیز به‎کارگیری مکیروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی 
)FESEM( بررسی شدند. حذف متيلن بلو در نمونه‌های آب محیطی در حضور جاذب‎تهیه شده و تاثير عامل‎هاي متفاوت براي حذف مورد مطالعه قرار 
گرفت. داده‌های جذبي با مدل لانگموير همخوانی داشت و زمان تعادل کوتاهی را با حداکثر ظرفیت جذب 227/27 ميلي‌گرم بر گرم نشان داد. حذف 

متيلن بلو در حضور جاذب‎تهیه شده با بازیابی مناسب در گستره  89 % و 94/2 % صورت گرفت. 

واژه‌های کلیدی: نانو چندسازه، مزوحفره مغناطيسي‎شده ، متيلن بلو، سديم دودسيل سولفات، حذف
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بايد  بنابراين،   .]3[ مي‌شود  روحی  اغتشاش  و  فراوان  عرق‎کردن 
روشي براي حذف این رنگدانه به‌كار برده شود. روش‌های متفاوت 
برای حذف رنگ‌ها مانند فرایند الکتروشیمیایی، استخراج حلال، 
و  شیمیایی، صاف‎شدن  رسوب  فتوكاتاليستي،  تخريب  روش‌هاي 
روش‌های  بین  در   .]8 تا   4[ كرده‌اند  پيدا  توسعه  سطحی  جذب 
به‌عنوان   )SPE( جامد  فاز  استخراج  برپایه  جذب  روش  متفاوت، 
روشی موثر برای حذف تریکب‌های متفاوت از محلول‌های نمونه 
و  مضر  پسماند  بدون  عملیات  سهولت  پایین،  هزینه  دلیل  به 
روش  در  مهم  عامل  است.  شده  معرفي  جاذب  بازسازی  امکان 
حذف  برای  جاذب‌ها  از  متفاوتی  انواع  است.  جاذب  نوع   SPE

تركيب‌های آلي از نمونه‌های آب، به‎کاربرده شده‌اند ]9[. به‌تازگی، 
ویژگی‌های  با  جدید  جاذب‌هاي  به‌عنوان  مغناطیسی  نانوذره‌های 
دلیل  به  سریع‌تر  جداسازی  و  بزرگ  سطح  مساحت  مثل  خاص 
به مرحله گریزانه  نياز  از کی مغناطیس خارجی و بدون  استفاده 
حال،  این  با   .]11 و   10[ شده‌اند  به‎كاربرده  صافشدن  یا  اضافی 
نانوذره‌های مغناطيسي خالص، به علت بازيافت ضعیف، تغییر ویژگی 
مغناطیسی و همچنین، گزينش‌پذيري نامناسب، کاربردهای آن‌ها را 
در جداسازی در بافت‌هاي متفاوت محدود كرده است. بنابراين، برای 
چیرگی بر چنین محدودیت‌ها و همچنين، داشتن ظرفیت جذب بالا، 
نواحی سطحی بزرگ‌تر و پایداری شیمیایی خوب، توسعه سامانه‌های 
جداسازی مغناطیسی لازم است ]12[. نانوساختارهاي هسته-پوسته 
مغناطیسی می‌توانند به‌عنوان کی روکیرد مهم برای بهبود فرایند 
جداسازی و در نتیجه غلبه بر محدودیت‌های بالا درنظرگرفته شود. 
نانوچندسازه‌هاي مغناطيسي تيتانيم دي‎اكسيد همراه با مواد مزوحفره 
به دو شكل پوسته-هسته و مخلوط تهیه شده‎اند که در نوع هسته- 
است.  شده  نشانده  هسته  بر  پوسته  شکل  به   TiO2 لایه  پوسته، 
این لایه باعث حفظ ماده مغناطيسی در برابر محیط‌های متفاوت 
می‌شود و بهره‌گیری از نانوذره‌های مغناطيسی به شکل هسته نیز، 
مجب افزایش سرعت جداسازی شده است ]13 و 14[. جاذب‌های 
اصلاح شده به‌دست آمده از عامل‌دار کردن سیلکیا مزوحفره به دلیل 
داشتن سطح ویژه بالا، تخلخل زیاد، کنترل‌پذیری و اندازه‌ حفره‌های 

کینواخت، بسیار مورد توجه پژوهشگران است ]15[. در بین مواد 
MCM- مزوحفره  سيليكاتي  مواد  رایج‌ترین  از  کیی  مزوحفره، 

آرایش  با  منافذي  با  از جاذب  نوع جدیدي  به‌عنوان  كه  است   41

شش‌ضلعی، مساحت سطح بالا، حجم بالا حفره‌ها و پایداری گرمایی 
بالا درنظرگرفته شده است ]16 و 17[. به‌تازگی، تيتانيم اكسيد بر 
سطح MCM-41 از راه پوشش تيتانيم با گروه‌های هيدروكسيل 
مزوحفره MCM-41 و Si -O- Ti کی ت‌کلایه در دیواره‌ داخلی 
می‌دهند  نشان  تجربی  داده‌های  و 19[.   18[ مي‌دهد  تشیکل  آن 
که تيتانيم اكسيد مزوحفره ظرفیت جذب بالایی برای آناليت‌ها و 
با تيتانيم دي‎اكسيد خالص دارد  قابلیت استفاده دوباره در مقایسه 
]20[. مزایای اين جاذب، کاهش مسیر نفوذ، افزایش مساحت موثر 
برای جذب، جداسازی آسان و ظرفیت جذب بالا ناشی از ساختار 
مزوحفره پوسته-هسته و داشتن ویژگی مغناطیسی است ]21[. از 
تشیکل  فرايند  با  آسانی  به  می‌‌توان  را  جاذب  سطح  دیگر،  طرف 
بررسی،  این  در   .]21[ كرد  اصلاح  برجذب‎ریشال2  نیم‎ریشال1/ 
روش  در  و  شد  تهیه   Fe3O4@MCM-41@TiO2 نانوچندسازه 
استخراج فاز جامد پخشي برای حذف متيلن بلو از نمونه‌های چاه و 
فاضلاب مورد استفاده قرار گرفت. استفاده از مزوحفره و همچنین، 
تيتانيم دي‎اكسيد می‌تواند سطح موثر را افزایش دهد، مسیر انتشار 
برای جذب را کاهش و درنتیجه، ظرفیت استخراج را در کی زمان 
در محلول  این، پخش‎شدن جاذب  بر  افزون  بخشد.  بهبود  کوتاه، 
نمونه می‌تواند منجر به برهمک‌نش جاذب و آناليت هدف در کی 
زمان کوتاه و در نتیجه، افزايش بازده استخراج شود. SDS به‎عنوان 
کی ماده سطح‎فعال سطح آنیونی بر سطح مثبت جاذب از راه فرایند 
براي  ظرفیت  بنابراین،  گرفت.  قرار  نیم‎ریشال   / برجذب‎ریشال 
استخراج رنگ كاتيوني بهبود یافت. داده‌های تعادلی با استفاده از 
لانگموير و فرندليچ، بررسی شدند. در نهایت، این جاذب برای حذف 

متيلن بلو از نمونه‌های آب با بازده خوب به‌كار برده شد.
بخش تجربی

مواد
ظرفيتي سه  و  دو  آهن  آبدار  كلريدهاي  بلو،   متيلن 

نانوچندسازه مزوحفره مغناطيسي شده پوسته-هسته پوشيده‎شده   ... 

1. Ad-micelle     2. Hemimicelle 
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سیلکیات سدیم   ،FeCl3.6H2O ، FeCl3.6H2O 

با   TiO2 پودر  )NaSiO3, 4H2O(، سدیم هیدروکسید )99 %(،   
و  تجزيه‌اي(  درجه  )با  هگزان  استونيتريل،  متانول،  بالا،  خلوص 
استاندارد  محلول  شدند.  تهيه  مرک  شركت  از  آمونیاک  محلول 
متيلن بلو )۱۰ میلی‌گرم بر ليتر( با آب مقطر تهیه شد. محلول‌های 
سدیم  می‌‎شدند.  آماده  روزانه  نیاز  مورد  محلول‌های  با  کاري 
دودسيل سولفات )SDS(، ستيل‎آمونیم برومید )CTAB( با درصد 
از شركت   )% 98( )TEOS( اورتوسيليكات  تترا‎اتيل  بالا،  خلوص 

سیگما خریداری شدند. 

دستگاه‎ها
از روش  ‌برای ‌اندازه‌گیری ‌مساحت ‌سطح ‌ویژه ‌و قطر حفره‌ها 
شد‌.  ژاپن ‌استفاده‌  ساخت   Belsorp mini II دستگاه  و   BET

مدل  )FESEM( میدانی  گسیل  روبشی  الکترونی  مکیروسکوپ 
ذره‌ها  اندازه  تعیین  برای  چك  ساخت   TESCAN Vega III

ساختار  شد.  به‎کارگرفته  شده،  تهیه  نانوذره‌های  ریخت‎شناسی  و 
نمونه‌هاي تهیه شده با پراش پرتو ايكس )XRD( و طيف‌سنجی 
فروسرخ تبدیل فوریه )FTIR( به ترتیب با به‎کارگیری پراش‎سنج 
STOE  و طیف‎سنج مدل پركين المر هر دو ساخت آلمان، بررسي 

شدند.

MCM-41 تهیه
سطح‎فعال  ماده  از  گرم   1/275  ،MCM-41 تهیه  منظور  به 
CTAB به 100 میلی‎لیتر از آب مقطر افزوده و محلول به مدت 

میلی‌لیتر   2 سپس،  شد.  هم‌زده  مغناطيسي  همزن  با  دقیقه   10
به  ساعت   2 مدت  به  و  قطره  قطره  صورت  به  سیلکیات  سدیم 
مدت  به  محلول   ،10 تا   pH تنظیم  از  پس  شد.  افزوده  محلول 
48 ساعت در دمای C° 100 تحت هم‌زدن بازروانی شد. پس از 
آن، رسوب به‎دست آمده صاف و با آب مقطر شسته شد. سپس، 
فراورده به‌دست آمده در دمای C° 80 خشک و در پایان، رسوب 
خشك‎شده در کوره الكتريكي در دمای C° 500 به مدت 6 ساعت 

كلسينه شد ]22[.

MCM-41@ TiO2 تهیه 
30 میلی‌لیتر اتانول و 30 میلی‌لیتر آب مقطر در يك بشر مخلوط 
شدند. این مخلوط به مدت 5 دقیقه با كمك حمام فراصوت پراکنده 
 0/1( TEOS و )تهیه شده )0/1 گرم MCM-41 ،شد. پس از آن
میلی‎لیتر( به مخلوط بالا افزوده و به مدت 1 ساعت مخلوط هم‌زده 
شد. سپس، پودر TiO2 )0/1 گرم( به محلول به‎دست آمده افزوده 

شد. سرانجام، محلول به مدت 2 ساعت هم‌زده شد.

Fe3O4@SiO2 تهیه 
شیمیایی  هم‌رسوبي  روش  از   Fe3O4 نانوذره‌های  تهیه  برای 
 FeCl2.4H2O 2/92 گرم( و( FeCl3.6H2O ،استفاده شد. در ابتدا
)1/075 گرم(  به 50 میلی‌لیتر آب مقطر افزوده و تا C° 50 تحت 
گاز آرگون گرمادهی و 1 ساعت با کی همزن مغناطیسی، هم-زده 
شد. پس از آن، 3 میلی‌لیتر محلول آمونیاک به مخلوط افزوده و 
برای 30 دقیقه هم‌زده شد. این مخلوط در دمایC° 80 برای 1 
ساعت گرمادهی شد. سپس، نانوذره‌های Fe3O4 تولیدشده با کی 
آب  با  بار  چندین   Fe3O4 نانوذره‌های  شدند.  جدا  قوی  آهنرباي 
منظور  به  شدند.  مولار شسته   0/2 کلرید  محلول سدیم  و  مقطر 
برای  نازک سیلکیا  با کی لایه   Fe3O4 نانوذره‌های  پوشش‎دادن 
ازاین‎رو،  شد.  برده  بهک‌ار  ژل  روش سل  مغناطیسی،  حفظ هسته 
با  ترتيب  )به  اتانول  و  مقطر  آب  حاوی  محلول  از  میلی‌لیتر   40
نسبت 1 به 2 حجمی( به مخلوط افزوده شد. سپس، 0/2 میلی‌لیتر 
TEOS تحت گاز آرگون قطره قطره افزوده و مخلوط 17 ساعت 

در دمای C° 38 در حمام روغن هم‌زده شد. در پایان، نانوذره‌های 
اتانول چند بار شسته شده و در  با  Fe3O4@SiO2 به‌دست آمده 

دمای C° 75 به مدت 24 ساعت خشک شدند ]23 و 24[.

Fe3O4@MCM-41@TiO2 تهیه 
0/4گرم Fe3O4@SiO2 به 60 میلی‌لیتر از محلول حاوی آب 
فراصوت  تحت  دقیقه   15 مخلوط  و  شد  افزوده  اتانول  و  مقطر 
قرارگرفت. سپس، 0/1 گرم MCM-41@TiO2 و 0/1 میلی‌لیتر 
TEOS به مخلوط افزوده و مخلوط 1 ساعت به‎شدت هم‌زده شد. 

عزدالدین و عدل‌نسب
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   pH به  تا رسيدن  NaOH  قطره قطره  سپس، محلول 1 مولار 
آهن‌ربا  با کی  افزوده شد. سپس،  به مخلوط  تا 10   9/5 با  برابر 
جدا  واکنش  مخلوط  از  آمده  به‌دست   Fe3O4@MCM@TiO2

اتانول شسته و به مدت  با  بار  شد. فراورده به‎دست آمده چندین 
کی شب در دمای C° 50 خشک شد.

روش آزمون جذب
نانوجاذب  از  میلی‌گرم   ۲۰ مقطر،  آب  از  ميلي‌ليتر  يك  به   
تحت   ،SDS از  میلی‌گرم   ۱۰ و   Fe3O4@MCM@TiO2

به  آمده  به‌دست  تعلیقه  شد.  افزوده  دقیقه   ۱ مدت  به  فراصوت 
حاوی  نمونه  محلول  میلی‌لیتر   ۱۰۰ به  سرنگ   کی  با  سرعت 
 ۲۰ با  نمونه  محلول   pH که،  حالی  در  شد  افزوده  بلو  متيلين 
میلی‌لیتر محلول بافر در 4 تنظیم شد. سپس، مخلوط به مدت ۱۰ 
دقیقه فراصوت شد. در این مرحله، نیم‎ریشال‎های تشكيل شده بر 
سطح جاذب، رنگدانه را جذب كردند. سپس، کی آهن‌رباي قوی 
برای جداکردن جاذب از محلول بهک‌ارگرفته شد. در نهایت، مقدار 
رنگ باقی‎مانده در محلول با بررسی جذب آن در طول ‌موج ۶۶۵ 
محلول  در   )%R( رنگ  حذف  درصد  شد.  اندازه-گيري  نانومتر، 

برپایه معادله ۱، محاسبه شد.

% ‌R = (C0-Ce)/C0                                                   )1(

که در آن، C0 غلظت اوليه متيلن بلو در محلول )ميلی‌گرم بر 
ليتر(  بر  )ميلی‌گرم  بلو در محلول  تعادلی متيلن  Ce غلظت  ليتر(، 
ميلي‌ليتر   ۱ با  شده  ته‌نشين  جاذب  واجذبی،  مرحله  برای  است. 
با ۲ میلی‌لیتر آب مقطر  متانول شسته شد. محلول واجذب شده 

رقیق و جذب آن اندازه‌گيري شد.

نتیجه‌ها و بحث
شناسايي نانوجاذب‌هاي تهیه شده

از  شده  تهیه  نمونه‎هاي  عاملی  گروه‌هاي  بررسی  برای 
طیف‎سنجی FTIR استفاده شد. شکل 1، طیف‎های FTIR برای 

  Fe3O4@MCM@TiO2و Fe3O4، MCM، Fe3O4@MCM

را نشان مي‌دهد. در طیف‌ نمونه‎های دربرگیرنده Fe3O4، نوار پهن 
 OH ۳۴۰۰ مربوط به ارتعاش كششي گروه‌های cm-1 در اطراف
نانوذره‌های Fe3O4 و مولکول‌های آب بین لایه‌ای است. نوارهای 
 Fe-O ۵۸۰ تا ۶۱۰ مربوط به ارتعاش پیوند cm-1 جذبی در گستره
در نمونه‎های تهیه شده است. با این حال، شدت نوارها به دلیل 
در  است.  يافته  Fe3O4@MCM@TiO2 كاهش  حضور ساختار 
ارتعاش  به  مربوط   1051  cm-1 ناحيه  در  جذبي  نوار  میان،  این 
کششی گروه Si-O در طیف‌های حاوی Fe3O4 است. همچنین، 
نوار جذبي پهن در ناحيه 2800 تا  cm-1 3700 به دلیل گروه‌‎هاي 
Si-O-H/TiO-H در نمونه‌های حاوی TiO2 است ]22 تا 25[. 

ديده   ،Fe3O4@MCM@TiO2 طیف  در  جذبي  نوارهاي  تمام 
مي‌شوند.

تعیین  برای  میدانی  گسیل  روبشی  الکترونی  مکیروسکوپ 
ریخت‌شناسی، اندازه و شکل Fe3O4@MCM@TiO2 به كاربرده 
Fe3O4@MCM-41@ را برای FESEM شد. شكل 2 تصویر

TiO2  با بزرگنمایی ۱۰۰ برابر نشان مي‌دهد. مشاهده‌هاي به‌دست 

آمده از ميكروسكوپ الكتروني نشان داد كه ذره‌های تشكيل شده 
همگي كروي شكل با اندازه تقريبی يكسان و به صورت کینواخت 
با سطح بالا هستند. برپایه تصویرهای FESEM اندازه ذره‌های 

Fe3O4@MCM-41@TiO2 در حدود ۲۶ نانومتر بود. 

و   MCM-41،Fe3O4 نمونه‎های   XRD الگوهای   3 شكل 
كه  همان‌گونه  مي‌دهد.  نشان  را   Fe3O4@MCM@TiO2

پکی‎های   MCM-41 نمونه   XRD الگو‌هاي  مي‎شود،  مشاهده 
با  که  مي‌دهد  نشان  را  درجه   10 از  کمتر   2‌θ در  تيز  انعكاسي 
الگوهاي مربوط  MCM-41 همخوانی دارد.  ساختار مزوحفره‎ای 

 Fe3O4@MCM@TiO2 نانوچندسازه  الگوی  در   Fe3O4 به 
با  مقایسه  در  نهايي  جاذب  در  پيك‎ها  این  شدت  می‎شود.  دیده 
 Fe3O4 خالص کاهش یافته است که با توجه به حضور MCM و

 TiO2 در نمونه منطقی است. برخي پيك‎ها در 2‌θ برابر با 26/5، 
40/4، 45/8، 54/5 و 68/5،  وجود TiO2 را در ساختار تاييد مي 
كنند ]23 تا 26[. میانگین اندازه بلورهای Fe3O4  برپایه 2‌θ برابر 

نانوچندسازه مزوحفره مغناطيسي شده پوسته-هسته پوشيده‎شده   ... 



111
سال چهاردهم، شماره2، تابستان 99 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

عزدالدین و عدل‌نسب

 40 حدود  در  که  آمد  به‎دست  معادله ‌دبای ‌شرر  از  درجه   35 با 
نانومتر بود.

ساختار فیزکیی Fe3O4@MCM@TiO2، توزیع اندازه حفره‎ها 
و مساحت سطح با روش BJH  و نمودار BET مورد بررسی قرار 
گرفتند )شكل 4(. با توجه به این بررسی، حجم و میانگین قطر 

حفره‎ها و مساحت‎سطح BET در جدول 1 نشان‌داده شده‌اند.

جدول 1 مساحت سطح، حجم حفرات و میانگین اندازه حفره‎های نانوجاذب  
Fe3O4@MCM@TiO2

شكل 3 الگوهای XRD نمونه MCM-41 )الف(، نانو ذرات آهن Fe3O4  )ب( 
و نانوجاذب Fe3O4@MCM@TiO2 )ج(

،)b( اكسید‎تيتانيم دي ،)a(  MCM-41 مزوحفره FTIR های‎شكل 1 طيف
)d(MCM-41@TiO2@Fe3O4  و نانوچندسازه )c(  MCM-41@TiO2 

Fe3O4@MCM@TiO2  از نانو جاذب FESEM شكل 2 تصوير

6 
 

حضور  ليبه دل هانوارشدت ، حال ني. با ااست شده تهيه هاينمونهدر  O-Fe ونديارتعاش پ به مربوط 610تا  cm 580-1 گستره

گروه  يارتعاش كشش مربوط به cm 1051-1ناحيه  در يجذب نوار، انيم نيا در. كاهش يافته است MCM@TiO4O3Fe@2ساختار 

O-Si 4 يحاو يهافيدر طO3Fe .1تا  2800ه در ناحي پهنجذبي  نوار ،نيهمچن است-cm 3700  هايگروه دليلبه-H/TiO-O-Si

 H 2 يحاو يهادر نمونهTiO [ 25تا  22است.]  2 فيط ي جذبي درنوارهاتمام@MCM@TiO4O3Fe، شوندديده مي. 

كاربرده شد. به   MCM@TiO4O3Fe@2، اندازه و شكلشناسيريخت نييتع يبرا ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني       

ست آمده از دهبهاي مشاهده .دهدنشان ميبرابر  100 ييمابا بزرگن  TiO41-@MCM4O3Fe@2 يرا برا EMFES ريتصو 2 لشك

با سطح  يكنواختبه صورت  ويكسان ي با اندازه تقريب تشكيل شده همگي كروي شكل هايهذرميكروسكوپ الكتروني نشان داد كه 

 . بود نانومتر 26حدود در   TiO41-@MCM4O3Fe@2 هايهذراندازه   FESEM تصويرهاي برپايههستند. بالا 

مشاهده كه  گونههمان دهد.مينشان  را MCM@TiO4O3Fe@2 و MCM، 4O3Fe-41 هاينمونه XRDالگوهاي 3 شكل       

 با ساختاركه  دهدمينشان درجه را  10كمتر از  Ө2 درانعكاسي تيز  هايكيپ MCM-41 نمونه XRDهاي الگو ،شودمي

. شودديده مي MCM@TiO4O3eF@2 چندسازهنانو الگوي در 4O3Feط به مربو هايالگو. همخواني دارد MCM-41 ايمزوحفره

در نمونه  2TiO و MCM حضوركه با توجه به  ه استافتيخالص كاهش  4O3Fe با سهيدر مقا نهاييدر جاذب  هاپيك نيشدت ا

تا  23] دنتار تاييد مي كنرا در ساخ 2TiO وجود  ،5/68 و 5/54 ،8/54، 4/40، 5/26برابر با  2ها در برخي پيك منطقي است.

 بود. نانومتر 40كه در حدود  دست آمدهر بشر دباي معادلهاز  درجه 35 برابر با 2 برپايه  4O3Feبلورهاي  اندازهميانگين  .[26

 يمورد بررس BET نمودار و  BJH روشو مساحت سطح با  هاحفرهاندازه  عيتوز، MCM@TiO4O3Fe@2 يكيزيف ساختار       

 .اندداده شدهنشان 1 در جدول BETسطح ساحتو م هاحفره ميانگين قطر و حجم، بررسياين با توجه به  .(4 شكل) گرفتند قرار

 

مساحت سطح، حجم حفرات و ميانگين اندازه  1 جدول
 MCM@TiO4O3Fe@2  هاي نانوجاذبحفره

 *مساحت سطح
(m2/g) 

حجم كل 
 هاحفره

(cm3/g) 

ميانگين 
  هاقطرحفره
(nm) 

 جاذب

209 0/505 9/644 Fe3O4@MCM@TiO2 
 .محاسبه شده است BETروش  با *
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  MCM@TiO4O3Fe@2 انو جاذباز ن FESEMتصوير  2 شكل
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  MCM@TiO4O3Fe@2 انو جاذباز ن FESEMتصوير  2 شكل
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pH اثر
 pH محلول در گستره ۲ تا ۱۲ بررسی شد. همان‌طور که در 
شكل 5 دیده مي‌شود، جذب با افزایش pH کاهش یافت. با توجه 
به نقطه ايزوالكترونيك جاذب )9(، در pH بالاتر از 9، سطح جاذب 
بار منفی داشت، بنابراین، دافعه الکترواستاتکیي بین SDS و جاذب 
مانع از تشكيل نیم‎ریشال شد و در نتیجه منجر به جذب پایین‌تر 
 pH رنگ بر سطح جاذب شد. از طرف دیگر، بار مثبت بر سطح در
اسیدی وجود دارد. بنابراین، مولکول‌های SDS می‌توانند بر سطح 
جاذب جذب شوند. همچنین، متیلن بلو کی رنگ بازي است و در 
اسیدی  ‌pHهاي  در  می‌توانند  و  می‌شود  پروتون‎دار  پایین‌تر   pH

در ریشال‎ها قرارگيرد. بنابراین، pH برابر با 4 برای آزمایش‌هاي 
بعدی انتخاب شد.

تاثير مقدار جاذب
متفاوتي  مقدارهاي  جاذب  بر  بلو  متيلن  جذب  بررسي  برای 
نشان       نتايج  شد.  بررسي  ميلي‌گرم   80 تا   2 گستره  در  جاذب  از 
 20 تا  جاذب  مقدار  افزايش  با  آناليت  استخراج  بازده  كه  مي‌دهد 
ميلي‌گرم افزايش پيدا كرد و سپس، كم شد. در حقيقت با افزايش 
مقدار جاذب جايگاه‌هاي فعال بيشتري براي به‎دام‎انداختن آناليت 
بر جاذب در دسترس بودند. كاهش در جذب پس از 20 ميلي‎گرم، 
افزودن  اثر  در  فعال جذب  به همپوشانی مكان‌هاي  ممکن است 
ذره‌های جاذب و اتصال تقریبی تمام رنگ بر سطح جاذب مرتبط  )b(، نمودار  BET نمودار ،)a( شكل 4 هم‌دماهاي جذب و واجذب در 77 كلوين

Fe3O4@MCM@TiO2  برای نانوجاذب )c( BJH توزيع اندازه حفرات

Fe3O4@MCM@ TiO2  بر حذف رنگدانه با نانوجاذب pH شكل 5  تاثير
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 pHاثر 

       pH  شيجذب با افزاشود، مي دهيد 5 شكلطور كه در . همانشد بررسي 12تا  2 گستره ردمحلول pH  با توجه  .افتيكاهش

و  SDS نيب يكيالكترواستات هدافع، ني، بنابراداشت يمنف بار، سطح جاذب 9تر از بالا pHدر (، 9به نقطه ايزوالكترونيك جاذب )

سطح  بر، بار مثبت گرياز طرف د .شدسطح جاذب  بررنگ  ترنييمنجر به جذب پا جهيدر نتشد و  ريشالنيم تشكيل ازجاذب مانع 

 بازيرنگ  كي بلو لنيمت ،نيچنهم شوند. جذبجاذب سطح بر  تواننديم SDS يهامولكول ،نيبنابرا وجود دارد. يدياس pHدر 

 يبرا 4 برابر با pH ،ني. بنابراقرارگيرد هاريشالدر  يدياس هاي pHدر  تواننديو م دشويم دارپروتون ترنييپا pHدر  است و

 انتخاب شد. يبعدي هاشيآزما

 

ذف
د ح
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د

 

     pH  
 جاذب نانو بابر حذف رنگدانه  pHتاثير   5ل شك

2@MCM@ TiO4O3Fe 
 

 

 تاثير مقدار جاذب

      نشان نتايج گرم بررسي شد.ميلي 80 تا 2 جاذب مقدارهاي متفاوتي از جاذب در گستره بربررسي جذب متيلن بلو  براي       

با افزايش  كم شد. در حقيقت ،گرم افزايش پيدا كرد و سپسميلي 20با افزايش مقدار جاذب تا  استخراج آناليت بازدهدهد كه مي

 ،گرمميلي 20از  پسكاهش در جذب ند. بودجاذب در دسترس  بر انداختن آناليتدامهاي فعال بيشتري براي بهجايگاه مقدار جاذب

تمام رنگ بر سطح جاذب مرتبط  يبيجاذب و اتصال تقر هايهذر افزودندر اثر  هاي فعال جذبمكان يممكن است به همپوشان

 گرم از مقدار جاذب انتخاب شد.يليم 20 ن،يباشد. بنابرا

 SDSاثر 

نتايج  بررسي شد.گرم ميلي 50 صفر تا گسترهدر  فعالسطحماده در جذب رنگ، مقدار  SDS كارايي غلظت بررسي به منظور       

 10تا   SDSافزودن شود. باسطح جاذب انجام مي برسختي به متيلن بلو جذب SDS  در غياب دهد كهشكل نشان مي 6 در شكل

ها و ريشال درون متيلن بلو توان بيان كرد كهدر حقيقت ميتوجهي افزايش يافت. طور قابلبه متيلن بلو گرم، درصد حذفميلي
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باشد. بنابراین، 20 میلی‌گرم از مقدار جاذب انتخاب شد.

SDS اثر
مقدار  رنگ،  در جذب   SDS غلظت  کارایی  بررسی  منظور  به 
ماده سطح‎فعال در گستره صفر تا 50 میلی‎گرم بررسي شد. نتايج 
در شكل 6 شکل نشان می‌دهد که در غیاب  SDS جذب متيلن 
تا   SDS افزودن  با  می‌شود.  انجام  جاذب  بر سطح  به‎سختی  بلو 
10 میلی‌گرم، درصد حذف متيلن بلو به‎طور قابل‎توجهی افزایش 
یافت. در حقيقت مي‌توان بيان كرد كه متيلن بلو درون ریشال‎ها و 
نیم‎ریشال‎های تشیکل شده در سطح جاذب از راه برهم‌كنش‎هاي 
 10 مقدار  ترتیب،  این  به  شده،  جذب  الکترواستاتکی  و  آب‌گریز 

میلی گرم SDS براي حذف رنگ انتخاب شد. 

تاثير زمان تعادل
زمان تعادل که زمان لازم برای نفوذ آنالیت به جاذب است، کی 
عامل مهم است و می‌تواند در بازده استخراج تاثیر بگذارد. برای 
این بررسی، اثر زمان تعادلي در حذف رنگ بین صفر تا 30 دقیقه 
موردنظر قرارگرفت. نتایج به دست آمده نشان داد که درصد حذف 

بیش از 90 % در 10 دقیقه انجام مي‌شود.

شرايط واجذب
 از نظر اقتصادی، لازم است که از جاذب براي چند بار استفاده 
شود. براي واجذبي متيلن بلو از جاذب و با توجه به گروه‌های عاملي 

و تشیکل نیم‎ریشال و برجذب‎ریشال بر سطح جاذب، حلال‎های 
آلی متفاوتي بررسي شدند. حلال‌های متفاوت شامل استونیتریل، 
متانول، سديم کربنات و سديم هيدروژن فسفات مورد بررسی قرار 

گرفتند. بیشترین درصد حذف با 1 میلی‎لیتر متانول به‎دست آمد.

هم‌دما جذب
و  لانگموير  مدل  دو  برپایه  جاذب  بر  بلو  متيلن  جذب  فرایند 
فریندلیچ بررسي شد. بر این پایه، داده‌های تجربي از حذف متيلن 
بلو بر جاذب در غلظت‎های متفاوت اولیه )1 تا  mgl-1 250( مورد 
بررسی قرار گرفتند )جدول 2(. مدل لانگموير کی ساختار همگن 
از جاذب را با جذب تک لایه رنگ بر سطح بيان مي‌كند ]24 تا 
است.  ناهمگن  بر سطح  آنالیت  جذب  بیانگر  فرندليچ  مدل   .]27
و 3   2 معادلات  برپایه  ترتیب  به  فرندلیچ  و  هم‌دماهای لانگمیر 

تفسیر می‌شوند ]25 تا 28[.
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(2) 𝑞𝑞𝑒𝑒
𝑞𝑞𝑚𝑚𝑎𝑎𝑥𝑥 𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒

𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒
 

 

(3) 𝑞𝑞𝑒𝑒 𝑙𝑙𝑜𝑜𝑔𝑔𝐾𝐾𝑓𝑓 𝑛𝑛 𝑙𝑙𝑜𝑜𝑔𝑔𝐶𝐶𝑒𝑒   

  

ظرفيت جذب  eq (mg g-1)، تغلظت تعادلي آنالي eC ( lmg-1) ،لايهجذب رنگ در يك تكبيشترين  maxq (mg g-1)كه در آن،        

 در مقابل eq/eC نمودار شيبتواند از مي maxq و LK ثابت است. يرولانگم ثابت جذب LK (mg l-1) و رنگ در محلول نمونه در تعادل

 eC همچنين .(الف-4 شكل) تعيين شود، FK و n ت جذب را به ترتيب نشان ظرفيت جذب و شدكه  فرندليچ هستند مدل يهاتثاب

 FK .(ب-4 شكل) آيندميدست هب (eC log )در مقابل (eq log) و شيب نمودارعرض از مبدا ترتيب از به n/1و  FK. دهندمي

 پيوندخورده هشوندمواد جذب هايهتوزيع ذر چگونگيبيانگر  n مقدار جذب رنگ به ازاي هر واحد غلظت تعادل است و هكنندبيان

 و جذب مطلوب است دهنده ناهمگني سطحنشان ،باشد 1و  صفربين  n/1 اگر مقدارل فرندليچ ددر م .جاذب است هسطح ماد به

 دماهمجذب  شود، بيانگر 1 ازكمتر  n/1اگر مقدار  ،همچنين يابد.سطح افزايش ميناهمگني  ،به صفر نزديكتر شود nچه هر  [.1]

آورده  2محاسبه و در جدول متيلن بلو ندليچ براي لانگمير و فردماهاي همدست آمده براي ي بههاثابت [.29] فروندليچ خواهد بود

 شدهگفتهايج نت پايهبر ،ابراينبن .دست آمدهب mg l 47/0−1و  mg g 27/227-1ب به ترتي  LKو  maxq ر،يومدل لانگم پايهبر شده است.

توزيع  ،بنابراين. كندمي پيروي يرولانگم دماهماز  بررسيشود كه جذب مورد مشخص مي الاب (2R) و بررسي ضريب همبستگي

توجه با ،بنابراين .هاي همگن رخ داده استزا در مكانآن جذب ماده رنگ نبالدبه وده وسطح جاذب يكنواخت ب بري فعال هاجايگاه

 .اندشده پراكنده جاذب سطح در يكنواختي گونهبه كهدارد  رنگزا جذب نقاط از مشخصي تعداد جاذبكه گفتتوان مينتايج اين 

 

 فرندليچ و يرولانگم دماهايهم هاي داده 2جدول

 مدل فرندليچ يرولانگممدل 

maxq 
(1−mg g) 

LK 
(1−L mg) 

2R FK 
(1−g1/n L1/n –1mg) 

2R 1/n 
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                            )3(

کی  در  رنگ  جذب  بیشترین   qmax )mg g-1( آن،  در  که 
qe ظرفیت  )mg g-1( ،غلظت تعادلی آنالیت Ce )mg l-1( ،ت‌کلایه
ثابت   KL )l mg-1( و  تعادل  در  نمونه  محلول  در  رنگ  جذب 
نمودار از شيب  qmax می‌تواند  و   KL ثابت   جذب لانگموير است. 

 n و KF ،تعیین شود )شكل 4-الف(. همچنین Ce در مقابل Ce/qe

ثابت‌هاي مدل فرندليچ هستند كه ظرفیت جذب و شدت جذب را 
1 به‎ترتیب از عرض از مبدا و  /n و KF .دهند‎به ترتیب نشان می
شیب نمودار )log qe( در مقابل )log Ce( به‎دست مي‌آيند )شكل 
4-ب(. KF بيان‎كننده مقدار جذب رنگ به ازاي هر واحد غلظت 
تعادل است و n بيانگر چگونگی توزيع ذره‌های مواد جذب‎شونده 
پیوندخورده به سطح ماده جاذب است. در مدل فرندليچ اگر مقدار  
جذب  و  سطح  ناهمگني  نشان‎دهنده  باشد،   1 و  صفر  بين   1 /n

مطلوب است ]1[. هر چه n به صفر نزديكتر شود، ناهمگني سطح 

شكل 6 تاثير مقدار SDS بر حذف رنگدانه
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 10، به اين ترتيب، مقدار جذب شده الكترواستاتيك و گريزآبهاي كنشبرهم راهشده در سطح جاذب از  تشكيل هايريشالنيم

 . براي حذف رنگ انتخاب شد SDS ميلي گرم

 

 

ذف
د ح

رص
د

 

  گرم()ميلي SDSمقدار 

  حذف رنگدانه بر SDSتاثير مقدار  6شكل 

 

 لتعادزمان  تاثير

 .استخراج تاثير بگذارد بازدهتواند در ميو  مهم است عامليك ، استيت به جاذب آنال نفوذكه زمان لازم براي  تعادلزمان        

نتايج به دست آمده نشان داد كه درصد . موردنظر قرارگرفتدقيقه  30تا  صفررنگ بين  در حذف تعادلياثر زمان بررسي، براي اين 

 شود.انجام ميدقيقه  10در  % 90حذف بيش از 

 شرايط واجذب

 يهابا توجه به گروه براي واجذبي متيلن بلو از جاذب و .شودبراي چند بار استفاده جاذب از لازم است كه  ،ياقتصاداز نظر        

شامل  متفاوت يهاحلال .ندي بررسي شدمتفاوت يآل يها، حلالجاذب سطح برريشال ريشال و برجذبنيم ليتشكو  عاملي

متانول  تريليليم 1درصد حذف با  نيشتريب قرار گرفتند. بررسيو سديم هيدروژن فسفات مورد  كربناتسديم متانول،  ل،يترياستون

 دست آمد.به

 جذب دماهم

متيلن  ذفح تجربي ازهاي دادهبر اين پايه، شد.  بررسيو فريندليچ  ريومدل لانگم دوپايه جاذب بر بر متيلن بلو جذب فرايند       

يك ساختار همگن ير ولانگم مدل. (2)جدول  ندقرار گرفت بررسي مورد (lmg 250-1  تا 1) اوليه متفاوتهاي جاذب در غلظت بر بلو

-همبيانگر جذب آناليت بر سطح ناهمگن است.  فرندليچ مدل [.27تا  24] دكنبيان ميبر سطح  رنگ جذب تك لايه بارا  جاذباز 

 .[28تا  25] دشونتفسير مي 3و  2معادلات  پايهندليچ به ترتيب بررنگمير و فهاي لادما



114
سال چهاردهم، شماره2، تابستان 99 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

نانوچندسازه مزوحفره مغناطيسي شده پوسته-هسته پوشيده‎شده   ... 

1 كمتر از 1 شود، بيانگر  /n افزايش مي‌يابد. همچنين، اگر مقدار
آمده  به‎دست  ثابت‌های   .]29[ بود  فروندليچ خواهد  جذب هم‌دما 
محاسبه  بلو  متيلن  برای  فرندلیچ  و  لانگمیر  هم‎دماهاي  برای 
و   qmax لانگموير،  مدل  برپایه  است.  شده  آورده   2 جدول  در  و 
آمد.  به‌دست   0/47  l mg−1 و   227/27 mg g-1 ترتیب  به   KL

 )2‌θ( شده و بررسی ضريب همبستگی‎بنابراين، برپایه نتايج گفته
بالا مشخص می‌شود که جذب مورد بررسی از هم‌دما لانگموير 
پیروی می-کند. بنابراين، توزيع جايگاه‎هاي فعال بر سطح جاذب 
يكنواخت بوده و به‎دنبال آن جذب ماده رنگ‎زا در مكان‌هاي همگن 
رخ داده است. بنابراين، با‌توجه ‌این ‌نتایج ‌می‌توان ‌گفتک‌ه ‌جاذب 
تعداد ‌مشخصی ‌از ‌نقاط ‌جذب‌ رنگزا‌ دارد ک‌ه ‌به‌‎گونه کی‌نواختی ‌در‌ 

سطح ‌جاذب ‌پراکنده ‌شده‌اند.

اندازه‌گيري نمونه‌هاي حقيقي
چاه  نمونه‌هاي  در  بلو  متيلن  مقدار  تعيين  برپایه  روش  كارايي 
بررسی شد. همان‌طور  استاندارد  افزودن  برپایه روش  و فاضلاب 
که در جدول 3 دیده می‌شود، بازده استخراج رضایت‎بخش همراه 
در  رنگ  تعیین  برای  را  پیشنهادی  روش  قابلیت  خوب،  دقت  با 

نمونه‎های واقعی با بستر‎های پیچیده نشان می‎دهد.

نتیجه‌گیری

 Fe3O4@MCM@TiO2 نانوجاذب  کی  پژوهش،  اين  در 
برای استخراج متیلن   ،SDS با  از اصلاح سطح آن  کارآمد، پس 
بلو از نمونه‌های آب و با روش استخراج فاز مکیرو جامد پخشي 
مغناطیسی دوپه شده   MCM-41 TiO2 که در  به‎کارگرفته شد. 
بود، سطح ویژه و ظرفیت جذب بالا را فراهم كرد. به‎منظور تعيين 
هم‌دما جذب، مدل‌هاي جذبی لانگموير و فروندليچ مورد بررسی 
قرار گرفت و نتايج نشان داد که جذب ماده رنگزا بر جاذب با مدل 
جذبی لانگموير همخوانی دارد و بیشترین ظرفیت جذب 227/27 
جاذب،  این  از  استفاده  مزایای  آمد.  به‌دست  گرم  در  میلی-گرم 
انتخابگري عالی نسبت به رنگ و جداسازی در کی زمان کوتاه 
بود. بنابراین، روش توسعه‎یافته می‌تواند قابلیت بالایی برای حذف 

سایر رنگ‎ها در نمونه‎های متفاوت فراهم کند.

سپاسگزاری
از  را  خود  قدرداني  و  سپاس  مراتب  مقاله  اين  نويسندگان 
اين  شرايط  كه  نور  پيام  دانشگاه  و  كرج  استاندارد  پژوهشكده 

پژوهش را فراهم آوردند، اعلام ميک‌ند.

جدول2 داده هاي هم‌دماهاي لانگموير و فرندليچ

 شكل7 هم‎دماهاي جذبي براي جذب متيلن بلو بر نانوجاذب
 Fe3O4@MCM@ TiO2 : نمودار لانگموير )الف(  و فرندليچ )ب(

جدول3 تجزیه متيلن بلو در نمونه آب‎هاي چاه و فاضلاب
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 FK .(ب-4 شكل) آيندميدست هب (eC log )در مقابل (eq log) و شيب نمودارعرض از مبدا ترتيب از به n/1و  FK. دهندمي

 پيوندخورده هشوندمواد جذب هايهتوزيع ذر چگونگيبيانگر  n مقدار جذب رنگ به ازاي هر واحد غلظت تعادل است و هكنندبيان

 و جذب مطلوب است دهنده ناهمگني سطحنشان ،باشد 1و  صفربين  n/1 اگر مقدارل فرندليچ ددر م .جاذب است هسطح ماد به

 دماهمجذب  شود، بيانگر 1 ازكمتر  n/1اگر مقدار  ،همچنين يابد.سطح افزايش ميناهمگني  ،به صفر نزديكتر شود nچه هر  [.1]

آورده  2محاسبه و در جدول متيلن بلو ندليچ براي لانگمير و فردماهاي همدست آمده براي ي بههاثابت [.29] فروندليچ خواهد بود

 شدهگفتهايج نت پايهبر ،ابراينبن .دست آمدهب mg l 47/0−1و  mg g 27/227-1ب به ترتي  LKو  maxq ر،يومدل لانگم پايهبر شده است.

توزيع  ،بنابراين. كندمي پيروي يرولانگم دماهماز  بررسيشود كه جذب مورد مشخص مي الاب (2R) و بررسي ضريب همبستگي

توجه با ،بنابراين .هاي همگن رخ داده استزا در مكانآن جذب ماده رنگ نبالدبه وده وسطح جاذب يكنواخت ب بري فعال هاجايگاه

 .اندشده پراكنده جاذب سطح در يكنواختي گونهبه كهدارد  رنگزا جذب نقاط از مشخصي تعداد جاذبكه گفتتوان مينتايج اين 
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elog C  
دماهاي جذبي براي جذب متيلن بلو بر نانوجاذب هم 4شكل

2@MCM@ TiO4O3Fe ب( فرندليچ و  )الف( يرو: نمودار لانگم(  
 

 هاي حقيقيگيري نمونهاندازه
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Abstract: In this study, a core–shell TiO2 coated magnetic mesoporous nanocomposite (Fe3O4@MCM@

TiO2) was synthesized and modified with an anionic surfactant for the removal of a cationic dye, (methylene 

blue) from well and wastewater samples. Fe3O4 was loaded on mesopore (MCM-41) and coated with TiO2 as 

a nano platelet shell. An anionic surfactant, sodium dodecyl sulfate (SDS), was used to modify the adsorbent 

through hemimicelles/admicelles process and also to prevent the agglomeration of the adsorbent. The 

surface chemical characteristics and morphology of the prepared Fe3O4@MCM@TiO2were studied by the 

Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), Field emission scanning electron 

microscope (FESEM), and Brunauer-Emmett-Teller (BET) analytical techniques. The effect of effective 

parameters for the removal of methylene blue was also studied. The adsorption data fitted with the Langmuir 

model showed a short equilibrium time with the maximum capacity uptake of 227.27 mg g-1. This method 

was successfully applied for removal of methylene blue in environmental water samples with an appropriate 

recovery in the range of 89.0 and 94.2%.
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