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 چکیده

باشند که زیست میهای محیطکنندهترین آلودهترین و خطرناکهای صنعتی از مهمهای فلزات سنگین موجود در پسابآلودگی ناشی از یون

ای را برای های سمی شده و خطرات بالقوهموجب تشکیل کمپلکس ،زیر زمینیهای سطحی و ها ضمن ورود به آبدر صورت عدم حذف آن

های های صنعتی با استفاده از هیدروژلهای فلز سنگین مس از پسابپژوهش جذب یونهدف از این نماید. سیستم ایجاد میانسان و اکو

گیرد. روش رویه پاسخ انجام می زدایییخ –وش انجمادباشد که با رمی( PVA/CMC)کربوکسی متیل سلولز  کامپوزیتی پلی وینیل الکل/

قادر به حذف درصد بالایی از یون مس  شده های  بهینهها استفاده گردید. هیدروژلسازی و تعیین بهترین شرایط تولید هیدروژلجهت بهینه

 د.های آلوده به فلزات سنگین با موفقیت استفاده گردجهت تصفیه فاضلاب تواندو می باشدمی
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 مقدمه

ست با پیوند عرضی ها شبکه پلیمری سه بعدی آبدوهیدروژل

ب را جذب کرده و توانند آکه می باشندو غیر محلول می

های سه بعدی هیدروژلهای پیوند عرضی متورم شوند شبکه

 متخلخل با ظرفیت جذب بالا در چندین دوره استفاده شدند

هایی بر اساس دروژلهی همکارانجوادی و پور .]2-6[

عنوان بهو سدیم آلژینات  (CMC) کربوکسی متیل سلولز

 () تورم ر جاذب تهیه کردند که ظرفیتسوپ

. مشابه آن ]3[ دادگراد را نشان درجه سانتی 58در  3/226

 پلی ونیل های کوپلیمر هیدروژلدیگری  تحقیقیگروه 

 .ها را تهیه کردندرنگبرای حذف    PVA/CMCالکل 

های سنتز جذب هیدروژل ینتایج نشان دادند ظرفیت بالا

جذب  (گرم رنگ/ گرم هیدروژلمیلی 641) دتوانشده می

-روژلنمودار هید Nugent. در کاربردهای دیگر ]4[ کنند

اکریلیک های پلیتشکیل شده با فیلم  NaOH /PVAهای

های کامپوزیتی هیدروژل و برای تهیه دارو ارائه کرد را اسید

تبعیت کردند.   Fickianترکیب شده با تئوفیلین که از مدل

عنوان جاذب در حذف هایی مخصوص بهاخیرا هیدروژل

ده های صنعتی مورد استفاهای فلزی سنگین از پسابیون

های فلزی یون ،هاکه آب موجود در هیدروژل ،قرار گرفت

های گروه سپس کند.های پلیمری نگهداری میرا در شبکه

 – کربوکسیل –آمین  -ها مانند هیدروکسیلدروژلعاملی هی

 گرفتن برای نافذ محل عنوانبه توانندمی سولفید و سفاتف

 هایلمحلو فلزی هاییون از است ممکن که فلزی هاییون

 . ]8[ کنند عمل ،باشند شده حذف آبی

توانند توسط تشکیل پیوندهای فیزیکی و ها میهیدروژل

کی تشکیل شده های فیزیهیدروژلشیمیایی سنتز شوند. 

های یون ،های مولکولیواسطه پیچشتوسط پیوند عرضی به

دهنده یا پروتئین واکنش ،باند هیدروژن ،دهندهواکنش

های تهیه شده به لژ. هیدروشوندمیتز کریستالیزاسیون سن

ها در پیوند ها یا آغازگروش فیزیکی مانع از استفاده واسطهر

-که در زیست پزشکی و کاربردهای داروشوند، میعرضی 

های فیزیکی ی از روشکی. ]1[ سازی مقرون به صرفه هستند

که اولین بار  باشدمیکریستالیزاسیون  هابرای تهیه هیدروژل

را   یخ زدایی -انجماد پیشنهاد شد . او روش Peppasتوسط 

ها به واسطه فاز ها پیشنهاد کرد. هیدروژلبرای تهیه هیدروژل

 یخ زدایی -انجماد جدا کننده در محلول پلیمر بعد از چرخه

سازی فاز در محلول ها به واسطه جداهیدروژل تشکیل یافتند.

ه بر این زمانی پلیمر بعد از تکرار چرخه تشکیل یافتند. علاو

ر تحت دمای پایین قرار گرفت بلورهای پلیمر که پلیم

های پلیمری عنوان محل اتصال شبکهتشکیل شدند که به

 . ]7[ نامحلول عمل کرد

روش  با  PVA/CMCهایبرای تهیه هیدروژل تحقیق این در

خاصیت  انتخاب شد. زدایییخ–انجمادفیزیکی چرخه 

  ،یستالیزاسیونکرازجمله PVA/CMCهای فیزیکی هیدروژل

برای شد.  بررسی CMCکسر ژل و نسبت تورم در مقدار

بر پایه ها دروژلیهتوسط جذب یون بررسی میزان 

PVA/CMC 2 به محیط+Cu  .ازرود انتظار میاضافه شدند 

های صنعتی برای بازیافت فلزات سنگین از پساباین روش 

های وژلهای خطرناک استفاده کرد. هیدرو دیگر حالت

تر کشیده شدند بیش یخ زدایی -انجمادتهیه شده به روش 

های تهیه شده به چون خاصیت الاستیک بهتری از هیدروژل

 هابعلاوه خاصیت مکانیکی هیدروژل. روش شیمیایی دارند

یخ  -انجماد ر دادن در تعداد مراحل چرخهیتوان با تغیرا می

ا آب ب ایییخ زد -انجمادهای تعدیل کرد. چرخه زدایی

زدائی باعث ایجاد فضای شدن بلورهای یخ در مرحله یخ

  .]5[ شوندمیها خالی و ساختار متخلخل در هیدروژل
 

 هاروش و مواد

 مواد -

PVA  و CMCشرکت مرک آلمان خریداری شدند.  از

 سولفات مس نیز از شرکت متان تهیه گردید. 
 

 

 

 

 هاتهیه هیدروژل -
لیتر میلی 611گرم در  8ا غلظت ب PVA  :PVAتهیه محلول 

 گراد حل گردید.درجه سانتی 31آب دیونیزه 
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 28لیتر آب میلی 611در  CMCگرم  CMC : 6تهیه محلول 

 گراد حل شد.درجه سانتی

مخلوط  CMCبا محلول  6به  2با نسبت  PVAمحلول 

زدایی قرار یخ-یند انجمادآتحت فر 6گردیده و طبق جدول 

-و یخ )618L)Sumsungریزر خانگی گرفت. انجماد در ف

انجام گرفت.  (Media34A26)زدایی در ماکروویو 

 نشان داده شده است. 6شماتیک تهیه هیدروژل در شکل 
 

 

به روش   PVA/CMCپوزیتیمهای کاشماتیک تهیه هیدروژل :6شکل

 ]5[یخ زدایی-انجماد

 

 یخ زدایی کسر ژل-یند انجمادآهای فربعد از تکمیل سیکل

که نتایج  گیری شدها به صورت زیر اندازهد تورم آنو درص

 ارائه شده است. 6در جدول 

گراد تا درجه سانتی 37 در 2Cm6×2Cm6ها با اندازهنمونه

 شد. نشان داده 0Wکه با  رسیدن به وزن ثابت خشک شدند

 24ها سپس در آب دیونیزه در دمای اتاق به مدت نمونه

که با  ،محلول حذف شود زور شدند تا بخشی اساعت غوطه

 24گراد به مدت یدرجه سانت 37ها در خشک کردن نمونه

گذاری شد. مقدار کسر ژل از رابطه علامت 1Wساعت با 

 :]3[ زیر محاسبه شد

(1                          ) 
 

 

خشک  PVA/CMCهای نسبت تورم با فرو بردن هیدروژل

ای اتاق به ر زیادی آب دیونیزه تحت دمادرمقد dW شده

 گیری شد. ساعت تا رسیدن به تعادل اندازه 45مدت 

بعد از حذف کامل آب  tW های مرطوبجرم هیدروژل

ها با معادله گیری شد. نسبت تورم هیدروژلاندازه سطحی

  زیر محاسبه شد:

 

(2          )   ×100% d)/WdW – t(WSwelling ratio% =  
 

 

 های مستقل و وابستهیرطراحی آزمایشگاهی و متغ -6جدول 

Swelling Gel 

fraction 

Freeze 

time (h) 

cycle sample 

663 75 3 5 6 

662 13 3 5 2 

661 75 3 5 3 

661 11 3 5 4 

664 71 3 5 8 

661 71 61 5 1 

661 55 3 8 7 

631 34 7 61 5 

648 55 7 1 3 

648 55 66 61 61 

614 34 66 1 66 

661 13 3 5 62 

661 77 3 5 63 

661 13 3 5 64 

622 77 1 5 68 

* * 3 66 61 
 

 ها و بحثیافته
 .آورده شده است 2ول ر جدنتایج د

 

 تورم درصد برای واریانس آنالیز نتایج -2 جدول

P-Value T-Value   Term   
0.000 50.69 Constant 
0.043 -2.36 Freeze time 
0.089 1.91 cycle   
0.090 1.90 Freeze time*Freeze time 
0.019 2.86 cycle*cycle 
0.002 4.41 Freeze time*cycle 

  

       R-sq(adj): 74.94% 

 

Model Summary 

R-sq: 83.89%   

 

 باشد:مدل پیشنهادی تحلیل رگراسیون نیز به صورت زیر می
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 Swelling = 592.7-55.3 Freeze time 

60.8 cycle+ 1.433 Freeze time*Freeze time+ 2.122 

cycle*cycle+3.5Freeze time*cycle 
 

نمودار مقطعی حاصل از میزان تغییرات درصد تورم 

نشان داده شده است. با افزایش  2ها در شکل هیدروژل

ها افزایش تمیزان انطباق کامپوزی یخ زدایی-چرخه انجماد

-تر کشیده شده و نشان میها بیشیافته در نتیجه هیدروژل

نتیجه میزان  دهد کراسلینگ در درصد بالایی قرار دارد و در

 ورم افزایش یافته است.ت
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نمودار مقطعی تغییرات میزان تورم به صورت تابعی از تعداد  :2شکل 

 سیکل و زمان انجماد

 –رات تورم با توجه به مراحل انجماد یمیزان برهم کنش تغی

 نشان داده شده است.  3یند در شکل آیخ زدایی و سیکل فر

 
ورم به صورت تابعی از کنش کلی تغییرات میزان تنمودار برهم :3شکل 

 تعداد سیکل و زمان انجماد
 

 3ها در جدول نمونه نتایج آنالیز واریانس برای کسر ژلی

 .آورده شده است

 هانمونه ژلی کسر برای واریانس آنالیز نتایج -3 جدول

 

مدل پیشنهادی تحلیل رگراسیون برای کسر ژلی نیز به 

 .باشدصورت زیر می

Gel fraction = 281.8-18.4 Freeze time -

 33.7cycle+1.413 Freeze time*Freeze time+ 2.584 c

ycle*cycle- 0.750 Freeze time* 

cycle                

 

تر و قدر کم P های دارایدر جدول آنالیز واریانس ترم

تر دارای بالاترین تاثیر روی تغییرات متغیر بیش Tمطلق 

ش زمان انجماد و سیکل کنباشند. لذا برهمپاسخ مربوطه می

 بر روی ترتیبهبترین تاثیر و توان دوم سیکل دارای بیش

ه ئنمودارهای ارا باشند.ها میدرصد تورم و کسر ژلی نمونه

رفتار کسر  %75رفتار میزان تورم و  % 53قادر شدند نیز  شده

بینی های مستقل انتخابی پیشبه صورت تابعی از متغیر ژلی را

های طعی میزان تغییرات کسر ژل هیدروژلنمودار مق کنند.

 4تولیدی  با توجه به زمان انجماد و تعداد سیکل در شکل 

ی و یزدایخ -ه است. با افزایش چرخه انجمادنشان داده شد

 یابد.یزمان انجمادی  میزان کسر ژل افزایش م
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نمودار مقطعی تغییرات میزان کسر ژلی به صورت تابعی از  :4شکل 

 کل و زمان انجمادتعداد سی

P-Value T-Value   Term   
37.08     1.95     Constant   

    0.722   -0.37     Freeze time 
   0.361   0.96     cycle   
    0.059      2.16     Freeze time*Freeze 

time 
    0.003       4.02     cycle*cycle 

 0.305      -1.09 Freeze time*cycle 
  

R-sq(adj): 66.26% 

 

Model Summary 

R-sq:78.31    
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سازی فاز در محلول پلیمر بعد از ها به واسطه جداهیدروژل

تشکیل یافتند. علاوه بر این  ییزدایخ -انجماد تکرار چرخه

های پلیمر بلورزمانی که پلیمر تحت دمای پایین قرار گرفت 

های پلیمری عنوان محل اتصال شبکهتشکیل شدند که به

خاصیت مکانیکی در این روش  نامحلول عمل کرد.

ر دادن در تعداد مراحل چرخه یتوان با تغیرا می هاهیدروژل

 تعدیل کرد.  ییزدایخ -انجماد

ا آب شدن بلورهای یخ در ب ییزدایخ -انجماد هایچرخه

زدائی باعث ایجاد فضای خالی و ساختار متخلخل مرحله یخ

ییرات نمودار برهم کنش تغ 8ل شک .ها شدنددر هیدروژل

های تولیدی با توجه به سیکل و زمان ژل هیدروژلکسر 

 [.5-3دهد ]نشان میرا انجماد 
 

 
کنش کلی تغییرات میزان کسر ژل به صورت تابعی نمودار برهم :8شکل 

 از تعداد سیکل و زمان انجماد
 

با محلول  CMCو   PVAدر طول مرحله انجماد، آب درون

تشکیل دو فاز مجزا فریز شده مخلوط شده است که سبب 

های و فاز غنی از آب شده است. زنجیرهفاز غنی از پلیمر 

شکیل پیوند پلیمری مجاور در فاز غنی از پلیمر در نتیجه ت

یند آاین فر ایجاد شده است. علاوه بر هیدروژنی و کریستالی

مانده را تسهیل بین پلیمرهای باقی انجمادی نواحی کریستالی

شود. های هیدروژلی میشکیل شبکهکه منجر به ت ،کندمی

عنوان ها بهلژهای یخ در هنگام تشکیل هیدروکریستال

-کند و سبب تشکیل ساختار متخلخل آن میپروژن عمل می

شود. سبب کاهش کسر  ژل می CMCحضور  [.7-3] شود

تر شود بیش CMCهرچه مقدار اند که مطالعات نشان داده

 یابد. یمیزان کسر ژل کاهش م

 %31خالص کسر ژل در حدود  PVAهای ای هیدروژلبر

در درجه  پیوندهای عرضیاست و بدین معنی است که 

بالایی قرار دارد. در طول فرآیند انجمادی پیوند هیدروژنی 

 ،پیوندهای عرضیهای پلیمری با افزایش درجه بین زنجیره

ها منجر به افزایش هیدروژل تهو کریستالی یابدیافزایش م

های باعث کاهش واکنش CMCشود. حضور میکسر ژل 

های و زنجیره PVAو بلورینگی بین  پیوندهای عرضی

شود و به همین ترتیب باعث کاهش کسر ژل پلیمری می

PVA/CMC شود. همچنین افزودن میCMC  بهPVA  منجر

شود. افزایش کسر ژل در ها میبه افزایش انطباق کامپوزیت

یند آدهد که فرینشان م PVA/CMCهای هیدروژل

ها کننده برای تولید هیدروژلانجمادی یک روش امیدوار

باشد. در مقایسه با سایر مطالعات که زمان انجمادی زیاد می

، این رویکرد هایند انجمادی جهت تولید ژلآبرای فر. است

عنوان یک روش کارامد پیشنهاد شده است. در مقابل  به

ه وری و تورم اثر مثبت بر غوط CMCکسرژل حضور 

PVA/CMC دهد.نشان می 

جذب  PVA/CMCهای همچنین مشاهده شد که هیدروژل 

که این امر ، آب بالاتری داشته و درجه تورم بالاتری دارد

است. علاوه  CMC به دلیل افزایش آبدوستی توسط احتمالاً

 پیوندهای عرضیتراکم ، PVA مقدار براین با افزایش

که برای نفوذ  ،ابدیایش میفیزیکی در هیدروژل ها افز

 مولکولی آب مفید است و سبب بهبود توانایی تورم می شود

[9-8]. 
 

 یتیکامپوز یهادروژلیه دیتول یسازنهیبه

PVA/CMC 
 

سازی گرافیکی متغیرها را جهت حصول بهینه 1شکل 

 دهد.هیدروژل با بالاترین میزان تورم و کسر ژلی را نشان می
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ترین سازی گرافیکی متغیرها جهت حصول مطلوبه: نمودار بهین1شکل 

 هیدروژل

 1سازی عددی نیز نشان داد که انجماد پلیمرها به مدت بهینه

 3زدایی به تعداد یخ-در فریزر و تکرار سیکل انجمادساعت 

دهد که دارای درصد دست میهمرتبه بهترین هیدروژل را ب

خواهد   %71ترین مقدار کسر ژل و بیش %621تورم به مقدار 

بود. این نمونه ساخته شده و جهت جذب یون مس استفاده 

 گردید.
 

 

 جذب  کینتیس

تهیه شده با   PVA/CMCهایظرفیت جذب هیدروژل

مس سازی شده حاوی یون های شبیهورسازی در پسابغوطه

 گرفت.  صورت

برش داده  2Cm6×2Cm6 هایها هر کدام به اندازههیدروژل

در داخل  پساب  ،هاهیدروژل هاو جهت جذب یون شدند

ور شدند. حاوی یون مس غوطه ppm6111 سنتزی

ساعت  24به مدت  PVA/CMCهای کامپوزیتی هیدروژل

-6های و در فواصل زمانی متفاوت در زمانور شدند غوطه

و  برداری شدها نمونهساعت از پساب 2-4-61-21

 گرفت.ای انجام با دستگاه جذب اتمی شعله ICPهای آنالیز
 

 

 

 

 

در طی  ppm 6111 نمودار سینتیک جذب یون مس با غلظت: 7شکل 

 PVA/CMCهای کامپوزیتی ساعت توسط هیدروژل 24

های های مس از پسابهای سینتیک جذب یونبررسی

های تولیدی انجام گرفت طبق سنتزی توسط هیدروژل

صورت  Excelسازی  معادلات در برنامه (. مدل4)جدول

معادله خطی  2R توجه به نتایج حاصل از میزانگرفت. با 

 باشد.برای این مدل مناسب می

توسط   های فلزی مسمعادلات سینتیک جذب یون -4جدول 

 PVA/CMC های کامپوزیتیهیدروژل

  

Equation              

 

R2 

 

Rate=K (linear) 

 

 

C = 0.1723t + 

988.13 

 

0.834

2 

 

Rate=KC (1st 

order) 

 

 

LnC = 0.0002t + 

6.8958 

 

0.834

1 

 

Rate=KC2(2nd 

Order) 

 

 

1/C = -2E-07t + 

0.001 

 

0.834

0 

 

Rate= 

KC/(Vm+KC) 

(Michaelis–

Menten) 

 

1/C = 3E-06. (1/t)  

+ 0.001 

 

0.596

8 

 

C=K. Tn 

(Logarithmic) 

 

 

Ln C = 

0.001x.(Ln t)  + 

6.8957 

 

0.705

2 

 جذب یهازوترمیا

ها را در داخل ها، آنهیدروژل ICP برای تجزیه و تحلیل 

-811های های سنتزی حاوی  یون مس با غلظتپساب
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6111-6811-2111  ppmساعت  2پس از  ور کرده  وغوطه

های جذب اتمی الیزبرداری شد و آناز پساب سنتزی نمونه

های جذب بر اساس ایزوترم مورد بررسی قرار گرفت.

طبق   Eexcelبرنامهلانگمیر و فرندلیچ در  ،معادلات خطی

سازی شدند. پس از بررسی معادلات و مقایسه مدل 8جدول 

 ها معادله جذب به صورت خطی تعیین شد.آن
 

های توسط هیدروژل  های فلزی مسهای جذب یونایزوترم -8جدول 

 PVA/CMCکامپوزیتی 

 Equation R2 

Linear c = 0.9983t - 151.85 

 

0.9706 

longmir c = 2.4792t - 0.001 
 

0.9583 

 

freandlich c = 1.4471t - 3.3697 

 

0.9520 

 

-یهادروژلیه از یعرض مقطع یمورفولوژ

 PVA/CMC یتیکامپوز

اده شده نشان های آماز هیدروژلFE-SEM  تصاویر مقطعی

ساختار کاملا متخلخل  PVA/CMCها داد که همه هیدروژل

وسط خل ت(. ساختار متخل5شکل است )شکل کرویبوده و 

ای یخی درون هشود و قطعهفرآیند انجمادی تشکیل می

های آورد. بعد از انجماد کریستالوجود میههیدروژل را ب

کند. شود و ساختار متخلخل را ترک میمییخ ذوب 

 .وجود آمدهمورفولوژی شبکه با توزیع نامنظم منافذ ب

 

های مورفولوژی مقطع سطحی از هیدروژل  FE-SEMعکس :5شکل 

 PVA/CMCکامپوزیتی 

 گیرینتیجه
زدائی برای تهیه یخ –انجماد این پژوهش با روش 

-انجام شد. هیدروژل PVA/CMCهای کامپوزیتی هیدروژل

ترین درجه پیوند عرضی توانستند با بیش PVA/CMCهای 

با افزایش سیکل و به آسانی فلزات سنگین را جذب کنند. 

ترین توانستند با بیش های تهیه شدههیدروژلزمان انجماد 

ترین جذب را داشته باشند. با استفاده از نسبت تورم بیش

های روش رویه پاسخ و تعیین شرایط بهینه هیدروژل

های فلزی مس  در برای جذب یون و کامپوزیتی تولید شدند

های سنتزی برای ارزیابی رفتار جذب به کار برده پساب

تهیه  PVA/CMCزیتی های کامپوشدند. در نتیجه  هیدروژل

العاده مقدار زیادی مس را از توانستند با جذب فوقشده 

  ییایمزا لیدل بههای تولیدی هیدروژل پساب حذف کنند.

 خواص و ادیز یسفت ری،یپذبیتخر ستیز ارزانی، لیقب از

، قدرت جذب و تورم بالا، به عنوان یک خوب یکیمکان

  یپل ن،یهمچن فوق جاذب پلیمری شناخته شدند. در اینجا

 کاملا ن،یبلور مهین آب، در محلول یمریپل الکل لینیو

 نیا  از. است سازگار ستیز و یرسمیغ ر،یپذبیتخر ستیز

 در و نداشته یطیمح ستیز یهاینگران هاتیکامپوز نیا رو،

 را یخوب یکیمکان خواص و رودیم نیب از یراحت به عتیطب

ی کامپوزیتی غیر هاهیدروژل .دهندیم نشان خود از زین

های فلزی با با ظرفیت جذب عالی یون PVA/CMCمحلول 

های و ذخیره انرژی تهیه شدند. هیدروژل روش اقتصادی

PVA/CMC ی حذف یونتهیه شده با کاربرد پتانسیلی برا-

و همچنین  سنگین و تصفیه فاضلاب معرفی شدندهای فلزی 

 –جماد روش ان در زمینه زیست پزشکی نیز کاربرد دارند.

زدائی به دلیل مزایای عمده از جمله: صرفه جوئی در یخ

ها، ایمنی در روند آزمون، زیست زمان تولید هیدروژل

 های دیگرنسبت به روشو از نظر اقتصادی  پذیرتخریب

-تواند در صنعت جایگزین روشمقرون به صرفه بوده  و می

 .]61[ های شیمیایی باشد
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