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شده با پيكرينگ تثبيت اي ناميزه بسپارش مغناطيسي جديد با روش قالب بسپار ساخت
طراحيسازي با هاي ماهي: بهينهتغليظ نيكل در نمونه استخراج و پيشبراي كيتوسان 

ترموديناميكي تعادلي، سينتيكي و هايهمطالع بنكن و  -باكس

*عليرضا طاهري و فرخنده بازيار

.ايران ،، واحد ايلام، دانشگاه آزاد اسلامي، ايلام گروه شيميرشناسي ارشد دانشجوي كا. 1
.ايران ،، واحد ايلام، دانشگاه آزاد اسلامي، ايلامگروه شيمياستاديار . 2

99 تيرپذيرش:     99 خردادبازنگري:     98 ديدريافت: 

چكيده
پذير مقادير ناچيزجاذب گزينش عنوان به پيكرينگ اي ناميزه بسپارش روش ابشده  تهيه مغناطيسي قالبجاذب  حاضر پژوهشدر 
گريز آب مغناطيسي هايهذرو نانو ونبنزوفوران تيوسمي كارباز استيل-2در ابتدا ليگاند كيليت كننده  .است شدهمعرفي  II نيكل
گليكول  اتيلن ،)II( نيكل-ليگانددر حضور نسبت مناسب كمپلكس  بسپارشسپس و تهيه  (Fe3O4@OA) پوسته- هسته
عنوان بهبه ترتيب  گريز آبمغناطيسي  هايهذرنانو و كيتوسان هايهذر ،ايزوبوتيرونيتريل اسيد، آزوبيس كريليكمتاكريلات، متا دي

بسپارشناسايي ليگاند و  .انجام گرفت روغن - آب ناميزهو حامل مغناطيسي  كننده تيتثب، آغازگر و عامل تكپارساز،  قالب يوني، شبكه
،ايكس پرتوپراكندگي انرژي  ،شيپويميكروسكوپ الكتروني  ،نوري ريزنگار، فوريه تبديلسرخ فرو يها فيط اب متفاوتدر مراحل 

ابصورت پذيرفت.  آب و نسبت استوكيومتري ليگاند به فلز ايستانيتروژن، زاويه تماس  جذبوا-جذب دماهم ،نمونه سنج سيمغناط
و مقدار 78/7با  برابر pHدقيقه،  46 فراصوتزمان  ، شرايط بهينه آزمايش با)بنكن -طرح باكس( متغيرهچند روش طراحي آزمايش

دهنده جذبكه نشانهمخواني دارد لانگموير  دما همبا مدل  يوني قالب بسپاردما هم يها داده. شدتعيين  گرم يليم 85/78جاذب 
به لهاي نيكيون گيري اندازهانحراف استاندارد نسبي براي حد تشخيص و خطي، ديناميكي  گستره .استسطحي نامنظنم نيكل 

شده جديد، تهيه بسپاربا  .ه استشد گزارشجذب اتمي،  شناسي طيفبا %  21/3و  mg/l 70، mg/l 004/0  تا 01/0ترتيب 
طور موفقيت آميزي به ي تونو ماهماهي حلوا، ماهي تيلاپيا از جمله ماهي قزل آلا،  هاي ماهيدر نمونه IIنيكل  قدارم گيري اندازه

.شدبررسي 

- سازي باكس طراحي بهينه و يوني مغناطيسي قالب بسپار ،پيكرينگي ا ناميزه بسپارش، )II( يون نيكل هاي كليدي:واژه
بنكن
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مقدمه
،طور گسترده در سراسر دنيا حاوي نيكل به هايتركيب

آلودگي موجب ،در طول توليد، بازيافت و دفع ومصرف 
آن، هايو مشتقنيكل  .]2و  1[ دنشو مي زيست محيط
درماتيت واگيردار،مانند  يخطرناكعوارض  منجر بهد نتوانمي

.شود قلبي عروقي و كليه هاي نارساييفيبروز ريوي، 
تاييد متفاوتمنابع علمي در اين فلز  يزا سرطان هاي ويژگي

شناسايي هاي سنتيروش .]7تا  3[ ارش شده استگزو 
و نياز ناكافيپذيري تكرار گري پايين،انتخاب سنگين، فلزهاي

ييون قالب هايبسپار. ]8[ دهند نشان ميي را به پردازش بعد
)IIPs1با ايجادشوند زني ساخته مي قالبروش  راهاز  ) كه

عنوان بهها يون متقاطع بسپاري بافتبا  ويژه وهاي مكان
به خودهاي اخير در سالتوجه زيادي را  قالب مولكول يا يون

سهولت از امتياز شده تهيه هايبسپار .]13تا  9[ اندكردهجلب 
ها و بهبود عاملو امكان تغيير ويژه پذيري ساخت، گزينش

.]14[هستند برخوردار هدف يون براي جذب ها ويژگي
ايتكپارهبسپارش با  طورمعمولبهيوني  قالب يهابسپار

سي يانكنش كوالابرهم راهاز  يون هدفدر حضور مناسب 
قالب هاييونزماني كه مي شوند.  تهيهغير كووالانسي 

بسپاربافت در  ويژه پيوندهاي مكانشوند، حذف مي
هايمكان. شود تشكيل مي ساختاري بالاتشابه  با، بعديسه

متناسب با شيمي كئورديناسيون، طوركاملبه هابسپارانتخابي 
.]15[است بار و اندازه يون هدف در فرايند شناسايي يون 

كاتيون يك دور كه هايياتم با چنددندانه ليگاندهاي معرفي
را جديديپذير  شگزين عامل يابند، آرايش مي معيني نحو به
اندازه ويژه با . كاتيون]16[  اندهكرد وارد قديمي هاي روش بر
شودوجود آمده است، مستقر مي ليگاند به باكه  كانيم در
ي ليگاندها از گروهي تجمع از هاحفره ترتيب اين . به]17[

ايجاد به قادر آرايش اين. شوند ساخته مي يون قالب اطراف
يون ويژه كئورديناسيون عدد و اندازه، بار با هاي پيوندي محل

1. Ionic impinted polymers (IIPs) 

هايدر روش مغناطيسي ويژگي استفاده از . ]18[ است قالب
جداسازيآسان براي  سريع ونسبت  به اركراه ، يكجداسازي

ها بربسپارترسيب . ]20و  19[است  محلولها از بسپار
جداسازي بامرحله بر حذف  افزون ،اطيسينمغ يهاهنانوذر

هايمكانيش مساحت سطح و فراواني دليل افزابه، گريزانه
جذب از سازوكارمنجر به بهبود چشمگير فعال در دسترس، 

.]15[ نظر سينتيكي و ترموديناميكي شده است
بسپارشمتداول،  هاي قالب مولكولي و يا يونيبسپار در
مراكز بيشترزيرا  ي دارندظرفيت بازجذب محدود يا توده
عملدر و  اند قرارگرفته بسپار يا تودهدرون شبكه  ،پيوند

ناميزه. ]24تا  21[ نيستدسترسي قالب به اين مراكز ممكن 
)روغني و فاز آبي فاز(پيوسته ناپيكرينگ از دو فاز پيوسته و 

، فازروش تهيه و كاربرد . بسته به روشاست شده ليتشك
پيوسته باشند. دوناپيوسته يا فاز  توانند يمروغني  و فاز آبي 

پيكرينگ ناميزهبراي تهيه  توانند يمها هاز ذر متفاوتنوع 
آب در داركنندهيپا گريز آب هايهذر كه شاملاستفاده شوند 

دوست آب يهاه) و ذرW/O(سطح مشترك روغن 
.هستند )O/Wروغن در سطح مشترك آب ( پايداركننده

فعال سطح يها مولكول يجا بهجامد  يهاهذر كه يهنگام
پيكرينگ ناميزه، به آن درون يمكار  هب ناميزهتثبيت  براي

هاي متداول،فعال سطح سامانه. در مقايسه با نديگو يم
دليلبه جامد يهاهشده با ذرپيكرينگ پايدار يها ناميزه

شده واپايش اندازهسميت پايين،  مانند شهمتاي بيمزاياي 
، پايداري ويژه بالاتر و مقاومت بالا در برابر كششقبول قابل

از شده هيتههاي گويريزاست.  قرارگرفته موردتوجهمكانيكي 
كوچك يا حفرهپيكرينگ ابتدايي، جامدهايي با ساختار  ناميزه

به پيونددرست قابليت  طور به ها آنبودند كه مراكز تشخيص 
بهتر و مرور به. اين ساختارها نداشتندهدف را  يها مولكول

تقريب به به دليل حبسافزايش يافت.  ها آندرصد كارايي 
يانرژ باروغن -جامد در سطح مشترك آب يهاهدائمي ذر

قبولي در قياس با پيكرينگ پايداري قابل ناميزهبالا، 
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در. كنندمي ها عرضهفعال سطحشده با پايدار يها ناميزه
هايهپيكرينگ، ذر ناميزهيا  شده تيتثب يهاهذر ناميزه

روغن-معكوس در سطح مشترك آب طور بهجامدي كه 
ييا در فاز پيوسته موجود هستند، ممانعت وندش يمجذب 

كه مانع از كنند يمي ايجاد ا ناميزهفضايي بين قطرات 
،گريد عبارت به .دنشويمپيوستن قطرات  هم برخورد و به

بين دو فاز براي كننده تيتثب عنوان بهكلوئيدي جامد  هايهذر
طورمعمولبه. كنند يمكننده عمل مخلوط ناميزهتشكيل يك 

يهاهذرنانو ،]25[ جامد معدني مانند سيليكا يهاهرذ
و ]28[كربنات كلسيم  ،]27[رس  ،]26[ مغناطيسي آهن

پيكرينگ كه ناميزه كننده تيتثب عنوان به ]30 و 29[كيتوسان 
كيتوسان .دنشويماستفاده  ،شوند يوني تركيب  قالب بسپاربا 
)CTs واكنش باشده است كه  ساكاريد خطي مشتق پلي) يك

. اين ماده مزاياييشود يمكيتين استخراج  از شدن هاستيل دي
، ارزانستيز طيمحسازگاري با  ،يريپذ بيتخر ستيزهمچون 
يوني قالب بسپار براي كننده تثبيت عنوان  به بودن و مناسب

پيكرينگ مغناطيسي هاي ناميزه .]31[ پيكرينگ دارد ناميزه
گونه اين ازيكي  اند شدهمغناطيسي پايدار  يهاهذر ابكه 

تواند يممغناطيسي  ناميزهبه اين معني كه  .است ها سامانه
ساز از سطح مشترك ناميزهذرات جذب سريع  با يسادگ به

.]32[ با ميدان مغناطيسي خارجي از بين برود قطرات
اين روش با شده ليتشكداخلي  بسپاريپوسته  براين، افزون

ويژگيهم قفل كند و  خارجي را به يها بلوك تواند يم
دي را افزايش دهديتوخالي هيبرهاي  استحكام ميكروكره

هاياربسپ، يادشده هايكيببا الهام از مزاياي تر. ]35تا  33[
عنوان بهكيتوسان با  روغن در آب ناميزه بسپارش با يوني قالب
عنوان به Fe3O4 مغناطيسي آهن يهاهو نانوذر كننده تثبيت

با توجه به سميت و )II( نيكل يها وني و حامل مغناطيسي
قالب انتخاب عنوان بهورود آسان به منابع آب و غذاي انسان 

ساخته شد. و

آماري يها روشمتغيره، چند يساز نهيبههاي روش
كه براي يافتن بهترين شرايط هستند مؤثرو  نهيهز كم

يساز نهيبه. در مقايسه با روش روند يمكار  آزمايشگاهي به
امكان ارزيابي مانندمزايايي  ها روشمتغيره، اين  متداول تك

، امكان بررسييساز نهيبهدر فرايند  هاعامل ريتأث
بر ديگر متغيرهاي موجود با كمترين ها عامل يها كنش برهم

بسپار، پژوهشدر اين . ]38تا  36[ تعداد آزمايش دارد
گزينشي يريگ اندازهو  شده براي جذب تهيهيوني  قالب

ماهيماهي تن،  بافتاز  ييها نمونهدر ) II( نيكل يها وني
حقيقي يها نمونه عنوان بهپيا لاو ماهي تيا ماهي حلو ،آلا قزل
سطحي جذب ويژگي ،همچنين. قرار گرفت مطالعه مورد
پذيريگزينشسينتيك، ترموديناميك و  دماهمشامل  بسپار

.شد  يبررسانتخابي 

بخش تجربي
 ها و مواد معرف

)،EGDMA1 ،98٪متاكريلات ( اتيلن گليكول دي
يرونيتريلبوت ايزو ) و آزوبيسMAA2متاكريليك اسيد (

(AIBN3) نيكل، آلدريچ -از شركت سيگما )II (نيترات
Ni(NO3)2) كيتوسان ،CTs) آهن ،(IIكلريد تتراهيدرات (

)FeCl2•4H2O) آهن ،(IIIكلريد هگزاهيدرات (
)FeCl3•6H2Oسولفوكسيد ( متيل )، ديDMSO،اتانول ،(

استون و)، كلروMeCN)، استونيتريل (MeOHمتانول (
از شركت شيميايي امرتات (ايران) و ساليسيلپتروليم اتر 

) ازTHFتتراهيدروفوران ( و )HOAc( اسيد آلدهيد، استيك
.ندشد  يداريخر مرك شركت شيميايي

 ها دستگاه
،ستگاه جذب اتميدبا  سنجي طيف يها يريگ اندازه همه

كاتدي نيكل داراي لامپ ،پرتويتك  NOVAA350مدل 

1. Ethylene glycol dimethylacrylate (EGDMA) 2. Methacrylic acid (MAA) 3. Azobisisobuthylronitrite (AIBN) 
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هوا-يم در شعله استيلنو يك لامپ تصحيح زمينه دوتر
ميكروسكوپ نوري ابپيكرينگ  ناميزه بسپار بافت انجام شد.

)OM, XJZ-1A, COIC( ميكروسكوپ تصاوير .شد بررسي
دستگاه باقالب يوني  بسپاراز ) SEMشي (پويالكتروني 

JSM-7001F  فروسرخ تبديل فوريهتحليل و )FTIRبا (
در) Bruker FTIR Vertex 70( فروسرخسنج  طيفيك 
پرتو پراش . الگويانجام شد cm-1 4000 تا 400  گستره

يكبا  CuKαايكس با زاويه بالا در دماي محيط با تابش 
شد. يآور جمع PW17C-فيليپسدستگاه مدل 

نمونه سنج مغناطيسمغناطيسي با يك  يها يريگ اندازه
شركت مگناتس داقي كوير كاشان)ساخت ) (VSMارتعاشي (

ليتحل و  هيتجزكيلوهرتز در دماي اتاق،  18دان با حداكثر مي
كراشر (مدل -سل فراصوتدستگاه  با ناپيوستهفاز . شد

JYD-650L (زاويه تماس با .شد پراكنده، شانگهاي چين
شد. تعيين KSV-CM200زاويه تماس  يريگ اندازهدستگاه 

 ,HS-3C, Xi’an( لمتر مد pH اب ها محلول pH يريگ اندازه

China( هاهحت سطح ويژه و ابعاد حفرمسا .شد ايشواپ
ASAP2010C-USAدستگاه  بايوني  قالب بسپار

جذب و دماهممساحت سطح و  قرار گرفت. يموردبررس
K  77در ASAP 2020 PLUS دستگاه جذب نيتروژن باوا

و هاهمساحت سطح و مجموع حجم حفرد. ش گيري اندازه
BJH2و  BET1 دارهاينموكمك با  هاهميانگين قطر حفر

.دشدنمحاسبه 
 ليگاند تهيه

تيوسمي كاربازون بنزوفوران استيل-2كننده  ليگاند كيليت
د. مزيتشكمپلكس  )II( و با يون نيكلتهيه طي دو مرحله 

گوگردي و نيتروژني در يها گروهن داشتعمده اين ليگاند 
.استسنگين  يهافلز شدن با انواع كمپلكشدسترس براي 

1. Brunauer–Emmett–Teller 2. Barrett–Joyner–Halenda

 بنزوفوران يلاست -2 تهيه
ونتيوسمي كارباز بنزوفوران استيل -2كننده  ليگاند كيليت

در واكنشگر عنوان بهآلدهيد  ليسيسالبا كلرو استون و 
مول 1/0در مرحله اول  شد. تهيه مرحله آزمايشگاه طي دو

گرم پتاسيم 30 ،مول كلرواستون 1/0 ،آلدهيد يسيلسال
آب يب استونلول مح ليتر يليم 150درون  يآرام بهكربنات 

،سپس .دش  بازرواني ساعت 13و مخلوط واكنش براي ته ريخ
ساعت 12به مدت و  صاف (No. 42)كاغذ واتمن  با فراورده

كاملطور بهقرار داده شد تا  C °60 با دماي خلأ در آون 
- 2، دست آمده به زردرنگ. رسوب شودخشك 

روليم اتر انجامدر پت فراورده دوباره. تبلور بود بنزوفوران استيل
.( MP: 74 °C, Rf Value: 0.57, yield: 93%) شد
 بنزوفوران تيوسمي كاربازون استيل -2 تهيه

انولمول) در ات 01/0( بنزوفوراناستيل - 2گرم از  60/1ابتدا 
در شده حلمول)  01/0( گرم تيوسمي كاربازيد 91/0داغ حل و با 

.دشد غليظ مخلوط استيك اسي ليتر يليم 5/0در حضور  ،اتانول
كردن اكسيژن كربونيل پروتونه منظور به اسيد استيك

دوستي هستهدن آن براي حمله كربنزوفوران و مهيا استيل - 2
شدن بايد به حدي باشد تا غلظت باز سمي اسيدي .دش استفاده 
C °80 تا 70در  ساعت 5 مخلوطكاهش نيابد.  كاربازون
. سپسصورت گرفت TLC3 باواكنش  پايان يدتائ د.ش بازرواني

تبخير و جامدي با رنگ زرد روشن كننده چرخانتبخيرحلال با 
. رسوب با اتانول سرد شسته و تحت خلأ در حضوردست آمد به

P4O10 شد خشك )MP: 224 °C, Rf Value: 0.67, yield: 

.]40 و  39[ )77%
 ليگاند -)IIتشكيل كمپلكس نيكل(

بنزوفوران تيوسمي استيل-2د مول از ليگان ميلي 2
حلال پروژن عنوان بهاستونيتريل  تريل يليم 25كاربازون، در 

تريل يليم 25) نيترات نيز در IIمول از نيكل ( ميلي 1. دش حل 
. مخلوط در دمايشده فزوداتانول حل و به محلول اولي ا

3. Thin-layer chromatography
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C °70 دستگاه با ،شد و سپس بازروانيساعت  6مدت  به
تحت خلأ دست آمده به سبزرنگرسوب  رخانكننده چتبخير

.شدكامل خشك  طور به
گريز آب Fe3O4مغناطيسي نانوذرهتهيه 

گرم از كلريد 6/0آبه و  III (6( گرم از كلريد آهن 33/1
حل و سپس بهآب مقطر  تريل يليم 50آبه در  II (4( آهن

شد.قرار داده   C °09دقيقه در حمام آب داغ  5مدت 
.قرار گرفتاكسيژن زدايي  براي ،ز نيتروژنتحت گا واكنش،

)OH4NH( م هيدروكسيدآموني تريل يليم 10، مخلوطاين به 
.از سياه به نارنجي تغيير پيدا كند رسوبرنگ  تا شده فزودا

تحت فراصوتدقيقه  5به مدت  ، مخلوط واكنشسپس
محلولاز  ربا با آهن دست آمده به رنگ اهيسرسوب . قرارگرفت

تهبا اتانول شس مرتبه  كيو  زدوده يونبا آب  رتبهدوم جدا و
و  هيته 3:1اولئيك اسيد و اتانول به نسبت  تريل يليم 40. دش

واكنش. افزوده شدبه آن  آمده دست به 4O3Fe يهاهنانوذر
يها ه. ذردش زده به هم C °05 ساعت در دماي 6به مدت 

ته و دراتانول شس بار با 6و  يآور جمع ربا نهآ با دست آمده به
. بدين ترتيب]41[ درجه خشك شد C °04دماي 
 Fe3O4( شده اصلاحهيدروفوبيك  Fe3O4 يهاهنانوذر

@OA( كارهبحامل مغناطيس در مراحل بعدي  عنوان به
.]42  و 32[ دش  گرفته

كيتوسان  كلوئيديتهيه محلول نانوذرات 
دست به pHتنظيم  باكلوئيدي كيتوسان  يهاهنانوذر

رمگ 2/0:  ]43[ است. روش معمول به اين صورت ندآمد
2/0ه و سپس فزودآب مقطر ا ليتر يليم 100به اسيد استيك 

همراه با 2/4حدود  pHكيتوسان به محلول مذكور در گرم 
صافاز هر استفاده  پيش. محلول دش فزوده پيوسته ا زدنهم

،. سپسشد مي رنگ يريش )مولار KOH )1/0و با افزايش 
pH  يهاهنوذرنا ترتيب  ينا  بهتنظيم و  2/7محلول بر روي

پيكرينگ ناميزهتثبيت  منظور بهكيتوسان در محلول متفرق و 
.دش در مراحل بعدي استفاده 

IIP@OA4O3Fe@ بسپارتهيه 

كمپلكس ازمول  1/0 بسپار در مرحله اول تهيه
از شده هيته استيل بنزوفوران تيوسمي كاربازون-II(- 2نيكل(
15در  مول متاكريليك اسيد ميلي 6و  پيشين يها بخش

شديد زدنهم. در اين مرحله با شدحل  استونيتريل تريل يليم
گرم از 1. دست آمد بهكنواخت و پيوسته محلولي شفاف و ي

) به ظرف واكنشOA@4O3Fe( گريز آبآهن  يهاهنانوذر
3/0 در مرحله دوم. شد فراصوتدقيقه  5افزوده و به مدت 

تريل يليم 10در  EGDMAمول  ميلي AIBN ،20مول  ميلي
THF  زدايي باگازدقيقه  10همراه با و به محلول اصلي حل

يهاهبا نانوذر ناپيوستهبدين ترتيب فاز  .دشافزوده نيتروژن 
.شديكنواخت تهيه 

پيكرينگ  ناميزهتهيه 
ناپيوسته فاز  كيو پيوسته  فاز  كيپيكرينگ از  ناميزه

15 پيكرينگ، ناميزهدر مرحله تهيه است.  شده  ليتشك
فاز پيوسته به عنوان بهكيتوسان  هاي همحلول نانوذر تريل يليم

گريز آب بسپار (ظرف اصلي واكنش حاوي پيشمرحله 
@OA@IIP4O3Fe(به رنگ فاز روغني .دشه فزود، ا

در بالاي ظرف و در Fe3O4 يهاهتيره حاوي نانوذر يا قهوه
انكيتوس يهاهحاوي نانوذر رنگ يريشانتهاي ظرف فاز آبي 

ناميزهشديد،  زدنهمدادن و  . پس از تكانشتوجود دا
با شده تيتثب  (w/o)پيكرينگ آب / روغن

15سپس دو فاز براي مدت . دست آمد بهكيتوسان  هاينانوذر
پيكرينگ ناميزهتا  نددش شديد مخلوط  زدن باهمدقيقه همراه 

در( آمده دست هب ناميزهزدايي  . پس از  اكسيژنشودتشكيل 
حمام و در شد مهروموم بسپارش ظرفدقيقه)،  20مدت 

C °60 زدن پيوسته قرار هم باساعت همراه  24، به مدت
12از ظرف خارج و  بسپار. پس از گذشت زمان لازم، رفتگ

در بسپار. داده شدقرار C °60 ساعت در آون خلأ در دماي
تريل يليم 100با نداده  واكنش واكنشگرهاي، خرد و ويژههاون 

. در مرحلهددنش ه) شست1به  4آب (به نسبت -متانولمحلول 
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بسپارگرم  10، سپارباستخراج فلز از ساختار  منظور بهپاياني، 
محلول تريل يليم 50ساعت در  20حاضر به مدت 

و تحت فراصوت قرارگرفتمولار)  5/0هيدروكلريك اسيد (
د.شخشك  C °60دماي  درآهنربا جدا و  با

يها بازهو در  يا مرحله صورت به، بسپاربررسي استخراج فلز 
.دش ساعتي با بررسي طيف جذبي محلول اسيد انجام  2زماني 

به زرد يا قهوهاز  فراورده، رنگ بسپاربا استخراج قالب از ساختار 
از فلز، شده  خارجيوني  بسپار توزين ،. همچنيندهد يمتغيير رنگ 

نشان نشده  استخراجيوني  قالب بسپاربه كاهش وزني را نسبت 
است. در بسپاريكه مؤيد عاري سازي فلز از ساختار  دهد يم

خنثي pHبراي رسيدن به  زدوده يونبار با آب  3 بسپارپايان، 
پودري با Mesh:270)و سپس به كمك الك ( دش  هشست
براي. دست آمد بهميكرون  52كمتر از  اندازهيكسان با  هايهذر

) و1MIIPيوني مغناطيسي ( قالب بسپاربررسي كيفيت عملكرد 
بسپار، )II( در جذب فلز نيكل بسپارعملكرد  هاييجهمقايسه نت

با همان روش و MNIP)2(مغناطيسي بدون يون هدف  قالب
يوني ساخته شد با اين تفاوت كه مرحله قالب بسپار  هيتهمراحل 

.شد  حذفليگاند) - قالب ( فلز فزودنا
ي ا ناميزهيوني  قالب بسپاربا   Ni+2استخراج و پيش تغليظ 

50بهيون نيكل،  كردن تغليظ استخراج و پيشبراي 
برابر با pHاز فلز نيكل با  ppm 10از محلول  تريل يليم

يا ناميزهيوني  قالب بسپاراز  گرم يليم 85/78، مقدار 78/7
03/64افزوده شد. درب ظرف بسته و مخلوط براي مدت 

قرار گرفت. فراصوتتحت امواج  C °30 دقيقه، در دماي
با آهنربا از محلول جدا و غلظت محلول با بسپارسپس 

232 موج طولهوا،  -لنياست(سوخت  دستگاه جذب اتمي
1معادله فلز نيكل با  بازيابي. درصد شد گيري اندازه نانومتر)

.دست آمد به
 )1(  0

0

( )
% 100tC C

R
C


 

1. Magnetic ion-imprited polymer 2. Magnetic non-imprited polymer

اوليه و يها غلظتtCو  0C، فلز بازيابيRآن، كه در 
.است t، در زمان ppm برحسبثانويه 

حقيقي يها نمونه يساز آماده 
حقيقي يها نمونه تجزيهبررسي قابليت روش،  رايب

انجام تيلاپياو  حلوا، آلا قزلن، وت نوع ماهي چهارشامل 
رهاز  گرم يليم 300 ،ها نمونهانجام عمل هضم  براي .گرفت

و زدوده يون، آب % 65 و با نيتريك اسيد توزيننمونه 
تريل يليم 1:3:2، در نسبت حجمي % 30 پراكسيد هيدروژن
طي برنامه زماني معيني در شده حل يها نمونه. شدمخلوط 

C °041  ،8 دمايدقيقه در  5 ها نمونه كوره قرار داده شد.
رارق C °081دماي  دقيقه در 3 و C °061ي دما دقيقه در
آب تريل يليم 7ا شدن ب پس از سرد ها نمونهد. دنداده ش

منتقل و يتريل يليم 50رقيق و به بالن حجمي  زدوده يون
يند درا. اين فرنددشصاف ) 42كاغذ صافي (واتمن  با سپس
و محلول انجامجداگانه  طور بهنمونه ماهي  هر سهمورد 

.دش گرفته كارهبتجزيه براي  دست آمده به
 بسپار جذب بررسي

مقادير آوردن دست بهشامل  بسپاربررسي جذب سطحي 
،تعادلي دما هم مطالعهو  برجذب مؤثر هايعامل نهيبه

هاي عامل. استسينتيك جذب سطحي  ترموديناميك و
مقدار جاذب با طرح و محلول، زمان تماس pH مانند تجزيه
دما و غلظت اوليه ومتغيره چند صورت بهبنكن -باكس

جداگانه بررسي شدند. تصور به

بحثها و  نتيجه
شناسايي  يها يبررس

استيل بنزوفوران -2مربوط به  FTIR، طيف 1 در شكل
شده  دادهاستيل بنزوفوران تيوسمي كاربازون نشان -2و 

در C=Oكششي  هاي مربوط به ارتعاش نوارهاياست. وجود 
گروه آروماتيك درC-H  ، كششيcm-11674  ناحيه
هآلكيلي در ناحي گروه C-Hو كششي  cm-1  3032ناحيه
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cm-1 2930  شكل استاستيل بنزوفوران -2مؤيد تشكيل)
1-a 1). شكل-b طيف FTIR 2- بنزوفوران تيوسمي استيل

در 2كششي آمين درجه  نوار. وجود استشده   تهيه كاربازون
cm-1 3148   ضعيف در نوارو دو cm-1 3360  3300و

نوارهاي، 1آمين درجه  N-Hكششي ارتعاش مربوط به 
آليفاتيك و آروماتيك به C-H هاي كششي مربوط به ارتعاش

در C=Sكششي  ارتعاش، cm-13055 و  2900 ترتيب در
كششي متقارن و نامتقارنهاي  ارتعاشو  cm-11598 ناحيه 
كنندهيدتائ cm-1 1299و  1497 ناحيه طيفي در C=Nگروه 
بنزوفوران تيوسمي كاربازون استيل -2 آميز يتموفقتهيه 
.است

بور
د ع

رص
د

  )cm-1عدد موج (

بور
د ع

رص
د

  )cm-1عدد موج (

بور
د ع

رص
د

  )cm-1عدد موج (
)cيوني مغناطيسي ( ) و بسپار قالبbبنزوفوران تيوسمي كاربازيد ( استيل - 2)، a( بنزوفوران استيل سنتز FTIRهاي  طيف 1شكل 
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MIIPشده  مربوط به جاذب شسته FTIRمطالعه طيف 

. وجوددهد يرا نشان م بسپار صحيحتهيه  c-1 شكلطبق 
حضور آهن در تركيب cm-1 520در  Fe-Oجذبي  نوار

كششي متقارن وهاي  ارتعاش، كند يم يدرا تائ بسپاري
و EGDMAشده   سير هايمربوط به استر C-Oنامتقارن 

MAA و 1266 هاي يهجذبي در ناح نوارصورت دو  بهcm-1 
به ارتعاش كششي cm-11460 جذبي در ناحيه  نوارو 1145
C-N در ناحيه تيزيجذبي  نوار. شود ينسبت داده مcm-

پيوند كششيارتعاش به  تواند يمكه  شود يديده م 11730
C=C هايتركيب EGDMA مربوط دانست بسپار موجود در

كولمول يوندهاي عرضيپدهنده اين است كه  كه نشان
EGDMA  درMIIP اند. حضور نشده% تشكيل  100طور  به

هايبه دليل ارتعاش cm-11733 ه قوي در ناحينسبت به نوار
و MAA ،EGDMAدر تركيباتي همچون  C=Oكششي 

C-Hكششي و نامتقارن گروه  هايكيتوسان است. ارتعاش

هاي) تركيبCH3و CH2شده (  سير هاي يدروكربنه
AIBN ،MAA هصورت پيكي در ناحي وسان بهو كيتcm-1 
cm-12977 ه شده است. پيك متوسط در ناحي اهرظ 2966

جذبي در نوار. بسپار استدر  N-Hنيز اثباتي بر حضور گروه 
كششي گروه هاي به ارتعاش توان يرا م cm-1 3566ناحيه 
O-H كنش پيوند هيدروژني دروني درنسبت داد كه برهم

.]44[ دهد يمرا نشان  بسپارساختار 
يها روغن، يكي از روش-آب يهاي دوفاز در دستگاه

ها بر فلزي، جذب آن يها ندهيپركاربرد براي حذف آلا
ها سامانه. عملكرد بالاي اين استگوي ريزجامد  يها جاذب

جاذب و يزيگر فلزي به ميزان آب يها ندهيدر جذب آلا
و 45[ شده در آب بستگي دارد درنتيجه پايداري فاز متفرق

ارزيابيبراي  آب روشي مناسب ايستا اويه تماسزتعيين . ]46
تواند يم ويژگيجاذب است. اين  يهاهنانوذر يزيگر آب قدارم

جاذب در برويژه يون هدف  پيونددادن  براي نشان
ايستاتماس  ، زاويه2 مفيد باشد. شكل يدوفاز يها محلول

نشانرا  MIIPو  Fe3O4@OA ،MNIP يهاهنانوذر برآب 
آهن، نشان يهاهمربوط به نانوذر 145°زاويه تماس . دهد يم

يها هو تشكيل لايه اولئيك اسيد اطراف نانوذر يزيگر از آب
ويژگيمنجر به كاهش جزئي در  بسپارش آهن دارد.

cو  b بخشكه در طور . همانشوند يجاذب منانو يزيگر آب

MIIPو  MNIP ايستا، زاويه تماس شود يم شاهدهم 2 شكل

يزيگر آبدهنده  كه نشان است 136°و  122ترتيب  به
به علت تواند ياست. اين نتيجه م بسپارقبول  متوسط و قابل

.]47[عاملي متاكريليك اسيد نسبت داده شود  تكپارافزايش 

،)MNIPs  )a بر آب يستابررسي زاويه تماس ا 2  شكل
MIIPs )b(  و Hydrophobic Fe3O4   )c(

يوني را نشان قالببسپار از  SEM تصوير ،a-3 شكل
هايگويريز شود يمكه در تصوير ديده  طور همان. دهد يم

يكنواختي دارند. طيف تقريب بهسطحي صاف و قطر بسپار 
يوني قالب بسپار) EDXايكس ( پرتو پراكندگي انرژي

در .است شده  دادهنشان  b -3 ها در شكل MIIPي مغناطيس
شدند. پيك كوچك شناسايي C، و Fe ،Oعناصر اين طيف، 

Fe وجود  دهنده نشانFe3O4 حامل مغناطيسي عنوان به
موفق پوسته تهيه، Oو  Cدرصد بالاي  از طرفي .است

.كند يمداخلي را تأييد 
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يوني قالب بسپار) از b( EDX طيف ) وSEM )aتصوير  3 شكل
مغناطيسي

پيكرينگ و محلول ناميزهنوري از محلول  ريزنگار
است. شده  داده نشان 4در شكل  MIIP يا ناميزه

48قطر ميانگين ، ذراتي با كيتوسان دوست آب هايهذر
شكل( اند دادهپيكرينگ تشكيل  ناميزهمحلول  ميكروني در

4- (a .هاي گويريز گرمايي بسپارشاز  پسMIIP  اندازهبا
، مشابهها يگوو قطر ميانگين اين  شود يميكنواخت مشاهده 

اين ).b-4 (شكل استپيكرينگي  ناميزه هايهذراندازه 
پيكرينگ به حد لازم و ناميزهكه  دهد يمنشان  هايجهنت

كردن و، خردردنك خشك، بسپارشو فرايند  استكافي پايدار
ايجاد نكرده است. هاهذر اندازه دركردن تغييري  الك

شكل( MIIP و Fe3O4@OAپسماند مغناطيسي  نمودار
. حجم اشباعتعيين شد (VSM) سنج سيمغناط دستگاه ) با5

به emu/gبرحسب  MIIP و Fe3O4@OA مغناطيسي براي
نشان طرف  كي از هايجه. اين نتاست 82و 15ترتيب 

قالب بسپارنانو اب آهن هايهمغناطيسي نانوذر ويژگي، دهد يم
شده است. از طرف ديگر، باوجود حجم كم  پوشش داده

يها )، نمونهHcزدايي () و مغناطيسMrمغناطيس پسماند (
مغناطيسي دارند. ويژگيدر دماي اتاق بازهم  شده هيته

آهن هاي همذكور حاكي از آن است كه نانوذر  هاييجهنت
يوني متصل شده است و قالب بسپاربه  يزيآم تيطور موفق به

عنوان يك حامل مغناطيسي به تواند يم آمده  دست به بسپار
براياندازه كافي نيروي مغناطيسي   به چون ،عمل كند

c-5 كه در شكلطور جداسازي سريع از محلول دارد. همان

رشده در محلول آبي د پراكنده MIIPشده است   نشان داده
حضور يك ميدان مغناطيسي خارجي سريع به ديواره ظرف

طوركامل به ثانيه، محلول 60و در مدت حداكثر  چسبد يم
.شود يشفاف م

بسپار) و aتصوير ميكروسكوپ نوري از ناميزه پيكرينگ ( 4 لشك
)bمولكولي سنتزشده در محلول آبي ( قالب

ربوط به) مBETجذب نيتروژن (وا  - هاي جذبدماهم
كه طور همانند. شد يبررسنيز  MNIPو  MIIPهاي بسپار

دماهمنشان از وجود  هايجهنتشود  يم مشاهده 6 در شكل
دارد. مساحت سطح و 1الي  0فشار نسبي  دامنهدر  IVنوع 

بسپاربراي  هاهو ميانگين قطر حفر هاهحجم حفرمجموع 
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MIIP به ترتيب  m2/g233، cm3/g 444/0  وnm 43/6
متناظر به MNIP بسپاراين مقادير براي  كه يدرحال. است
.است  nm 34/9و  m2/g 332، cm3/g 512/0 ب ترتي

M
ag

n
et

iz
at

io
n

 (
em

u
/g

)

Magnetic field (Oe)

) وMIIP  )aمنحني پسماند مغناطيسي مربوط به محلول  5شكل 
در حضور و بدون MIIP) و محلول bمحلول نانوذرات آهن (

)cضور ميدان مغناطيسي خارجي (ح

  
.MNIPو  MIIPجذب نيتروژن بر وا –بررسي جذب  6شكل 

)b( BJH) و نمودار BET )aنمودار 

 ليگاند –كمپلكس نيكل بررسي نسبت 
معمول بين فلز و ليگاند با سنجي كمپلكس هايهمطالع

انجام و به روش محاسبه نسبت مولي سنجي طيف كردنتيتر
استيل-2ليگاند  استوكيومتريكنش  برهمبررسي  .دريگ يم

در حلال )II( بنزوفوران تيوسمي كاربازون با يون نيكل
( كمپلكسشدت جذب  .شداتانول انجام 

max
430nm  (

كردنتابعي از نسبت مولي ليگاند/فلز در طول تيتر عنوان به
M3-10 ( +Ni2محلول يون  با )M3 -10 × 1 ( محلول ليگاند

كهطور همانقرار گرفت.  يبررس مورد C° 25 در دماي )1 ×
نمودار نسبت مولي، نقطه عطفي ،شود يم مشاهده 7 شكلدر 

كنشبرهم دارد كه )5/0حدود ( [Ligand]/[Ni+2]در نسبت 
2به  1فلز با ليگاند به نسبت  قوي و تشكيل كمپلكس

(ML2)  كند يماثبات را.

سنجي ليگاند تيتركردن كمپلكس UV-Vis طيف 7شكل 
نسبت نمودار و  )aبنزوفوران تيوسمي كاربازون با نيكل ( استيل -2

)مولي max 580)  )b(
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 نقطه بار صفر pHمحاسبه 
برهيدروكسيل  يها گروه 1دوخصلتيعملكرد  ليبه دل

، سطحايستاالكترو يها گونهبا  ها آنكنش سطح و برهم
هاي متفاوت بار متفاوتي خواهد داشت.pHدر جاذب 
.استنقطه بار صفر ضروري  pH گيري اندازهلزوم  بنابراين،
pHpzc 2ايستابرقي نظر ازاست كه سطح جاذب  يا نقطه

بار تر نييپاهاي بالاتر بار منفي و مقادير pH در و استخنثي 
توان يممثبت خواهند داشت. با آگاهي از بار سطحي جاذب 

.]48[كرد  هيرا توج بسپار ايستابرقيتار جاذبه يا دافعه رف
از جاذب گرم يليم pHpzc ،50مقدار  گيري اندازه منظور به

5/0شده كلريد پتاسيم ( ييزداگازمحلول  تريل يليم 30درون 
ساعت 15) ريخته و پس از pH0هاي متفاوت (pHمولار) با 

. با رسمدش  گيري اندازه (pH1)نهايي  pHملايم،  زدنهم
اوليه نقطه pH برحسباوليه و نهايي  pH تفاوتنمودار 
pHpzc شدمحاسبه  9/6 با برابر.
 پاسخ آزمايش سطحطراحي 

هايابزار نيقدرتمندتر) از BBD( بنكن-باكسطراحي 
براي فاكتوراست كه در آن سه سطح از هر  آزمايش طراحي
در. شود يماده از عمليات پيشنهادي استف يا مجموعه طرح
، نقاط تجربي در مركز (نقاط مركزي) و در وسططرحاين 
مدل و با سه پايه. بر]49[ اند شده  گنجانده باكس يها لبه

17، و بالا)(سطوح پايين، متوسط  عامل اصلي در سه سطح
در نقطه تكرار 5فاكتوريل و آزمايش  12شامل آزمايش 

گيري اندازهدر  اررگذيتأثسه عامل اصلي و  .دش مركزي انجام 
(در سه pH شامل يوني مغناطيسي قالب بسپارهاينيكل با 

و 30، 10سه سطح در ( بسپاروزني )، مقدار 9و  6، 3سطح 
15و  10، 5در سه سطح ( فراصوت) و زمان گرم يليم 50

به همراه پاسخ هر يها شيآزما. جدول كامل بود دقيقه)
است. شده  هيارا 1 ولدر جد آزمايش

1. Amphoteric 2. Electroestatic

در سه عاملطراحي شده براي سه  هاي ترتيب آزمايش 1 دولج
سطح به همراه پاسخ

ترتيب
آزمايش

مقدار
)Aجاذب (
گرم) (ميلي

pH (B)  

زمان
فراصوت

)C(
(دقيقه)

درصد
Niبازيابي 

1  60  955  8/87  
2  60730  8/93  
3  60730  4/88  
4  20  75  6/40  
5  100  530  0/62  
6  60  555  3/70  
7  100  755  8/91  
8  60  95  5/60  
9  60  730  2/92  
10  20  530  6/45  
11  20  755  4/73  
12  60  730  4/88  
13  60  55  2/31  
14  20  930  2/61  
15  60  7 30  3/86  
16  100  7 5  7/58  
17  100  9 30  6/89  

سخه(ن Design-Expert افزار طراحي آزمايش با نرم
7.0.0 ،Stat-Ease ،Incحذف خطاي رايشد. ب  ام) انج

و نظم يرا در يك ترتيب ب ها شيافزار آزما ، نرمسامانمند
براي تحليل وايازش گيريكاره. با بدهد يه ميتصادفي ارا

يا با معادله چندجمله BBD هاييجهنت آزمايش، يها داده
رابطه در اصل. در انتخاب معادله، شود يم محاسبهمناسب 

نقاط ينيب شيدن نقاط تجربي و پكر رياضي كه توانايي مدل
. با توجهشود يديگر را به بهترين وجه داشته باشد، انتخاب م

 R2و شده  ميتنظR2 ،R2بر بيشينه كه ها ارزيابي مدل
درجه دوم يا شده است، مدل چندجمله متمركز ينيب شيپ

.شد انتخاب 
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 وردايي ليتحل و  هيتجز
از اي عهمجمو ANOVA اختصار  هبوردايي تحليل 

هاي آماري است كه به بررسي ميانگين يا دقت در مدل
در يك گروه واريانس مانند( ها آنها و توابع وابسته به  گروه

آماري آنووا آزمون گريد عبارت به پردازد يا بين چند گروه) مي
ها و عامل يدار يمعنو بررسي  ها تحليل ورداييبه 
.پردازد يمها  عامليگر بر خود و د ها آن يها كنشبرهم

شده يابيارز ، مدل)RSM( پاسخ سطحروش  سپس با كمك
براي فراينديافتن بهترين شرايط   رايبدر سه بعد طراحي و 

و  هيتجزفيشر در  F. آزمون شود يم محاسبه آزمايشگاهي
مقايسه واريانس مدل يا عوامل بابراي  ANOVA ليتحل

و F تر بزرگمقادير  و دشويم(خطا) انجام  مانده يباقواريانس 
تحليل .دهد يممدل را نشان  دارتر يمعن يها ترمP ر ت كوچك

2براي مدل درجه دوم در جدول  وايازشهاي  عامل رداييو

3/88برابر با  Fدر مدل درجه دوم، مقدار  است. شده  ارايه
Fمقدار  .استمدل بودن دار يمعن مؤيد) P >0001/0مقدار (

3806/0( 43/1واريانس برابر با  تحليلدر  خطاي عدم برازش
بت بهنسخطاي عدم برازش كه  دهد يم نشان)  P: مقدار

تابع پاسخ با ضرايبنيست.  توجه قابلخطاي خالص 
در شرايط فاكتورهاي كد )II(نيكل  بازيابيبراي  شده نييتع

است. شده  هيارا 2شده با معادله 
C 55/16 + B  24/11  +A 16/10  +86/89  بازيابي :Ni2+

)2(  C2  91/12  - B2 43/14 - A2 77/10 -
يها داده، عوامل و ANOVAو جدول  Fمقادير  برپايه

يها آزمون. است دار يمعن 2از معادله  آمده دست  به مربوط
بررسي برايتشخيصي يكي از ابزارهاي قدرتمند 

.است با مدل واقعي شده  هياراسنجي مدل اعتبار

يكلن يونجذب قدار ها بر م كنش آنبرهمو  متغيرها يرتأثتحليل وردايي  2جدول 
P  Prob > Fمقدار Fمقدار  ميانگين مربعdfها مجموع مربعمنبع

0001/0 >97/6330616/105533/88مدل  با معني 

با معنيA06/825106/82506/69< 0001/0-مقدار جاذب
pH-B  53/1010 با معني0001/0 >153/101059/84 

C65/2190165/2190- زمان فراصوت با معني0001/0 >37/183 
A2  75/488175/488 با معني0001/0 >91/40 
B2  40/876140/87636/73< 0001/0با معني
C2  24/701124/70170/58< 0001/0با معني
46/1191095/11مانده باقي

معني بي44/81657/1343/13806/0عدم برازش
50/9 02/384خطاي خالص

44/645016كل

 پاسخ روش سطح
ورودي، ارتباط يها داده) با RSMپاسخ ( سطحروش 

و  هيتجزو  دهد يمه يرا ارا رهايمتغو  ها پاسخگرافيكي بين 
براي. ]50[ سازد يممقدور رگرسيون چندگانه را  ليتحل

بر يكديگر، دار يمعن هاي عاملتجسم گرافيكي اثرات متقابل 

ايهپبر اين روش. است شده  دادهتوسعه  پاسخ سطح روش
نمودارهاي. است شدهطراحي  ،شده شنهاديپ معادله مدل

زمان حسب برنيكل  بازيابي براي يبعد سه پاسخ سطح
شده  دادهنشان  8 در شكل بسپاروزني مقدار و  pH ،فراصوت

.است
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)a(  

)b(  

)c(  

نسبت به عاملسطح سه بعدي بررسي تاثير دو پاسخ  نمودار  8 لشك
سوم در سطح مركزي نگاه داشته شده است. عامل ،لدرصد بازيابي نيك
محيط  pHمقدار جاذب و  )،aفراصوت (زمان  مقدار جاذب و

)cفراصوت (محيط واكنش و زمان pH  ) وb( واكنش

را فراصوتو زمان بسپار پاسخ مقدار  سطح ،a-8 شكل
كه از تصاويرطور . هماندهد يبر ميزان بازيابي نشان م

يندانقش مهمي در فر pH، مقدار شود يديده م يبعد سه
+H. در محلول اسيدي كند يايفا م )II(نيكل  جذب يون

كه در بالاطور را پروتونه كند، همان پيوند يها محل تواند يم

.است 9/6برابر با  MIIP بسپار pHpzcتوصيف شد، 
.استمثبت  بسپارسطح  9/6از  تر نييهاي پاpHدر  ،بنابراين

،بسپاربه دليل سطح باردار منفي  9/6لاتر از هاي باpHدر 
. از سويي ديگر،ابدي يفلز بر سطح افزايش م ايستابرقيجذب 

نيكل يها ونيبا  تواند يم -OHقليايي، يون  يها در محلول
)II(در سطوح  ويژه ، بهpH بالا رسوب دهد. بنابراين، درصد

نشانافزايش  7/7تا حدود  pHبا افزايش  IIبازيابي نيكل 
، بازيابي، رونديpHو سپس با افزايش بيشتر  دهد يم

ازيزمان موردن يساز نهيبه براي .رديگ يكاهشي در پيش م
يوني مغناطيسي، اثر زمان قالب بسپار بابراي جذب يون هدف 

كه درطور ). همانc- 8و  b- 8ي ها شكل( شد يفراصوت بررس
تقريببه، شود يپاسخ سطح مشاهده م يبعد نمودارهاي سه

جذب دقيقه فراصوت 45نيكل پس از حدود  يها ونيتمام 
جذب يور براي افزايش بهره تر ي. زمان تماس طولانشوند يم

تا زماني مطلوب است كه جذب تعادل برقرار شود.
 حلال شويندهنوع، حجم و غلظت  انتخاب

يوني در قالب بسپاراز ساختار  هابا توجه به بازجذب فلز
، جستجوي حلال شوينده در دامنه اسيدهااسيدي يها طيمح

جلوگيري از اتلاف جاذب از برايانجام گرفت. 
تواند يماستفاده نشد زير اين اسيد  اسيد هيدروكلريدريك

ذباحتمال بازج ،د. بنابراينكنآهن را در خود حل  هايهنانوذر
مورد اسيد و استيك اسيد كنيكل در محيط اسيدي با نيتري

مانندآلي  يها حلالبرخي  ،فت. همچنينقرار گر مطالعه
احتمالبررسي  برايو استون  اسيد كيترين - اتانولاتانول، 

.شد كارگرفته به ،در محيط آلي بسپاربازجذب بيشتر نيكل از 
اسيد ، نيتريكa-9  شكلدر  دست آمده به هاييجهنت پايهبر
مشاهدهكه  طور همانبهترين حلال انتخاب شد.  عنوان به
اسيد نيتريك، بالاترين جذب فلز نيكل مربوط به شود يم

عنوان بهاثر غلظت و حجم حلال شوينده نيز . است
. غلظت شوينده ازشد يبررس ،در روش رگذاريتأث هاي عامل

در نهايتانتخاب و  اسيد مولار نيتريك 5/1مولار تا  1/0
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(شكل دست آمد بهمولار  5/0نيكل در غلظت  بازيابيبيشينه 
9-b(از بسپاركامل  ستنلازم براي ش اسيد . حجم نيتريك

3 بهينه،حجم  شد. بررسي تريل يليم 5تا  1نيكل از حجم 
.)c-9  شكلدست آمد ( به تريل يليم

بي
زيا
د با

رص
د

 

  حلال
بي
زيا
د با

رص
د

 

  )Mغلطت شوينده (

بي
زيا
د با

رص
د

ليتر) حجم شوينده (ميلي
)، اثر غلظت حلال شويندهaوينده (اثر نوع حلال ش 9  شكل

)b) و اثر حجم حلال شوينده بر بازيابي نيكل (c از بسپار (MIIP

در شرايط بهينه جذب

 با توابع مطلوب يساز نهيبه
يافتن نقطه برايافزار آماري  نرم باعددي  يساز نهيبه
100تا  95بين  يها تابع مطلوبيت (بازيابي بيشينهكه  اي ويژه

1. تابع مطلوبيت عددي بين شدشناسايي كند، انجام ) را %
(بازيابي 0تا  )مطلوبيت بيشينهكه به معني  % 100(بازيابي

،)دهد يكاربرد را نشان م كمينهمطلوب يا ناكه شرايط  % 95
، مقدارpH، يافتن شرايطي براي يساز نهي. هدف بهاست
است كه در آن عملكرد فراصوتو مقدار زمان  بسپار وزني

يها نما رخ. شود  بيشينهمطلوبيت و درصد بازيابي نيكل 
ها شامل تعيين بازده جذب براي هر متغير مطلوبيت پاسخ

ينيب شيپ يها وابسته (بازيابي استخراج) با اختصاص ارزش
بازيابي برحسب سه متغير و يها داده پايهاست. بر شده

% 74/99درصد بازيابي نيكل ( بيشينه ،نمايش تابع مطلوبيت 
، زمان78/7برابر با  pH) در شرايط 996/0و مطلوبيت 

برابر مصرفي بسپارو مقدار وزني  دقيقه 46ر با براب فراصوت
دست آمد.به ،گرم يليم 85/78 با

 پيوند هاي ويژگيمطالعه ظرفيت جذب و 
با MNIPو  MIIPهاي بسپار باتوانايي تشخيص نيكل 

مطالعه رفتار جذب منظور  به. شد يبررس متفاوتهاي دماهم
از گرم يليم 85/78پيوسته، نا سامانهها در بسپار سطحي
46به مدت  78/7برابر با  pHشده در  تهيههاي بسپار هركدام

ميدانبا  بسپار ،سپس رفت.گقرار  فراصوت دقيقه تحت امواج
برحسبظرفيت جذب مغناطيسي خارجي از محلول جدا و 

.دش بر گرم محاسبه  گرم يليم
.دمآ  دست به  3معادله ظرفيت جذب فلز نيكل با 

 )3(  01000( )t
t

C C V
Q

W




برحسبشده  مقدار فلز جذب tQ معادله،در اين 
اوليه يها غلظت،ppm برحسب tCو  0Cميكروگرم بر گرم،
جرم Wليتر، حجم محلول و  برحسب t ،Vو ثانويه در زمان 

.است گرم يليم برحسبجاذب مصرفي 
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دراين مرحله  هاي يشآزمااز  دست آمده به  هاييجهنت
از شكل آمده دست  بهنمودار  برپايهاست.  شده  هيارا 10 شكل

10-a ،باجذب ظرفيت  ،با افزايش غلظت نيكل در محلول
يها غلظتدر   و ، افزايشنيكل پايين يها غلظتدر ها بسپار
ين نتيجها بسپار. از رفتار شود يم به تقريب ثابت تربالا
يكسان نيستند بسپارپيوندي در  هاي مكانكه  آيد دست مي به

در جذب پايين بالا و هاي با تمايل پيوندي مكانو دو نوع 
به توان يمبا تمايل بالا را  هايمكان. دننيكل نقش دار

مربوط بسپارعاملي در  تكپارويژه بين قالب و  يها كنشبرهم
ويژهنا هايپيوندن مربوط به هاي با تمايل پاييمكان .دانست

و ايستابرقي يها كنشبرهم، دليل پيوندهاي هيدروژني به
بسپارعاملي در  يها گروهنيروهاي واندروالسي بين قالب و 

يها محل )ppm 200 (كمتر از پايين يها غلظتدر  .است
بالاتر يها غلظتدر  ولي ،اند نشده  سيرهنوز ويژه  هايپيوند

شدن و اشغال كاملسير يلبه دل )ppm200از (بالاتر 
دركاهش و  بسپار باجذب نيكل  قدارم ،ويژهي هامكان
،MIIP باجذب نيكل بيشينه ظرفيت  .شود يمثابت  نهايت
طور بهكه  دست آمد به گرم بر گرم ميلي 98/12 برابر با

گرم ميلي MNIP )43/1 بابيشتر از ظرفيت جذب چشمگيري 
قبول قابلظرفيت جذب بالا و  هندهد نشانكه  است) بر گرم
MIIP  نسبت بهMNIP  استدر جذب فلز نيكل.
كه جاذب يها مولكولجذب سطحي، كسري از  دماهم

را توصيف اند شده يعتوزبين فاز مايع و جامد در تعادل 
پيوستهناو  ايستا صورت بهجذب سطحي  هاي يشآزما. كند يم

براي ارزيابي رفتار لانگموير ناهمگن دماهمانجام شدند و 
معادله لانگموير شد. يبررسها بسپار باسينتيكي جذب نيكل ت

.شود يمبيان  4با معادله ساده  طور به
)4( 

1 1 1

q Q bQ Ce max max e

 

mg/g( ،Qmaxبرحسب ( نيكل مقدار جذب qe ،كه در آن

غلظت تعادلmg/g(، Ceظرفيت جذب برحسب ( بيشينه

.استثابت تعادل جذب سطحي  b ) وmg/lبرحسب (
نمودار اگر ،است شده  داده نشان b-10 كه در شكلطور نهما
1

qe
1برحسب

Ce

1خطي مستقيم با شيب شودرسم 

bQmax

1أو عرض از مبد

Qmax

كه خطي بودن آن آيد به دست مي

 معادلهاز  بسپارسطحي  جذب رفتار پيروي دهنده نشان
ايبر نمودار برپايه آمده دست به R2مقدار است.لانگموير 

ينب را قابل قبوليكه همبستگي  است 995/0برابر  بسپار
فاكتور .دهد يمنشان  شده بيني يشپمقدار تجربي و مقدار 

.دش محاسبه  5معادله  برپايه )α( يريگ قالب
 )5(  (MIIP)

(MNIP)

Q

Q
 

دست آمد به 026/9 برابر با ،5معادله با  يريگ قالبعامل 
MIIP هايبسپاركه دلالت بر تمايز بالاي ظرفيت جذب بين 

دارد. MNIPو 
و شد نيز بررسي بسپارسطحي  جذب بازده براثر دما 

)، آنتروپيΔG0آنتالپي ( مانندهاي ترموديناميكي  عامل
)ΔG0) و انرژي گيبس (ΔG0ند. مقدار مثبت) محاسبه شد

ΔG0 نظر كه جذب سطحي نيكل، از كند يپيشنهاد م
303الي  277 گسترهترموديناميكي، روش پيوند نامطلوب در 

نشان از) -ΔS0 )kJmol-158/2. مقدار منفياستكلوين 
در سطح مشترك فازها دارد. مقدار منفي نظمي يكاهش ب

ΔH0 )Kjmol-1 58/2-نيز بيانگر اين است كه جذب (
.استصورت طبيعي گرمازا  به بر بسپارسطحي نيكل 
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هايبسپار برجذب سطحي نيكل  دما نمودارهاي هم 10 شكل
MIIP  وMNIP )a( از مدل لانگموير در رفتار جذب و پيروي

درجه سانتيگراد، وزن 25(دماي واكنش: ) b(ها بسپارسطحي 
،pH :78/7، ليتر ميلي 10گرم، حجم محلول:  ميلي 85/78:  بسپار

دقيقه) 46: فراصوتزمان 

 پذيري مطالعات گزينش
بسپار باجذب نيكل  در روش پذيريگزينش مقدار

بدين. شدبررسي  هانسبت به ديگر فلز مغناطيسي يوني قالب
در MNIPو  MIIP هايبسپاراز  گرم يليم 8/78 منظور،

كبالت- نيكل ،روي- سرب، نيكل- معرض محلول حاوي نيكل
بهينه قرار گرفتند. pHدر  ppm 10 غلظتمس با - لو يا نيك

با ها محلولدر  زهاز رسيدن به تعادل جذب، غلظت فلا پس
يريگ قالبعامل با مقايسه . دش  گيري اندازهدستگاه جذب اتمي 

)α( بسپار MIIP  ديگر يها ونيدر جذب نيكل نسبت به
تهيه MIIP پاربسكه آيد  دست مي به)، اين نتيجه 11 (شكل
پذير در جداسازييك جاذب گزينش عنوان به تواند يمشده 

فلزي يها ونيكاتدر حضور ساير  )II(نيكل  يها وني

پذيري ) و ضريب گزينشKd( ضريب توزيعگرفته شود. كار به
)K( پذيري نسبيگزينش ) و ضريبK' سرب،) نيكل در برابر

6تا  4 هايهمعادل پايهتعادلي بر يها دادهروي، كبالت و مس با 
دست آمد. به

 )6(  QeKd Ce


 )7(  Kd(Ni)
K

Kd(X)


 )8(  KMIIPK '
KMNIP



طور بهيوني مغناطيسي  قالب بسپار ظرفيت جذب براي
آمده دست بهمتناظر بيشتر از جاذب بدون قالب  يريگچشم
هاي ويژه يونمكانود به دليل وج توان يماين رفتار را  است.

كهطور همانلازم به ذكر است دانست.  بسپارنيكل در ساختار 
MNIP بسپار بااشاره شد، جذب سطحي  پيشين يها بخشدر 

و است بسپاردر ساختار  يراختصاصيغ هايمكانبه دليل وجود 
يكسان است. يشوب كم ها يونهمه  برايجذب  قدارم ،بنابراين

شكل نظر از MIIPدر  اي ويژه پذيرندههمكان ،از طرف ديگر
هاي يونش قابليت پذير ،بنابراين .هستندو ساختار، يكنواخت 
را ندارند. ديگر با ابعاد متفاوت

و MNIPو  MIIPهاي بسپارپيوند  هاي يتظرف مقايسه 11 شكل
سنگين در شرايط هايبراي نيكل و ديگر فلز يريگ قالب عامل

بهينه
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دوباره كارگيري به قابليتبررسي 
بسيار مهمي براي عامل بسپار دوباره كارگيري بهقابليت 

يوني قالب بسپار ابتشخيص و جداسازي يون هدف 
بررسيبا عامل . اين است درپي يپ يها استفادهمغناطيسي در 

شرايط بهينه انجام درنيكل  درپي يپجذب واجذب و  چرخه 5
ي در محلولطيسيوني مغنا قالب بسپار. ظرفيت جذب شد

ميدان مغناطيسي خارجي باجاذب  بسپار نيكل تعيين و سپس
بااز آن دن نيكل كر و خارج شستشوو پس از  يآور جمع
براي جذب دوباره ،مولار) 5/0 اسيد (نيتريك شستشو حلال

، تغيير12 شكل. با توجه به شدبعدي استفاده  چرخهدر 
اهدهاول مش چرخه 4چشمگيري در عملكرد جاذب تا 

.شود ينم
بي
زيا
د با

رص
د

كارگيري تعداد به
كارگيري دوباره بسپار قالب يوني در قابليت به نمودار 12شكل 

سيكل هاي جذب و بازجذب پي در پي در شرايط بهيته
پنجم چرخهدر  دست آمده،  به  هاييجهبا مقايسه نت

كاهش يافت. % 05/4جذب، بازيابي نيكل تنها واجذب/
. ايناست 45/2در هر نقطه كمتر از بسپار استاندارد  انحراف

بسپار دوبارهو قابليت استفاده  يريحاكي از تكرارپذ هايجهنت
دارد.
 ي و آماريواسنجهاي  عامل

از غلظت روش، تحت شرايط بهينه، دامنه ديناميكي
ppm 010/0  گزارش شد. ضريب همبستگي 70اليR2 
صورت بهو معادله خط  998/0از  ترگبزر

Y=0.0338X+0.0163 آمد. در اين معادله  دست بهY

. حد تشخيصاست ppm برحسبغلظت نيكل  Xجذب و م
،LODن كه در آ( شود يمبيان  LOD=3Sb/m صورت به

Sb  وm و شاهدحد تشخيص، انحراف استاندارد ترتيب  به
حد تشخيص روش با توجه به .).است واسنجيشيب نمودار 

انحراف استاندارد نسبي. شدگزارش  ppm 004/0 ،معادلهاين 
دهنده نشان) n=5( نيكل ppm 5% براي محلول  21/3روش 
)PFتغليظ ( پيش عامل. است شده مطرحروش  قبول قابلدقت 

و غلظت در نسبت غلظت نهايي در حلال شستشو صورت به
نه تكرارينمو 6. بدين منظور شود يممحلول اصلي گزارش 
،تغليظ روش پيشعامل تخاب و مقدار تحت شرايط بهينه ان

.دست آمد به 98 برابر با
 ماهي متفاوت يها نمونهتعيين نيكل در 

تجزيهپيكرينگ در  ناميزهروش  يريكارگ به منظور به
،نوع ماهي (ماهي حلوا، تن چهارحقيقي،  يها نمونهنيكل 
يها بخشآنچه در  برپايه. شد) انتخاب و تيلاپيا آلا قزل

شدند. يساز آمادهماهي، هضم و  يها نمونهته شد گف پيشين
محلول pH وصاف ميكروني  45/0سپس با صافي سلولزي 

بسپار گرم يليم 78. شدتنظيم  8/7 بر NaOHيا  HClبا 
46و به مدت ه فزودسي به محلول نمونه ايوني مغناطي قالب
بازيابي هاييجهقرار گرفتند. نت فراصوتج اموا در برابر دقيقه

است. دقت شده  هيارا 3در جدول آزمون ر هسه بار تكرار  با
مقادير معين از فلز نيكل در افزودن اب درون روز و بين روز

ppm و 5000/0، 0/ 000سه سطح كم، متوسط و زياد (

درونآزمون . انحراف استاندارد نسبي شد محاسبه) 000/1
300/2و  764/3الي  220/2 گسترهترتيب از  به و بين روزروز 
است. شده  گزارش 776/4الي 
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ماهي در شرايط بهينه يها درون روز و بين روز يون نيكل در نمونه تجزيه هاينتيجه 3ل جدو

نمونه
شده مقدار افزوده

)mg ml-1(  

دقت بين روزدقت درون روز
*شده گزارش

)mg ml-1(  
RSD

درصد بازيابي  (%)
شده گزارش

)mg ml-1(  
RSD

بازيابيدرصد   (%)

حلوا
000/0N.D.** 131/3  --- N.D. 300/2  --- 

500/0  501/0  481/3  200/100  515/0  510/3  000/103  

000/1  011/1  220/2  100/101  021/1  770/2  100/102  

آلا قزل
000/0N.D.** 131/3  --- N.D. 300/2  --- 

500/0  501/0  481/3  200/100  515/0  510/3  000/103  

000/1  011/1  220/2  100/101  021/1  770/2  100/102  

تن
000/0  005/0  300/3  --- 007/0  620/3  --- 

500/0  515/0  100/3  000/102  523/0  100/3  200/103  

000/1  005/1  764/3  000/100  005/1  776/4  800/99  

تيلاپيا
000/0N.D.** 131/3  --- N.D. 300/2  --- 

500/0  401/0  481/3  200/80  425/0  510/3  000/85  

000/1  021/1  220/2  100/102  031/1  770/2  100/103  

آزمون هستند. 5شده، ميانگين  مقادير گزارش* 
.تشخيص داده نشد**

يريگ جهينت
براي ، ساده و كاربرديجديد راهبرديك  ،پژوهشدر اين 

سامانه پوسته با -  يوني مغناطيسي هسته قالب بسپارتهيه 
شده با كيتوساني پيكرينگ پايدارا ناميزه يريگ قالب بسپارش

در .شد  هيارا )II(يون نيكل  ويژهتغليظ و جذب  براي پيش
استيل بنزوفوران تيوسمي كاربازون -2 ،پژوهشمرحله اول 

،)II(نيكل از كمپلكس ليگاند با فلز  و تهيه طي دو مرحله
با يوني مغناطيسي استفاده شد. قالب بسپار در قالب عنوان به

ليگاند و يا مرحله دوتهيه ، صحت FTIR يها فيط بررسي
عاملي موجود در ساختار يها گروهنهايي با توجه به  بسپار

هايهمطالع قرار گرفت. ديتائمورد  هايتركيب
نورسنجي طيف شدنتيتربين فلز و ليگاند با ي سنج كمپلكس

تشكيل كمپلكس فلز وانجام  و به روش محاسبه نسبت مولي
كارگيري به. شد اثبات (ML2) 2به  1اند به نسبت با ليگ

در اينسازگاري  زيست ويژگيمولكول خطي كيتوسان با 

روغن – به سطح مشترك آب پيوند، وريآبر نو افزون ،روش
و شده اصلاحپيكرينگ  ناميزهل تشكيو  كند يمرا تسهيل 

ساختار مطالعه .سازد يمها را ممكن  فعال سطحپايدار بدون 
هايريزنگاري و جامد به ترتيب با ا ناميزهدر دو حالت  بسپار
يد ساختار كروي،ؤمشي پويو ميكروسكوپ الكتروني  نوري

استفاده پژوهش. از نقاط قوت اين است بسپار همگن و پايدار
پوسته در – با ساختار هسته گريز آبمغناطيسي  يها حاملاز 

هايهد ذرايجاكه منجر به  استيوني  قالب بسپارهاي شبكه
فاز از بسپارجداسازي در سهولت  ،كروي همگن و همچنين

VSMبا طيف  بسپار پذيري. بررسي مغناطيسشدمايع 

را در مرحله) emu/g 15(بسپار  قبول   قابلمغناطيسي  ويژگي
،بسپار ايستازاويه تماس  ،. همچنيندادجداسازي نشان 

سامانهو سهولت تشكيل  درجه) 136( يزيگر آب ويژگي
مغناطيس هايهدليل استفاده از نانوذر بهروغن را   – آب يدوفاز

از دست آمده به هاييجهنت .كردفراهم ك اسيد با پوسته اولئي
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دماهمنشان از وجود نيتروژن جذب وا – جذب يها شيآزما
. مساحت سطح وشتاد 1الي  0در دامنه فشار نسبي  IVنوع 

بسپاربراي  ها هو ميانگين قطر حفر هاهمجموع حجم حفر
MIIP ترتيب  بهm2/g 233 ،cm3/g 444/0  وnm 43/6

-و طراحي آزمايش (طرح باكس آماريابزارهاي . شدگزارش 
روابط معين بين متغيرهاي دست آوردن  به برايبنكن) 
آوردن دست بر متغيرهاي وابسته و به ها آنكلي  ريتأثمستقل، 
را فراهمكن مم يها شيآزمااطلاعات از حداقل  بيشينه
مصرفي بسپارو مقدار  فراصوت، زمان pHهاي  عامل .ساخت

يا چندجملهمعادله  باكليدي بررسي و  عاملسه  عنوان به
مطالعه با .شدنددقيق مدل  طور به عاملرفتار سه  ،2درجه 
و محاسبه توابع مطلوبيت يبعد سه صورت به پاسخ سطح

برابر با نيكل زيابيبادرصد  بيشينه ،بازيابي يها داده پايهبر
برابر با pHدر شرايط  996/0 برابر با % و مطلوبيت 74/99
بسپار دقيقه و مقدار وزني 46 برابر با فراصوت، زمان 78/7

يجهنت پايهبرآمد.  دستبه ،گرم يليم 85/78 برابر با مصرفي
تريل يليم 3بررسي نوع، غلظت و حجم حلال شوينده، 

بيشينه شستشوي دستيابي به رايب مولار 5/0 اسيد نيتريك
توانايي تشخيص د.شانتخاب  ،مصرف حلال كمينهنيكل با 

متفاوتهاي  دما هم با MNIPو  MIIPهاي بسپار با نيكل
بسپارپيوندي در  هايمكانكه  ها نشان داد نتيجه .شد يبررس

پيوندي در جذب نيكل نقش مكانو دو نوع  يستنيكسان 

يها كنشبرهمبه  توان يمبالا را  با تمايل هايمكان دارد.
از .مربوط دانست بسپار عاملي در تكپارويژه بين قالب و 

طور به بسپاررفتار جذب سطحي  شدطرف ديگر مشاهده 
(ضريب كند يم پيرويجذب سطحي لانگموير  دماهمكامل از
ضريب ،)α( يريگ قالب عاملبا مقايسه  ).995/0: تعيين
) و ضريبK(پذيري ضريب گزينش )،Kd( توزيع

سرب، روي، كبالت) نيكل در برابر 'Kپذيري نسبي (گزينش
يك ،شده تهيه MIIPهاي بسپاركه  شد مشخص و مس
نيكل يها ونيپذير در جداسازي  گزينش طوركاملبهجاذب 

)II(  نيكل با تجزيه. استفلزي  يها ونيكاتدر حضور ساير
حلوا،ماهي نوع ماهي ( چهار فتباپيكرينگ در  ناميزهروش 
ابدقت درون روز و بين روز  و انجام) و تيلاپيا آلا قزلتن و 
ومقادير معين از فلز نيكل در سه سطح محاسبه  افزودن

ترتيب درون روز و بين روز به تجزيهانحراف استاندارد نسبي 
.شدگزارش  776/4الي  300/2و  764/3الي  220/2 گسترهاز 

سپاسگزاري
مالي يها تيحمااز  پژوهش نويسندگان اين لهيوس نيبد

و معنوي دانشگاه آزاد اسلامي واحد ايلام تشكر و قدرداني
.كنند يم
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Abstract :In the present study, magnetic ion-imprinted polymer (MIIP) synthesized by 
Pickering emulsion polymerization has been introduced as a selective adsorbent for 
ultrasonic-assisted solid phase extraction and preconcentration of Nickel (II). At the first 
step 2-acetyl benzofuran thiosemicarbazone as a chelating agent and core-shell 
hydrophobic magnetic nanoparticles (Fe3O4@OA) were synthesized. The 
polymerization process was carried out in the presence of stoichiometric ratio of ligand-
nickel ion, methacrylic acid, 2,2′azobisisobutyronitrile, chitosan nanoparticles and core-
shell hydrophobic magnetic nanoparticles as the template, functional monomer, radical 
initiator, stabilizer agent, and water/oil emulsion magnetic carrier, respectively. The 
synthesized ligand and polymer were also characterized by FTIR analysis, Optical 
microscopy, SEM, EDX, vibrating sample magnetometer, XRD, Nitrogen adsorption–
desorption isotherms, and the static water contact angles. The stoichiometric ratio of 
ligand to metal ion was investigated by the mole ratio method. The optimum conditions 
of the experiment was obtained by the multivariable design of experiments (Box-
Behnken design) as 46 min for ultrasonic time, 7.87 for pH and 78.85 mg for adsorbent 
dosage. The selectivity, reusability, equilibrium, kinetic, and thermodynamic studies 
were also investigated in this research. Isotherm data of MIIPs well fitted the Langmuir 
model which indicated heterogeneous adsorption for Ni (II). Dynamic linear range, 
detection limit, and relative standard deviation (RSD) of the proposed method were 
reported as 0.001 –70 mg/l, 0.004 and 3.21%, respectively by atomic absorption 
technique. Trace determination of Ni (II) in some fish samples such as salmon, Tuna, 
Tilapia, butter fish was successfully carried out by the proposed method. 
Keywords: Nickel (II) ion; Pickering emulsion polymerization; Magnetic ion-imprinted 
polymers; Box-Behnken design 
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