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 مقاله تحقیقی
 

 اکسید اصلاح شدهبا گرافن های آبی( از محلولIIکبالت )یون حذف 
 

  2 ، الهام منیری 1* ، زهرا عزیزی1 شیدا کامیار

 
 واحد کرج ،گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه آزاد اسلامی .1
 پیشوا -واحد ورامین ،گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه آزاد اسلامی .2

 
 zahraazizi@yahoo.com*مسئول مکاتبات: 

 
 دانشکده علوم پایه دانشگاه آزاد اسلامی واحد کرج محل انجام تحقیق:

 
 16/4/96 تاریخ پذیرش:        2/2/96 تاریخ دریافت:

 
 چکیده

باشد. های مختلف میهای مناسب جهت حذف فلزات سنگین از محیطاکسید به عنوان نانوجاذب، یکی از روشبکارگیری گرافن
رو از اینشود. از طرفی تجمع یون فلزی کبالت در بدن انسان، موجودات زنده و محیط زیست، باعث اختلالات و مشکلات فراوانی می

دار شد. سپس با سیانوریک کلراید عامل های فعال بیشتراکسید به منظور در اختیار داشتن جایگاهدر این مقاله، ابتدا سطح گرافن
، نانو جاذب سنتزیجاذب اصلاح شده نشانده شد. سپس جهت تأیید ساختار استیک اسید به عنوان لیگاند روی سطح نانودیایمینو

 ی روبشی و میکروسکوپ الکترون (IR)سنجی مادون قرمز ، طیف (TGA)سنجی حرارتی آنالیز وزن ، (AAS)های جذب اتمیاز دستگاه

(SEM)  ی در حدود ذراتی با اندازه روبشیاستفاده شد. تصاویر میکروسکوپ الکترونیnm98-40  ،را نشان داد. پس از تهیه نانوجاذب
 گیری شد. بهینه و زمان بهینه اندازه pHبه منظور تعیین شرایط بهینه و کارایی آن در حذف فلز، پارامترهای 

 
 اکسیدد، جذب اتمی، کبالت، گرافناستیک اسیدیایمینو: یکلیدواژه های 

 
 مقدمه

مسأله آلودگی یکی از مهمترین و حادترین مسائل ناشی 
مین أت .(1)از تمدن انسانی در جهان امروز به شمار می رود 

آب سالم و مدیریت صحیح نقش اصلی را در کاهش موارد ابتلا 
داراست. از  های عفونی مرتبط با آببه بسیاری از بیماری

ها در آب سلامتی انسان جمله ترکیبات شیمیایی که وجود آن
(. فلزات 8کند، سموم و فلزات سنگین است )را تهدید می

زیست و وارد محیط تولیدمنابع طبیعی و انسان  توسطسنگین 
کبالت یک عنصر فرومغناطیس سخت، دارای (. 2شوند. )می

ای است. یکی نقره -سختی زیاد، براق و ترد و به رنگ سفید

. کبالت به صورت جدول تناوبی است.  8Bاز عناصر گروه 
مقادیر کم ترکیبات شیمیایی مختلف در طبیعت وجود دارد. 

حیاتی کبالت برای بسیاری از موجودات زنده از جمله انسان، 
، موجودات تجمع یون فلزی کبالت در بدن انسان. (9) است

موسسه شود. فراوانی می زیست باعث مشکلاتزنده و محیط
المللی تحقیقات سرطان این عنصر را سرطان زای احتمالی بین

فلزات سنگین نیکل و کبالت همواره با  .معرفی کرده است
گیری از بهره .(4و3)یکدیگر در منابع مختلف وجود دارند 

باشد بخش فواید و منافعی مینوید ،خواص ماده در مقیاس نانو
 (.10شود )اساسی در زندگی انسان  میکه موجب تحولات 
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های مختلف مواد کربنی اکسید گرافیت، اسید یکی از شکل
شود و تشکیل شده نامیده می (GO)1 گرافن اکسیدگرافیتی یا 

های متغیر ( با نسبتH( و هیدروژن )O(، اکسیژن )Cاز کربن )
های هایی در مقایسه با جاذبمزیت گرافن اکسید(. 11است )
ی دارد، ساختار آن که ترکیب متنوع، اندازه حفرات آن معمول

های فلزی اشباع منظم، سطح بزرگ نسبت به حجم، سایت
نشده یا اشباع هماهنگ برای تنظیم توانایی جذب است. 

ترین مشتقات گرافن است که حاوی اکسید گرافن یکی از مهم
هم به . (12) باشدبسیاری از گروه کاربردی در سطح خود می

ای به و هم اقتصادی ، علاقه فزاینده زیست محیطیدلایل 
از  ژوهشدر این پ .بها وجود داردبازیابی فلزات گران

کلراید به عنوان حد واسط استفاده شد که بتواند سیانوریک
-دیهای فلزی بچسباند، همچنین ایمینولیگاند  را به یون

های فلزی را از سه طرف کیلیت تواند یوناسید میاستیک 
 کند.

Kumer   با بررسی حذف سرب  2014و همکاران در سال
سید کاکسید و او آرسنیک با استفاده از نانو هیبریدهای گرافن

اکسید کارآیی بسیار آهن منگنز، مشاهده کردند که گرافن
مد های آبی دارد . احبالایی در حذف فلزات سنگین از محلول

به منظور پیش تغلیظ و  2011پناهی و همکاران در سال 
را  های آبی رزین آمبرلیتتعیین مقدار یون کادمیم در نمونه

رفیت اعث ارتقای ظاسید اصلاح که باستیکبا لیگاند ایمینودی
 (. پیمان نجفی مقدم و5جذبی آن به بیش از سه برابر شد )

-برای حذف فلزات سنگین از محیط 2012همکاران در سال 
اسید و هایی با گروه عاملی سیتریک های آبی هیدروژل

ن  منیری و همکارا (.6سنتز کردند ) اسیداستیک دیایمینو
-موفق به اصلاح کربن فعال با لیگاند ایمینو 2010در سال 

 ایهگیری یوناسید به منظور پیش تغلیظ و اندازه استیکدی
 .(7ی شدند )یها فلزی کروم و کادمیم در محیط

تواند به عنوان می GO، ی ذکر شدههاویژگی با توجه به
یک جاذب بسیار عالی برای بازسازی در مورد آب عمل کند. 

مناسبی در حذف طیف وسیعی از  تواند جاذبهمچنین می
های آلی با راندمان بالا باشد های فلزات سنگین و آلودگییون

رو در این پژوهش سعی در بررسی حذف کبالت از این (.13)
ساید اصلاح شده با اکهای آبی توسط گرافناز محلول
 اسید را داریم. استیکایمینودی

 
 مواد و روش ها

ها از آب مقطر دو بار تقطیر محلولدر ساخت کلیه 
(. تجهیزات استفاده شده در این 1)جدول  استفاده شده است

، 3، آنالیز عنصری2سنجی مادون قرمزطیفپژوهش نیز شامل: 
، 5روبشی ، میکروسکوپ الکترونی4آنالیز توزین حرارتی

و  سنجی تفکیک انرژی، طیف 7، ترازوی دیجیتال6سانتریفیوژ
 .باشدمی 8دستگاه جذب اتمی

 
 آماده سازی سطح گرافن اکسید

 g1حجمی و  -وزنی %2لیتر محلول میلی 50 
اکسان و زایلن آماده دی 1به 1کلراید در مخلوط سیانوریک

مدت   گرافن اکسید به این مخلوط اضافه شد و به g1شد و 
ساعت زمان داده شد و سپس بعد از سانتریفیوژ محلول  48

-FTای از پودر حاصل برای انجام تست صاف شد. سپس نمونه

IR  .در مرحله دوم به منظور اتصال لیگاند به نانو ارسال شد
جاذب مرحله قبل باید در محیط واکنش استات سدیم 

M01/0  .استفاده کنیمml100  محلولM01/0  تات سدیم اس
-از لیگاند ایمینودی g5/2تهیه شد و داخل آن    =5pH در

بعد از پایان واکنش و صاف کردن  اسید اضافه شد. استیک
و  M01/0سدیم استات   ml50محلول پودر حاصل توسط 

ml50  سدیم کلرایدM1/0 و ml 100  آب دیونیزه شسته و
-ساعت خشک شد و سپس نمونه 24به مدت  C˚40در دمای 

 EDX و  FTIR ،TGA ،CHN ،SEMای از آن برای تست 
 ارسال شد.

 
                                                           

1- Graphene Oxide 
-2  Thermo nicolet nexus 870 
-3  EURO EA 3000 
-4  Pyris 1 Perkin elmer 

-5  VEGA TEscan-LMU 
-6  PIT320 
-7  Metler-PJ300 
-8  PHILIPS PU9100X 
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 .استفادهمواد شیمیایی مورد  - 1جدول 

 
 بهینه برای حذف فلز توسط نانو جاذب pHتعیین 

های زیر بهینه ابتدا باید محلول pHبرای بررسی و تعیین 
از نیترات  mg.L 500ساخته شود: برای این منظور محلول

کبالت تهیه شد که به عنوان استوک اولیه انتخاب شد. سپس 
ml100  محلولppm50  از استوک اولیه ساخته شد. به منظور

از نیترات کبالت که  mg20محلول   pH ،ml25سازی بهینه
ml5/2  از( حاوی بافر بودpH 3  تهیه ش9تا ،) د. بعد از آن از

برداشته و روی آن کار شد بدین صورت  ml10ها این محلول
از نانوجاذب به صورت مجزا به آن  g03/0محلول  7که به این 

زن دستگاه همدقیقه روی  30اضافه شد و بلافاصله به مدت 
لول چک کنار مابقی آن به عنوان مح ml15قرار داده شد و 

 گذاشته شد.
 

 تعیین زمان بهینه برای حذف فلز توسط نانو جاذب
از استوک ثانویه مرحله قبل  mg20بدین منظور محلول 

 pHبافر  ml5/2برداشته و  ml5ساخته شد، سپس از هر کدام 
که از مرحله قبل بدست آمد اضافه شد و همچنین با ای بهینه

g03/0 های زمان زن درجاذب روی دستگاه هم
دقیقه گذاشته شد سپس صاف گردید و  60،40،30،20،10،5

ها خوانده و زمان بهینه به دستگاه جذب اتمی داده شد و جذب
 لازم برای جذب فلز توسط جاذب مشخص گردید. 

 
 نتایج

-که مربوط به گرافن 1شکل  FT-IRبا توجه به طیف 
پیک باند  cm  3413-1شود ناحیه مشاهده می ،باشداکسید می

 cm 2516-1 ناحیهو  OHپهن مربوط به ارتعاش کششی 

 .باشدای میخارج از صفحهOH مربوط به 
 

دار شده با اکسید عاملگرافن  FT-IRآنالیز طیف 
 سیانوریک کلراید

زمانی که  FT-IRکه مربوط به طیف  2با توجه به شکل 
-سیانوریک کلراید روی سطح گرافن اکسید نشانده شد، می

نشان دهنده گروه کربوکسیل  cm1718-1باشد پیک تیز 
C=O  1ترکیب، پیک-cm3034  ،مربوط به حلقه آروماتیکی

مربوط به ارتعاشات  cm1052-1پیک مشاهده شده در ناحیه 
 کربن و نیتروژن درون حلقه سیانوریک کلراید و همچنین

مربوط به ارتعاشات کششی بین کربن و  cm770-1پیک باند 
باشدمی C-Clکلر 

 شرکت کد مرک (g/mol) جرم مولکولی فرمول شیمیایی نام ماده به انگلیسی نام ماده
 مرک 3BO3H 83/61 100162 (Boric acid) بوریک اسید
 مرک 2O4H2C 05/60 100056 (Acetic acid) استیک اسید

 مرک 4PO3H 98 100563 (Phosphoric acid) فسفریک اسید
 مرک 2O8H4C 11/88 109671 (Dioxane 1,4) اکساندی 4و1

 مرک 10H8C 16/106 108661 (Xylene) زایلن
 مرک O10H4C 2/82 101769 (Petroleum ether) پترولیوم اتر

 مرک NaOH 997/39 106462 (Sodium hydroxide) سدیم هیدروکسید
 مرک 2NaO3H2C 03/82 106265 (Acetate sodium) سدیم استات
 مرک NaCl 44/58 116224 (Sodium chloride) سدیم کلراید

 مرک 3C3N3Cl 41/184 802815 (Cyanuric chloride) کلرایدسیانوریک
 سیگما  O2*6H2)3CO(NO 04/291 102536 (Cobalt  nitrate) آبه6نیترات کبالت 

 مرک - O2H 015/18 (Deionized water) آب دیونیزه
 سیگما - - - (graphene oxide) اکسایدگرافن
 سیگما 4NO7H4C 10/133 841227 (iminodiacetic acid) اسیداستیک دیایمینو
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 .اکسایدمربوط به گرافن FT-IRطیف  - 1شکل 

 

 
 .دار شده با سیانوریک کلرایداکساید عاملمربوط به گرافن FT-IRطیف  - 2شکل 

 
 یگاند لدار شده با عامل گرافن اکسید FT-IRآنالیز طیف 

عامل دار  گرافن اکسیدکه مربوط به  3با توجه به شکل 
باشد، که پیک ناحیه اسید میاستیک دیشده با لیگاند ایمینو

1-cm1544  مربوط به ارتعاشات خمشیH-N  پیک مشاهده ،
 C=Oمربوط به گروه کربوکسیل  cm1720-1شده در ناحیه 

و  O-Cمربوط به  cm1105-1موجود در ترکیب، پیک ناحیه 
 باشد.می N-Cمربوط به ارتعاشات  cm1060-1پیک باند 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
58.9

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78
78.6

cm-1

%T 

3413.98

1721.60

1625.93

1054.69
1385.15

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
24.8

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

43.8

cm-1

%T 

3027.11

2780.26

1717.15

1462.22

1397.45

1052.77

770.51

534.69
1776.42
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 .استیک اسیددیدار شده با لیگاند ایمینواکساید عاملمربوط به گرافن FT-IRطیف  - 3شکل 

 
 (CHN)هیدروژن  -یتروژنن -آنالیز عنصری کربن

حضور گاز اکسیژن یکی از احتراق نمونه در دمای بالا در 
های تجزیه عنصری است که در جهت تعیین عناصری روش

مانند کربن، هیدروژن، نیتروژن در یک نمونه ترکیب آلی 
با لیگاند  اکسیدگرافنشود. بعد از اصلاح سطح استفاده می

اسید برای سنجش درصد عناصر کربن  استیکدیایمینو

ژن و نیتروژن نمونه برای (، هیدرواکسیدگرافن)درون ساختار 
ی آنالیز دهندهنشان 2فرستاده شد. جدول  CHNآنالیز 

نمایانگر  3باشد. جدول اکساید خالص میعنصری گرافن
-اکساید میدرصدهای وزنی نمونه بعد از اصلاح سطح گرافن

ی برقراری دهنده رصدهای بیان شده در آنالیز نشاند باشد.
-دیکلراید به عنوان ایموبلایز و ایمینوپیوند حلقه سیانوریک 

 باشد.اکساید میاستیک اسید در نقش لیگاند به گرافن
 

 .اکسایدآنالیز عنصری گرافن - 2جدول 
N H C Element name 
0 2.143 45.44 Weight (%) 

 
 .اکساید اصلاح شدهآنالیز عنصری گرافن - 3جدول 

 
 
 

 
به کار  اکسیدگرافنطبق نتایج آنالیز وزن سنجی حرارتی  (TGA)سنجی حرارتی آنالیز وزن

باشد. این ساختار از دمای رفته دارای ساختار نسبتاً پایدار می

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
50.28

50.4

50.5

50.6

50.7

50.8

50.9

51.0

51.1

51.2

51.3

51.4

51.48

cm-1

%T 

2922.41

2853.44

1567.89

1714.07

1105.68

759.57

3314.65

3612.063750.00
2099.13

N H C Element name 
0.61 0.69 63.44 Weight (%) 
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گراد شروع به تجزیه شدن نموده و در این درجه سانتی 80
درصد آب جذب سطحی خود را از دست داده  5دما حدود 

درصد از ساختار  85گراد درجه سانتی 500است و در دمای 
گراد حدود درجه سانتی  800پایه باقی مانده است و در دمای 

درصد  33درصد از ساختار پایه باقی مانده است و حدود  67
(. بعد از اصلاح سطح بر روی 1از آن تجزیه شده است )نمودار 

، ترکیب در دماهای بالا مقاومت کمتری اکسیدگرافنتار ساخ
دهد. جاذب تا حدود نسبت به ساختار پایه از خود نشان می

گراد پایدار است. در دو مرحله افت جذبی درجه سانتی 200
گراد درجه سانتی 140بینیم. این ساختار پایدار از دمای می

گراد به نتیدرجه سا 300افت وزنی پیدا کرده است. از دمای 
 12اتفاق افتاده است که حدود  اکسیدگرافنبعد تخریب 

گراد درجه سانتی 700درصد آن تجزیه شده است، و در دمای 
 28درصد از ساختار نانو جاذب باقی مانده است و  72تقریباً 

-مربوط به آنالیز وزن 1نمودار درصد از آن تجزیه شده است. 
 باشد.ه میجاذب اصلاح شدسنجی حرارتی نانو

 
 

 
گراد )پایین( نانوجاذب اصلاح شده در برابر افزایش درجه سانتی 800مربوط به نانوجاذب )بالا( در برابر افزایش دما تا  TGAآنالیز  - 1نمودار 
 گراد.درجه سانتی 700دما تا 

 
 (EDX)آنالیز طیف سنجی تفکیک انرژی 

-، با اندازهEDXبا مقدار انرژی آزاد شده در طیف سنجی 
منتشر از نمونه امکان بررسی کمی  Xگیری انرژی پرتوهای 

شود. در این تست نمونه توسط پرتو و کیفی نمونه میسر می

شود. الکترون اتم از جای خود خارج شده الکترونی بمباران می
بالاتر وارد لایه و برای رسیدن به حالت تعادل الکترون از لایه 

شود. و می Xشود. همین امر موجب ایجاد پرتو تر میپایین
 کند.دستگاه عناصر را بر اساس انرژی خود شناسایی می
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 .EDXاکساید اصلاح شده آنالیز درصد عناصر گرافن - 4جدول 

Element C Cl O N Al Si 

Wt (%) 80.52 0.60 9.80 7.36 1.18 0.54 

 

 
 .اکساید اصلاح شدهطیف سنجی تفکیک انرژی گرافن - 4شکل 

 
 (SEM)آنالیز تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

شود که قطر اغلب مشاهده می SEMبا توجه به آنالیز 
متغیر است. و به دلیل  nm98تا  nm40ذرات در محدوده نانو

اند. هم متصل شدهپدیده آگلومره شدن بعضی از نانو ذرات به 
باشد.می اصلاح شده اکسیدمربوط به گرافن 5 شکل

 

 
 .برابر بزرگنمایی 500اکساید توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی با تصویری از گرافن - 5شکل 

 
 بهینه  pHتعیین 

عوامل بارگذاری ترین از مهم pHدر حذف فلزات فاکتور 
رود. با توجه به اینکه عملکرد جاذب به شمار میفلز روی نانو

بیشینه است، به همین  pHحذف فلز در محدوده معینی از 

مختلف،  pHجهت لازم است با بررسی حذف فلز در شرایط 
pH  بهینه را براساس مقدار بیشینه فلز حذف شده بررسی

شود، مقدار حذف ه میمشاهد 2کنیم. همانطور که در نمودار 
نمونه در شرایط متفاوت  6جاذب برای فلز کبالت توسط نانو

C K

N K

O K AlK
SiK

ClK
ClK

keV0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

0 10.00

EDS



کامیار و همکاران

 

20 
 

pH .های فلزی چون هیدروکسید یون نشان داده شده است
 9های بالاتر از  pHکند، پس های بالا رسوب می pHدر 

یابیم بهترین با توجه به این نمودار در می آزمایش نشده است.

فلز کبالت، انجام واکنش در بافر  جاذب برای حذفعملکرد نانو
 باشد.می 7

 
 .pHراندمان جذب بر حسب  - 2نمودار 

 
 بررسی زمان بر عملکرد جاذب

های مختلف با مخلوط شدن فلز و جاذب در زمان
دقیقه بدست  40ی کمترین زمان و بیشترین جذب در نقطه

بهینه در بررسی پارامترهای آمد. از این زمان به عنوان زمان 
 بعدی استفاده شد.

 
 .راندمان جذب بر حسب زمان - 3نمودار 

 
های بدست آمده از با توجه به نتایج و آنالیز طیف

اکساید، به خوبی مشاهده نانوجاذب اصلاح سطح شده گرافن
ذرات  شد که سطح این نانوجاذب اصلاح سطح شده و اندازه

ای باشد که توانایی و سرعت قابل ملاحظهآن در حد نانو می
 برای جذب فلز کبالت را دارد و بهترین شرایط برای آن بافر

7pH=   همچنین زمان بهینه برای عملکرد جاذب  باشد.می
 دقیقه بود. 40

 
 تقدیر و تشکر

گردد.از معاونت پژوهشی واحد کرج تشکر و قدردانی می 
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