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چکیده
یک جاذب سنتزي براي حذف یـون سـرب از محلـول آبـی بررسـی      عنوانبهFe3O4@MnO2پوسته-هستهدر این پژوهش، توانایی نانوذرات

تعیین اثرات غلظت اولیه، زمان تماس و مقدار جاذب مورد اسـتفاده قـرار   منظوربهبنکن-باکسروش طراحی سطح پاسخ بر مبناي طراحی . شد
داراي جینتـا همچنـین  . ی مدل شـد خوبهبFe3O4@MnO2پوسته-هستهنانوذراتي نشان داد که جذب یون سرب برآمارنتایج روش . گرفت

دقیقـه و مقـدار   20، زمان تعادلی mg/L250، غلظت اولیه یون سرب6برابر pHي مناسبی بودند و شرایط بهینه جذب یون سرب در ریتکرارپذ
ي لانگمویر، فرندلیچ و تمکین انطباق داده شد و نتـایج نشـان داد   دماهاهمتوسطدقتبهي تعادلی همچنینهاداده. حاصل شدg/L5/0جاذب 

.کنندیمی تبعیت خوببهاز مدل لانگمویرمادهمي هادادهکه 

.بنکن، جذب سطحی-، طراحی باکسFe3O4@MnO2پوسته،-هستهنانوذرات: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

افزایش جمعیت و به دنبال آن گسترش صنایع سبب آلودگی 
توانـد  حضور فلزات سـنگین در آب مـی  .گرددآب میمنابع 

سبب بروز مشکلات جـدي زیسـت محیطـی و بهداشـتی بـه      
در این.]1–3[علت سمیت، زیست ناسازگاري و تجمع شود

ترین فلزات سنگین بوده که در میان، سرب یکی از خطرناك
پساب صنایع مختلفی همچون رنـگ، تولیـد بـاتري و چـاپ     

ــز    ــد و مغ ــه، کب ــه کلی وجــود دارد و باعــث آســیب شــدید ب
لیـه  بنـابراین حـذف فلـز سـرب پـیش از تخ     .]4،5[گـردد می

هـاي  روش. باشـد فاضلاب چنین صنایعی، امري ضروري می
ــون   ــادل ی ــه تب ــی از جمل ــوس ]6،7[مختلف ــمز معک ، ]8[، اس

زیسـتی هـاي  روش،]10[هاي غشایی، روش]9[الکترودیالیز
بـــراي حـــذف فلـــزات از ]13،12[و جـــذب ســـطحی]11[

هـاي مختلـف،   میـان روش در .اندکار گرفته شدهه ها بپساب
ن، طراحی ساده، کارایی دلیل هزینه اولیه پاییجذب سطحی ب
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و عملیات آسان، روشی مناسب براي حذف فلـزات سـنگین   
.]14–17[گردداز محیط آبی محسوب می

ــتفاده از    ــانوتکنولوژي، اسـ ــعه نـ ــا توسـ ــر بـ ــرف دیگـ از طـ
هـا  نانوجـاذب . ها در جذب سطحی افزایش یافـت نانوجاذب

هایی از جملـه مسـاحت سـطح بـالا و در نتیجـه      داراي برتري
هـاي فعـال، زمـان جـذب کوتـاه، درجـه       تعداد بالاتر سـایت 

باشــندبــالا وظرفیــت جــذب بــالا مــی)Dispersion(پخــش
مشکل استفاده از نانوذرات در جذب سـطحی ایـن   .]18،19[

ها اندازه کوچک نانوذرات، جداسازي آناست که با توجه به 
.]20[باشداز محلول آبی سخت می

هاي اخیر، استفاده از نانوذرات مغناطیسـی در  در سالاینرواز 
عملیات جذب سطحی بیش از پیش مورد توجه قـرار گرفتـه   

ــودن خــواص  . اســت ــر دارا ب ــانوذرات مغناطیســی عــلاوه ب ن
ــواص مغنا  ــانوذرات داراي خ ــی  ن ــز م ــی نی ــه  طیس ــند ک باش

هاي آبی را با استفاده از یک میدان ها از محلولجداسازي آن
هاي اخیـر  در سال. ]21،22[کندمغناطیسی خارجی فراهم می

مطالعات بسیاري بر روي بررسـی جـذب فلـز سـرب توسـط      
ــت   ــه اس ــورت گرفت ــی ص ــانوذرات مغناطیس ــدادادي و . ن خ

ررســی جــذب فلــزات ســرب و مــس بوســیله  همکــاران بــه ب
ند که پوشـش  نانوزئولیت مغناطیسی پرداختند و مشاهده کرد

بسیار موثر در جذب NaAروي زئولیت نانوذرات مغناطیسی 
ها اسـت و از طرفـی بـدلیل خاصـیت مغناطیسـی      انتخابی یون
ن از محلول به صـورت سـاده صـورت پـذیرفت     آجداسازي 

]23[ .Xu و همکــارانش در مطالعــه دیگــري بــه بررســی اثــر
ــاتیون  ــد گلوت ــانوذرات ) GSH(پیون ــا ن ــه Fe3O4ب ــراي تهی ب

Fe3O4-SiO2-GSHهمچنـــین مطالعـــات  . ]24[رداختنـــدپ
روي کـربن فعـال  غناطیسیانند استفاده از پوشش مدیگري م

براي حذف یـون  ]25[و نانوذرات مغناطیسی فریت مس]9[
)Magnetite(در این میـان، مگنتیـت  .سرب انجام شده است

)Fe3O4 (       به علـت غیرسـمی بـودن، هزینـه پـایین و همچنـین
ــوي  ــی ق ــخ مغناطیس )Stronge magnetic response(پاس

امـا اسـتفاده از نـانوذرات    .بیشتر مورد توجه قرار گرفته است
ــذب و    ــت جــ ــون ظرفیــ ــایبی همچــ ــت داراي معــ مگنتیــ

پذیري نامطلوب، حساس بـه اکسیداسـیون، پایـداري    گزینش
.باشـند اسیدي و تمایل به کلوخه شدن میضعیف در شرایط 

براي غلبه بر این مشکلات، اصلاح سطح نانوذرات مگنتیـت  
ــی     ــرار م ــتفاده ق ــورد اس ــترده م ــور گس ــردبط . ]26–29[گی

نـانوذرات  دهی سطح مگنتیـت کـه منجـر بـه تشـکیل     پوشش
ــا ســاختار هســته  ــپوســته مــی-مغناطیســی ب ــوان ه گــردد ب عن

ساختاري مناسب براي غلبه بر مشکلات فوق بطـور گسـترده   
اکسـید  نانوذرات منگنز دي.]30[گیردمورد استفاده قرار می

به علـت سـطح ویـژه بـالا، پایـداري شـیمیایی، ارزان قیمـت        
دار محــیط زیســت بــودن، بــودن، فراوانــی طبیعــی و دوســت

.]31،32[باشندداراي کاربردهاي گوناگونی می
-در ایـن پـژوهش ابتـدا نـانوذرات مغناطیسـی هسـته      بنابراین
ا یـابی روي آنه ـ شد و مشخصـه سنتزFe3O4@MnO2پوسته 

صورت گرفت و براي حذف فلز سنگین سرب مورد استفاده 
جملــهازمســتقلمتغیرهــايارزیــابیادامــهدر.قـرار گرفتنــد 

بـر جـاذب مقـدار وتمـاس زمـان یـون سـرب،  اولیـه غلظت
نـانوذرات وسیلهبهبیون سرسطحیجذبمیزانعملکرد

روشازاسـتفاده بـا Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسی
موردمناسبپاسخسطحیکبهدستیابیبرايبنکن-باکس

همــراهبــهمحلــولpHتــاثیرهمچنــین.گرفــتقــرارمطالعــه
محلـول سـرباز یـون حذفجهتسطحیجذبماهايهمد
.شدبررسیآبی

هاي تجربیفعالیت- 2

مواد شیمیایی-2-1
آهـن  :مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش عبارتند از

)II(، آبه 7سولفات)O2.7H4FeSO(پیرولیـدون وینیل، پلی
))(vinylpyrrolidonePoly()30-PVP, K( ،ــیم پتاســ

، )3Pb(NO(2(، نیتـــــرات ســـــرب )4KMnO(پرمنگنـــــات 
). HCl(و هیدروکلریک اسـید  ) NaOH(هیدروکسید سدیم 

همه مواد ساخت شرکت مرك آلمان بوده و بدون هیچگونه 
بـراي تنظـیم   . سازي بیشتر مورد استفاده قـرار گرفتنـد  خالص
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pH محلول از هیدروکسید سدیم و هیدروکلریک اسید یک
.اده شدمولار استف

روش کار-2-2
و MnO4O3Fe@2اطیسی سنتز نانوذرات مغن-2-2-1
4O3Fe

از روش ارائه 4O3FeوMnO4O3Fe@2براي سنتز نانوذرات 
.]33[و همکــارانش اســتفاده کــردیمJie Liuشــده توســط 

ــته   ــی هســ ــانوذرات مغناطیســ ــنتز نــ ــت ســ ــته -جهــ پوســ
2@MnO4O3Feابتدا ،g78/2 آهن از)II ( آبـه و 7سولفات
g5/1PVPدرmL50 ایـن  سـپس . آب دیونیزه حل شـدند

کسـید سـدیم  ورمحلـول هید mL100محلول بـه آرامـی بـه   
M2/0 همزدهکه به آرامی)stirring (شد اضافه گردیـد می .

ــد از  ــدار 2بع ــه، مق ــول mL10دقیق ــیم M2/0از محل پتاس
مخلـوط قبلـی اضـافه    صـورت قطـره قطـره بـه     ه پرمنگنات ب ـ

. اي سـوخته شـد  گردید که باعث تشکیل سوسپانسیون قهـوه 
در . ساعت تحت همزدن قرار گرفت2مخلوط فوق به مدت 

ــا   ــنتز دم ــدت س ــول م ــودK343ي ط ــس از . ب ــاعت، 2پ س
نانوذرات شکل گرفته از سوسپانسیون با کمک یـک آهنربـا   

ه جمع شدند و چنـدین مرتبـه بـا آب دیـونیزه و اتـانول شسـت      
ــراي خشــک شــدن در یــک آون   در دمــايخــلأشــدند و ب

K323قرار گرفتند .
، ماننـد آنچـه بـراي    4O3Feبراي سـنتز نـانوذرات مغناطیسـی    

2@MnO4O3Fe    گفتـه شـد نخسـت مقـادیرg78/2 از آهــن
)II ( ــه و7ســولفات ــونیزه mL50درg5/1PVPآب آب دی

ــوط در   ــن مخل ــپس ای ــدند و س ــل ش ــول mL100ح از محل
و تحت همزدن ملایم و در دمايM2/0هیدروکسید سدیم

K343 ریخته شد که باعث تشکیل سوسپانسیون سبز سوخته
ساعت در همان دما به آرامی 2دت محلول فوق به م. گردید

با آهنربا جمـع  4O3Feساعت نانوذرات 2پس از . همزده شد
سـپس  . ته شـدند شس ـزه و چندین مرتبه با اتانول و آب دیـونی 

قـرار  K323در دمـاي خـلأ براي خشک شدن در یک آون 
.گرفتند

شناسایی-2-2-2
سـنج نشـري   طیـف هغلظت فلز سنگین سرب توسـط دسـتگا  

ــایی   ــده الق ــت ش ــماي جف Inductively Coupled(پلاس

Plasma Spectrometer()7000-ICPS ،Shimadzuژاپن ، (
BETها توسـط روش  سطح ویژه نانوجاذب. گیري شداندازه

)Teller-Emmett-Brunauer ()NOVA® Station ( تعیــین
ها توسط آنـالیز پـراش اشـعه    ترکیب شیمیایی نانوجاذب. شد

انجـام  ) ، فرانسهray diffraction-X:XRD) (INEL(ایکس
هــاي همچنــین بــراي بررســی خصوصــیات و گــروه. گرفــت

)FTIR(ها از آنالیز تبدیل فوریه زیـر قرمـز  نانوجاذبعاملی
)InfraredTransformFourier()SpectrumElmerPerkin

RX1 ،ــ. اســتفاده شــد) آلمــان عــلاوه خــواص مغناطیســی ه ب
ــا کمــک MnO4O3Fe@2پوســته -هــاي هســتهجــاذبنــانو ب

ارتعاشـــــــینمونـــــــهســــــنج مغنـــــــاطیسدســــــتگاه 
)MagnetometerSampleVibrating:VSM) (Lakeshore(

هـاي مغناطیسـی نیـز بـا     مورفولوژي نانوجـاذب .تعیین گردید
)TEM(کمـــــک میکروســـــکوپ الکترونـــــی عبـــــوري 

)100 KV-EM 10C-Zeissبدست آمدند) ، آلمان.

هاي جذب سطحیآزمایش-2-2-3
-هستهمغناطیسیبررسی جذب یون سرب بر روي نانوذرات

. در شــرایط ناپیوســته انجــام گرفــتMnO4O3Fe@2پوســته
حـاوي مقـادیر   mL250هايها در داخل ارلنکلیه آزمایش

هـاي  مشخصی از جاذب و غلظت اولیه یـون سـرب در زمـان   
از انحــلال ) mg/L500(محلــول مــادر . مختلــف انجــام شــد
سرب در آب دیونیزه تهیه شد و سـپس  مقدار مناسبی نیترات

ــا فاده از رقیــق کــردن محلــول مــادر، محلــول بــا اســت هــایی ب
براي ایجاد اختلاط مناسب . آمدبدستنظرموردهاي غلظت

هـاي  شـونده و جـاذب، بـراي تمـامی نمونـه     بین مـاده جـذب  
)elec.andelinDT31H, B(التراسـونیک  آزمایش از حمام 

منظـور بهینـه کـردن    بـه . ساخت کشـور آلمـان اسـتفاده شـد    
ــدا   ــایش ابت ــرایط آزم ــاثیرش ــذب در  pHت ــد ج روي فرآین

سـپس  . بررسی و مقدار بهینه آن تعیـین شـد  5/2-6محدوده 
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یـر  متغسـه  . انجـام پـذیرفت  pHهاي بعـدي در ایـن   آزمایش
) 2X(، زمان تمـاس  )1X(اصلی شامل غلظت اولیه یون سرب 

پـذیري  تاثیربراي بررسـی مقـدار   ) 3X(و مقدار مقدار جاذب 
مغناطیسـی نانوذراترويسربمیزان جذب سطحی یونبر

بـراي بررسـی   . شـدند انتخـاب MnO4O3Fe@2پوسته-هسته
میزان جذب در سـه  رويهمزمان اثر متغیرهاي محیطیتاثیر

از روش ســطح +) 1(و بــالا ) 0(، متوســط )-1(ســطح پــایین 
افـزار  بـه کمـک نـرم   بـنکن -بـاکس پاسخ بر مبنـاي طراحـی   

) Design Experiment v7(7طراحــی آزمــایش نســخه   
تعداد مراحل آزمایش بـا اسـتفاده از   ). 1جدول (استفاده شد 

:آیدبدست می) 1(معادله 

N = 2k(k-1) + Ɵ0                                                      (1)

تعــداد 0Ɵتعــداد فاکتورهــاي مــورد مطالعــه و kکــه در آن
در این . ]34[گرددباشد، تعیین میتکرار مراحل آزمایش می

-بـاکس هـا در روش طراحـی   مطالعه مجموع کـل آزمـایش  
شـده و  باشد که نتـایج مشـاهده  آزمایش می17برابر با بنکن
. آورده شده اسـت 2افزار در جدول شده توسط نرمبینیپیش

:آمدبدست میزان جذب یون سرب با استفاده از معادله زیر 

( − ) (2)

tدر زمان )mg/g(جذب سطحیظرفیتمیزانtqکه در آن

)min( ،0C وtC    ــان ــت در زم ــه و غلظ ــت اولی ــزان غلظ tمی

)mg/L( ،Vحجــم محلــول آزمــایش)lit( وM میــزان جــرم
ياجملـه همچنین فرمـول چنـد  . باشدمی)g(جاذب مصرفی

يبـا اسـتفاده از پارامترهـا   یون سـرب درجه دوم براي جذب 
:استشدهیین تع3کد شده با استفاده از رابطه 

2
0

1 1 1

k k k

i i ii i ij i j
i i i j

Y x x x x    
   

         (3)

وiX، )ظرفیت جذب(شدهبینییشمتغیر پاسخ پYکه در آن 

jX ،0مقدار متغیرهاي مستقل کد شدهβ،ضریب ثابتiβ وjβ

ــی ،  ــرایب خطـ ــراiiβضـ ــه دوم و یبضـ ــرایب ijβمرتبـ ضـ
.]63،53[باشدبرهمکنش دو متغیر می

نتایج و بحث- 3
MnO4O3Fe@2مکانیسم تشکیل نانوذرات -3-1

را 2Fe(OH)نحوه تشـکیل نـانوذرات سـبز رنـگ     4واکنش 
، 4O3Feبه منظور تشکیل نانوذرات مغناطیسـی  . دهدنشان می

بـا اکسـیژن   2Fe(OH)، نانوذرات سـبز رنـگ   5طبق واکنش 
ــانوذرات    ــده و ن ــید ش ــول اکس ــده در محل ــل ش FeOOHح

، واکـنش دي  6تشکیل شده و در ادامـه، مطـابق بـا واکـنش     
.گیردصورت می)2OH)Feو FeOOHهیدراته شدن 

FeSO4 + 2NaOH             Fe(OH)2 + Na2SO4 (4)

3Fe(OH)+½ O2 Fe(OH)2+2FeOOH+H2O (5)

Fe(OH)2+2FeOOH Fe3O4+ 2H2O (6)

، بعـد  MnO4O3Fe@2به منظور تشکیل نانوذرات مغناطیسـی  
،4مطابق با واکنش 2Fe(OH)از تشکیل نانوذرات سبز رنگ 

، واکـنش اکســایش و کـاهش بــه   KMnO4بـا اضـافه کــردن   
).7واکنش (دهدرخ میKMnO4و Fe(OH)2سرعت بین 

9Fe(OH)2+2KMnO4 3Fe3O4+2MnO2+2KOH+8H2 (7)

4KMnO4+2H2O         4MnO2+3O2+4KOH (8)

پیرولیـدون ایـن اسـت کـه بـر روي سـطح       وینیـل نقش پلـی 
ینـد  آشده و از رشد آنهـا در طـی فر  جذب Fe3O4نانوذرات 

اکسید تمایل زیادي بـه  منگنز دي. کندتشکیل جلوگیري می
Feبنابراین، منگنـز دي اکسـید تولیـد شـده در محـل،      . دارد

دارد وراFe3O4تمایل به چسبیدن بر روي سطح نانوذرات 
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.Fe3O4@MnO2پوسته- هستهمغناطیسینانوذراترويبرسربیونمحدوده و سطوح متغیرهاي مستقل براي حذف: 1جدول 

نمادواحدیرهامتغ
محدوده و سطوح

1+01-
mg/LX125015050غلظت اولیه یون سرب

minX2302010زمان تماس
g/LX35/115/0مقدار جاذب

شده بینیو پیششدهمشاهدهطراحی سطح پاسخ و مقادیر : 2جدول 
.Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسینانوذراتبر سربحذف یون

)mg/g(میزان ظرفیت جذب مقدار جاذبزمان تماسغلظت اولیهآزمایش
)mg/L()min()g/L(شدهبینیپیششدهمشاهده

15030105/10973/107
2150305/145/10379/100
315020163/16012/157
415020107/16212/157
525010178/14710/149
6250205/030/29832/294
715020197/14912/157
825030138/22604/227
9150105/061/17127/174

1050205/038/19039/188
11250205/129/15428/156
1215020119/15712/157
13150105/149/6718/64
1415020174/15512/157
155010103/5736/56
1650205/119/4615/50
17150305/066/26397/266

.گرددباعث تشکیل یک لایه به عنوان پوسته می
مقـدار اضـافی   8همچنین باید اشاره کرد کـه طبـق واکـنش    

KMnO4شرایط خنثی یا قلیایی بـه منگنـز دي اکسـید    تحت
ممکـن KMnO4همچنـین، مقـدار اضـافی    . گـردد تبدیل می

پیرولیـدون واکـنش داده و   در پلی وینیـل Nهاي است با اتم
ین واکنشـی  دي اکسید گردد کـه چن ـ منجر به تشکیل منگنز

.]32،31[تشکیل نانوذرات نهایی داردرا بر تاثیرحداقل 

هاهاي جاذبویژگی-3-2
الگوي پراش اشعه ایکس براي نانوذرات مغناطیسی 

Fe3O4@MnO2هـا  همه پیـک . آورده شده است1شکل در
ــی ــی    م ــتالی مکعب ــاختار کریس ــه س ــد ب ــر  توانن ــوه پ ــا وج ب

)Face-centered cubic( بــرايFe3O4 داده شــوند، نســبت
اند که نشـان  ها به شکلی کاملا واضح ظاهر شدهبعلاوه پیک

.داردMnO2از مقدار کم 
ــکل  ــف2شــ ــنجی طیــ ــه  FTIRســ ــوط بــ و Fe3O4مربــ

Fe3O4@MnO2 همانطور که مشخص است . دهدنشان میرا
ــراي   ــده بـ ــاهده شـ ــراي cm-1563درFe3O4پیـــک مشـ ، بـ

Fe3O4@MnO2بهcm-1588توانـد  منتقل شده است که می
این پیک به. نوان پوسته دلالت کندبه عMnO2به وجود 
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الگوي پراش اشعه ایکس براي نانوذرات : 1شکل
.Fe3O4@MnO2پوسته -مغناطیسی هسته

. اختصاص داردFe-Oارتعاش 
ظاهر شده است که cm-1500پیک جدید در همچنین، براي

نوان به عFe3O4تواند به پیوندهاي جدید تشکیل شده بین می
ــته و  ــه عMnO2هس ــود کــه     ب ــته نســبت داده ش نــوان پوس

. باشــدیمــMnO2دهنــده پوشــش هســته مغناطیســی بــا نشــان
ــک ــدوده   پی ــده در مح ــخص ش ــاي مش ــراي cm-11640ه ب

ــانوذرات مغناطیســــی  ــFe3O4@MnO2و Fe3O4نــ دلیل بــ
هاي مشـخص  پیک. استC=Cهاي ارتعاشات کششی گروه

هــــاي مربــــوط بــــه گــــروهcm-13415و 3405شــــده در
کـاملا واضـح اسـت کـه پیـک      .هستند) OH-(هیدروکسیل 

شدیدتر cm-13405در Fe3O4@MnO2مشخص شده براي 
ــده  و عـــریض ــر از پیـــک مشـــخص شـ ــراي تـ درFe3O4بـ

cm-13415   شـود نـانوذرات مغناطیسـی    است کـه باعـث مـی
تـر  براي جذب سطحی مطلوبFe3O4@MnO2پوسته هسته
.باشند

و Fe3O4یســــینــــانوذرات مغناطیســــیمشخصــــات مغناط
Fe3O4@MnO2 اشــباع . انــدنشــان داده شــده 3در شــکل

Fe3O4نـانوذرات  ) Saturation magnetization(یس ـیمغناط

emu/g17/17و 57/23بیــــ ـبـــــه ترتFe3O4@MnO2و 
يبـرا یس ـیاگـر چـه مقـدار اشـباع مغناط    . شـدند يریگاندازه

ت، اس ـFe3O4کمتر از Fe3O4@MnO2یسینانوذرات مغناط
از هی ـآهنربـا در عـرض چنـد ثان   کی ـبه کمـک  تواندیماام

).4شکل (جدا گردد یمحلول آب
یســــ ـینـــــانوذرات مغناط از TEMریتصـــــو 5شـــــکل 

Fe3O4@MnO2ســاختارلیکــه تشــک دهــدیرا نشــان مـ ـ

قبلا زینياجهینتنیمشابه چن. دهدیمنمایشپوسته را -هسته
نــانوذرات ژهیــســطح ونیهمچنــ].33[گــزارش شــده اســت

ــیمغناط ــادل Fe3O4@MnO2یســــــ m2/g158/23معــــــ
.شديریگاندازه

محلولpHاثر مقدار -3-3
pH    ــیون ــه یونیزاس ــاذب و درج ــطحی ج ــار س ــر ب ــول ب محل

هـاي بزرگتـر   pHعلت اینکه دراز طرفی به . گذار استتاثیر
تاثیرکند، آزمایش نشین شدن مییون سرب شروع به ته6از 

pH    ــدوده ــرب در مح ــون س ــذب ی ــر روي ج ــام 2-6ب انج
نشـان داده شـده اسـت، بـا     6همانطور که در شکل . پذیرفت
mg/g58/108به 55/68میزان جذب سطحی از pHافزایش 

گیرد که در دلیل این صورت میاین پدیده ب.یابدافزایش می
pHیابد هاي بالاتر مقدار بارهاي منفی در محلول افزایش می

هـاي مثبـت   و از طرفی یون سرب در محلول به صورت یـون 
پراکنده است، بنابراین با ایجاد نیروهاي قوي الکترواستاتیک 

سـطحی افـزایش   ن سطح جاذب و یون سرب مقدار جذببی
هاي پـایین محلـول بیشـتر داراي    pHکه در در حالی. یابدمی

بارهاي مثبت پراکنده است و نیروي دافعه بین یـون سـرب و   
بـار سـطح   .گرددمیسطح جاذب باعث کاهش میزان جذب

تواننـد  مـی Fe3O4@MnO2هـاي سـطحی نـانوذرات    و گروه
بنـابراین مقـدار   . ر این دلیل داشـته باشـند  مهمترین نقش را د

6=pHها به عنوان در ادامه آزمایشpH   بهینه در نظـر گرفتـه
.شد

مطالعــات جــذب ســطحی توســط طراحــی -3-4
بنکن-باکسآزمایش 

سازي طراحی آزمایش سطح پاسخ داراي چهـار  فرآیند بهینه
تشـکیل یـک طراحـی آزمـایش     ) لـف ا: مرحله اصـلی اسـت  

اساس روش تجزیـه پیشنهاد یک مدل آماري بر) بمناسب،
شــده و تأییــد صــحت مــدل ارائــه) جتحلیــل رگرســیون،و
. ]38،37[شدهاساس مدل ارائهبینی متغیر پاسخ برپیش) د

کـارگیري روش شـده و بـا بـه   هـاي طراحـی  با انجام آزمایش
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Fe3O4@MnO2.وFe3O4مربوط به نانوذرات مغناطیسی FTIRطیف : 2شکل 

.Fe3O4@MnO2و Fe3O4سنجی براي نانوذرات مغناطیسی هاي مغناطیسمنحنی: 3شکل 

.از محلول آبی با کمک آهنرباFe3O4@MnO2پوسته -جداسازي نانوذرات مغناطیسی هسته: 4شکل 
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از نانوذرات مغناطیسیTEMتصویر : 5شکل 
Fe3O4@MnO2پوسته -هسته

نانوذراتیه محلول بر حذف یون سرب توسطاولpHتاثیر: 6شکل 
ساعت، 2: زمان تماس(Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسی

.)mg/L100: ، غلظت اولیه یون سربg/L7/0: مقدار جاذب

ارتبـاط  دهنـده کـه نشـان  9آماري سطح پاسخ، معادله شماره 
تجربی متغیرهاي آزمـایش و ظرفیـت جـذب اسـت، بدسـت      

:آمد

Ypredicted = 157.12+53.01A+32.33B−69.07C +
6.64AB + 0.045AC −14.02BC−0.66A2 −21.40B2

+15.83C2 )9    (

شـده  بینـی مقدار ظرفیت جذب پـیش Ypredictedکه حالیدر
به ترتیب اعداد کـد  Cو A ،Bو مقادیر) mg/g(توسط مدل 

و زمان تماسشده متغیرهاي مستقل غلظت اولیه یون سرب،
یید صحت و اعتبـار مـدل   براي بررسی تا. مقدار جاذب است

ــه ــانس ارائ ــالیز واری ــده، آن ــریب  )Variance(ش ــدار ض ، مق
ــتگی  ــرار    ) R2(همبس ــی ق ــورد بررس ــده م ــاي مان و نموداره

.گرفت

آنـالیز واریـانس یـک روش   تحلیـل  وتجزیه:آنالیز واریانس
داري و اهمیــت کــل مــدل و آمـاري اســت کــه ســطح معنــی 

آنـالیز واریـانس مـدل    . کندتک اجزا مدل را بررسی میتک
که همانطور.آورده شده است3مرتبه دوم در جدول شماره 

شده براي ظرفیـت  مدل ارائهp-valueشود مقدار مشاهده می
با در نظـر گـرفتن   ( 0/ 0001تر از جذب یون سرب کوچک

بدلیل اینکـه ایـن مقـدار از مقـدار     . است%) 95سطح اطمینان 
بیانگر معنادار بودن مدل ارائـه اینروکوچکتر است، از05/0

بـراي  05/0بزرگتـر از  p-valueهمچنـین مقـدار   .شده است
ییـد  مدل شاخصـی بـراي تا  ) Lack of fit(مقدار عدم برازش

ادیر تخمینـی بـراي هـر    بینـی مق ـ دقت بـالاي مـدل، در پـیش   
معنـی بیـان   دیگر عـدم بـرازش بـی   عبارتبه. آزمایش است

. بینی نـاچیز اسـت  کند که فاصله بین مقادیر واقعی و پیشمی
05/0کـوچکتر از  p-valueعنوان یک قاعده کلی مقادیر به

کنـد و در طـرف دیگـر    دار بودن پـارامتر مـی  دلالت بر معنی
دار بـودن  نشان از عـدم معنـی  1/0تر از بزرگp-valueمقادیر 

بنابراین بر طبق جدول آنالیز واریانس هـر سـه   . ]39،34[دارد
س و مقــدار جــاذب در ایــن متغیــر غلظــت اولیــه، زمــان تمــا

.گذار بوده استتاثیرآزمایش 
ینشان از همبسـتگ 9947/0برابرR2مقدار :یهمبستگبیضر
مـدل دارد کـه   شـده ین ـیبشیشده و پ ـمشاهدهریمقاديبالا

ــدهییات ــت  دکنن ــدل اس ــار م ــ. اعتب ــدار نیهمچن 634/64مق
Adeq-Precisionمدل با ینیبشیاختلاف مقدار پانگریکه ب
اسـت نشـان داد کـه مـدل بـه     ینیبشیپيمقدار متوسط خطا

را گــزارش یجــذب ســطححــاکم بــر ســامانهتــاررفیخــوب
و صـحت مـدل   یدرست4يبالاریمقادیکلطوربه. دهدیم

.دهدیرا نشان م
نمودار مانده و نمـودار احتمـال نرمـال در    :نمودارهاي مانده

بررسـی درسـتی تطبیـق مـدل     . شـده اسـت  نشان داده7شکل 
. م شدشده انجابینیتوسط نمودار مانده در مقابل مقادیر پیش

هـا  مانـده ±5/3هـا بایـد در محـدوده    در این حالت کلیه داده
. شـود داشته باشند که در این حالت نیـز مشـاهده مـی   حضور

دهنده عدم وجـود مشـکل در رابطـه بـا مـدل      این تطبیق نشان
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همچنــین در شــکل نمــودار نرمــال دیــده  . شــده اســتارائــه
عبـوري  شود که اعداد بکار رفته نزدیک به خط مسـتقیم  می

ــی ــان م ــند و نش ــودن داده   باش ــال ب ــرض نرم ــده ف ــاي دهن ه
.آزمایشگاهی است

بررسی اثر همزمان پارامترهاي مـؤثر در  -3-4-1
فرآیند جذب سطحی 
اثـر غلظـت اولیـه یـون سـرب در      :اثر غلظت اولیه یون سرب

هاي مختلف در در زمانmg/L250-50هاي مختلف غلظت
از شـکل  . شـده اسـت  ادهب نشـان د -6الف و -6هاي شکل

ثابـت بـا   pHشود که در یک زمان تماس و الف دیده می-8
افزایش میزان غلظت اولیه یون سـرب میـزان ظرفیـت جـذب     

شـدت بـه Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسینانوذرات
دلیل افـزایش تـداخل   تـوان ب ـ یاین یافته را م. یابدافزایش می

جـذب در اثـر افـزایش    هـاي  شـونده و مکـان  بین ماده جذب
همچنـین در اثـر افـزایش    . غلظت اولیه یون سرب نسـبت داد 

غلظت اولیه یون سرب میزان نیروي محرکه لازم براي میزان
جذب یـون سـرب در   . ]41،40[گیردانتقال جرم صورت می

هاي پایین به صورت یک منحنی شـارپ بـوده امـا بـا     غلظت
افزایش میزان غلظت یون سرب مقدار جذب به یـک حالـت   

دهـد کـه حفـرات    ایـن نشـان مـی   . شـود تعادلی نزدیـک مـی  
هدیــپدنیــا. دهــدیبــالاتر رخ مــيهــاغلظــتنــانوذرات در 

کـه  همـانطور . شـود یم ـتی ـرؤزیب ن-8در شکل نیهمچن
بــاFe3O4@MnO2مقـدار ثابـت از  کی ـدر شـود یم ـدهی ـد

تیمقدار ظرفmg/L250تا50از هیغلظت اولزانیمشیافزا
.افتیشیافزاmg/g253/63به86/90جذب از 

جـذب  تی ـظرفزانی ـاثر مقدار جاذب بـر م :مقدار جاذباثر
بـه . شده استب و ج نشان داده-8يهاسرب در شکلونی

زمـان تمـاس ثابـت بـا     کی ـب، در -8مثال در شـکل  عنوان
ــزا ــاذب مزانیـــمشیافـ ــدار جـ ــمقـ جـــذبتیـــظرفزانیـ

Fe3O4@MnO2 از نمــودار اثــر . ابـد ییشــدت کـاهش م ــبـه
) ب-8شکل (ه و مقدار جاذبیغلظت اوليمتقابل پارامترها

g/L5/1تـا 5/0مقدار جـاذب از  شیکه با افزاشودیمدهید

ــم ــظرفزانی ــه17/233جــذب از تی کــاهش mg/g98/97ب
جـذب در اثـر   تی ـکـاهش ظرف نی ـا. کرده استيریگچشم

جذب يهاوجود مکانلیدلبتواندیمقدار جاذب مشیافزا
باشـد کـه در  نـد یآنانوذرات در طـول فر راشباعیغماندهیباق
يجـاذب بـرا  يشـتر یبزانی ـمقـدار جـاذب م  شیبا افزاجهینت

اتفاق نشان نیا]. 43،42[باشدیمازیسرب موردنونیحذف 
بـه بـالا در   نییمقدار جاذب از سـطح پـا  راتییکه تغدهدیم

.کندیجذب جاذب عمل متیظرفزانیف جهت مخلا

پارامترهـا در  نیرت ـاز مهمیک ـیزمان تمـاس  :زمان تماساثر
زانیمياثر زمان تماس بر رو. باشدیمیجذب سطحندیآفر

الـف و ج نشــان  -8يهـا در شـکل Fe3O4@MnO2تی ـظرف
بـا  شودیمدهیکه از هر دو شکل دهمانطور. شده استداده
شیسرب افـزا ونیجذب تیظرفزانیزمان تماس مشیافزا

دهیثابـت رس ـ حالـت تعـادل و نسـبتا   کیبه تیدرنهااتافتهی
شیکه در اثر افزادیدتوانیمیخوبج به-8از شکل . است

ب جـاذب شـامل   جـذ تیظرفقهیدق30به 10زمان تماس از 
و عیجـذب سـر  کی ـمرحلـه اول  ،دو مرحله متفـاوت اسـت  

مرحلـه  کیو سپس ) قهیدق15تا 0(هیاولقیدر دقاریچشمگ
هی ـاولقیدر دقـا عیجـذب سـر  زانی ـم). قـه یدق30تا 15(کند 

در دسـترس جـذب   يهاوجود مکانلیدلبتواندیواکنش م
مــاده يغلظـت بــالا انیــجـاذب و وجــود گراد يبــالااریبس ـ

و بـا گذشـت زمـان،    جیتـدر اما بـه . شودریشونده تفسجذب
شده و سرعت جذب توسـط  اشباعیجذب سطحيهامکان

جـاذب کنتـرل   یبـه درون ـ یرون ـیبيهاانتقال از مکاندهیپد
اریسطح بسلینانوذرات بدلگریدیاز طرف]. 41،40[شودیم

س با محلول قرار گرفته و در کوچک خود به سرعت در تما
لیمـورد بـدل  نیرسد که ایمان کم به حالت تعادل مزمدت 

.باشدینانوذرات ميبالااریسطح فعال بس

دماهاي جذب سطحیبررسی هم-3-5
جذب سطحی بـراي توصـیف اطلاعـات مهـم از     دماهاي هم

شـونده بکـار گرفتـه    رفتار تعادلی بین جاذب و مـاده جـذب  
دماهاي جذب سطحی در محدوده غلظتهم. شودمی
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.Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسینانوذراتتوسط سربآنالیز واریانس براي مدل مرتبه دوم در حذف یون: 3جدول 
Pمقدار Fمقدار میانگین مربعاتدرجه آزاديمجموع مربعاتمنبع تغییرات

>13/72813935/809051/3330001/0مدل

>A(60/22482160/2248280/9260001/0(غلظت اولیه یون سرب 

>B(18/8361118/836167/3440001/0(زمان تماس 

>C(18/38161118/3816111/15730001/0(مقدار جاذب 
AB62/176162/17628/70307/0
AC3-10×10/813-10×10/84-10×339/39859/0
BC52/786152/78642/320007/0

2A84/1184/1076/07909/0
2B03/1928103/192848/790001/0<
2C28/1055128/105550/430003/0

81/169726/24ماندهخطاي باقی
95/79365/2633/14205/0عدم برازش

85/89446/22خطاي خالص
94/7298216کل

)ب()الف(
شدهبینینرمال در مقابل مقدار پیشنمودار احتمال ) نمودار مانده و ب) الف: 7شکل 

.Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسینانوذراتتوسط سرببراي حذف یون

mg/L300-10هاي یون سرب بـا مقـدار جـاذب    از محلول
g/L7/0 ازFe3O4@MnO2 2در دماي محیط و مدت زمان

ــد  ــده از   . ســاعت انجــام ش ــداد بدســت آم ــرازش اع ــراي ب ب
هاي خطی لانگمـویر، فرنـدلیچ و تمکـین    ها از مدلآزمایش

.]44،40[استفاده شد) 12تا 10هاي به ترتیب رابطه(

1 1 1

e m L m eq q K q C
  )10(

1ln ln lne F eq K C
n

  )11(

ln lne T
T T

RT RTq K Ce
b b

  )12(

و ) mg/L(به ترتیب غلظـت  qeو Ceشده در معادلات اشاره
حـداکثر ظرفیـت جـذب    mg/g( ،qm(ظرفیت جذب تعادلی 

)mg/g ( وKLثابت تعادل جذب سطحی است که تمایل
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)الف(

)ب(

)ج(
همزمان پارامترهاي طراحی آزمایش تاثیرهاي پاسخسطح: 8شکل

پوسته-هستهمغناطیسیظرفیت جذب نانوذراتبربنکن-باکس
Fe3O4@MnO2همزمان غلظت اولیه و زمان تماس تاثیر) ، الف

تاثیر) ، ب6محلول برابر pHو ºC25:، دماg/L1: مقدار جاذب(
:دقیقه، دما20: زمان تماس(همزمان غلظت اولیه و مقدار جاذب 

ºC25 وpH همزمان زمان تماس و مقدار تاثیر) و ج6محلول برابر
.)6محلول pHو ºC25:دما،mg/L150:غلظت اولیه رنگزا(جاذب 

. دهــدســطح جــاذب را نشــان مــیشــونده بــراتصــال جــذب
نحـوي  هاي معادله فرندلیچ هسـتند بـه  ثابتnو KFهمچنین 

ــه  ــر  KFکــ ــطحی بــ ــذب ســ ــت جــ ــا ظرفیــ ــببــ حســ
((mg/g)/(mg/L)1/n)  در ارتباط اسـت وn    تمایـل بـه جـذب

نیـز  ) L/gبا واحـد  (KTو =.دهدسطحی را نشان می
دماي تمکین بوده که به ترتیب با میزان گرمـاي  هاي همثابت

.جذب سطحی و ثابت پیوند تعادلی در ارتباط هستند
هی ـغلظت اولشیبا افزاشودیمدهید9که در شکل همانطور

محرکـه  يروینلیدلجذب بیتعادلتیظرفزانیسرب مونی
احتمال برخورد جذبشیافزانیدر برابر نفوذ و همچنشتریب

ریبا توجه به مقـاد نیهمچن. ابدییمشیشونده و جاذب، افزا
بـا  ریمـو لانگکـه مـدل  شودیملاحظه م4مندرج در جدول 

جـذب  يهـا بـا داده يبزرگتر تطـابق بهتـر  یهمبستگبیضر
يهـا جـاذب تی ـظرفيمطابق همـدما . دهندینشان میسطح

یبـه طـور کل ـ  . نشـان داده شـده اسـت   5مختلف در جـدول  
در Fe3O4@MnO2یس ـیمغناطانوذراتتوان گفت که ن ـیم

در حـذف  يبالاترییتوانايداراگریديهابا جاذبسهیمقا
.هستندیآبيهاسرب از محلولونی

ســرب مقــدار ونیــجــذب تیــحــداکثر ظرفریلانگمــو
mg/g67/666حـداکثر  بهتـر،  سـه یمقابه منظور. بدست آمد

نشـان داده شـده   5هـاي مختلـف در جـدول    ظرفیـت جـاذب  
توان گفـت کـه نـانوذرات مغناطیسـی     به طور کلی می. است

Fe3O4@MnO2  ــاذب ــا ج ــه ب ــر داراي  در مقایس ــاي دیگ ه
هـاي آبـی   توانایی بالاتري در حـذف یـون سـرب از محلـول    

.هستند

میزانبرسرب یوناولیهاثر تغییرات غلظت: 9شکل 
ساعت، مقدار 2: زمان تماس(جذبتعادلیظرفیت

.)6محلولpH، سرعت و g/L7/0: جاذب
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دماهاي جذب سطحی یون سرب بر هاي همداده: 4جدول 
.Fe3O4@MnO2پوسته-هستهمغناطیسینانوذرات

لانگمویر

R2
KL

(L/mg)

qm

(mg/g)

9968/00088/067/666

فرندلیچ

R21/nKF (mg/g)(L/mg)1/n

9818/07842/028/8

تمکین

R2
KT

(L/g)

bT

(J/mol)

9218/03286/01749/36

ايجاذبهجذبظرفیتحداکثرمقایسه: 5جدول 
.سربهايیونحذفبرايمختلف

مرجعqm(mg/g)نوع جاذب
]45[10/40دار شدهآمینFe3O4نانوذرات 

]NiO(909]46(ناوذرات اکسید نیکل 
Fe3O436]47[

]4[44/17کربن نانوتیوب
]48[25بامبوچوبزغال

]49[03/15ذرتکاه
]50[25/31نانوجاذب اناتاز

]51[23/7خاکستربرگ سدر

مطالعه Fe3O4@MnO267/666نانوذرات 
حاضر

گیرينتیجه–4
Fe3O4@MnO2پوسـته -هسـته در این تحقیق ابتدا نانوذرات

روش تـک مرحلـه سـاده سـنتز شـد و سـپس قابلیـت        توسط
استفاده از ایـن مـاده در جـذب سـطحی یـون سـرب توسـط        

مورد بررسی قرار بنکن-باکسطراحی آزمایش سطح پاسخ 
نتایج نشـان داد کـه تغییـرات جـذب یـون سـرب در       . گرفت

pHآنـالیز واریـانس   توسـط همچنـین  . بـود بیشـتر هاي بالاتر
شده و هر سه متغیر غلظـت  ارائههاي آزمایشگاهی مدل داده

اس و مقـدار جـاذب در ایـن آزمـایش     اولیه رنگزا، زمان تم ـ

غلظـت اولیـه یـون    تـاثیر مطالعـه  . دار بودندگذار و معنیتاثیر
سرب و زمان تماس نشان داد که بـا افـزایش غلظـت اولیـه و     

یابـد، امـا بـا    زمان تماس، میزان جـذب سـطحی افـزایش مـی    
اذب روندي نزولـی در پـیش خواهـد    افزایش میزان مقدار ج

منظـور  اساس نتایج بدست آمده بهترین شرایط بهبر. گرفت
ــرب   ــون س ــطحی ی ــذب س ــانوذرات ج ــا ن ــتهب ــته-هس پوس

Fe3O4@MnO2 ــادیر ــان تمــاس  6برابــر pHدر مق 20، زم
و مقدار جـاذب  mg/L250دقیقه، غلظت محلول یون سرب

g/L5/0جذب یون سربنتایج همچنین نشان داد که . است
خـوبی از مـدل   بهFe3O4@MnO2پوسته-هستهنانوذراتبر

پیــروي 9968/0دمــاي لانگمــویر بــا ضــریب همبســتگی هــم
هـاي  میزان ظرفیت جذب بیشینه بدست آمده از داده. کردند

طراحـی آزمـایش   توسطشده بینیآزمایشگاهی و مدل پیش
.بودmg/g32/294و 30/298سطح پاسخ به ترتیب
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