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حذف متیلن بلو از محلول آبی با استفاده 
از نانوجاذب آهن مغناطیس اصلاح شده با 

گوانیدین

چكیده

هــدف از ايــن مطالعــه ســنتز نانــوذرات مغناطیســی عامــل دار شــده بــا گوانیديــن و بررســی توانايــی رنگبــری رنــگ متیلــن بلــو از نمونــه 
 FTIR و TEM ،اSEM ــای ــا اســتفاده از تکنیک ه ــی می باشــد. مشــخصات فیزيکــی و ســاختاری جــاذب ســنتز شــده ب فاضــلاب واقع
بررســی شــد و اثــر فاکتورهــای pH، غلظــت جــاذب و متیلــن بلــو، زمــان تمــاس و دمــا بــر روی آن بررســی شــد. شــرايط بهینــه جــذب 
رنگــزا عبارتنــد از: pH=6، زمــان تمــاس min 30 و دوز جــاذب g/L 2/5 در دمــای اتــاق. داده هــای ايزوتــرم تعادلــی جــذب نشــان داد 
کــه فرآينــد جــذب بــا مــدل لامگمويــر مطابقــت داشــته و از ســینتیک جــذب مرتبــه دوم پیــروی می کنــد. مطالعــه حاضــر نشــان داد 
کــه نانــوذرات مغناطیســی عامــل دار شــده بــا گوانیديــن علاوه بــر ويژگی هايــی ماننــد جداســازی ســاده و ســريع، پتانســیل بالايــی بــرای 
ــرد. ــه کار ب ــی ب ــرای جــذب و جداســازی چنیــن آلاينده هايــی از محلول هــای آب ــوان آن را ب ــد. بنابرايــن، می ت رنگبــری متیلــن بلــو دارن

ــا گوانیدیــن، ایزوتــرم جــذب، ســینتیک  کلمــات کلیــدي: جــذب، متیلــن بلــو، آهــن مغناطیســی اصــاح شــده ب
جــذب.
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مقدمه

صنايعــی ماننــد نســاجی و رنگ ســازی همــواره بــا مشــکل 
حــذف رنگــزا و مــواد آلــی فاضــلاب صنعتــی روبــرو 
ــرای  ــاجی ب ــع نس ــلاش صناي ــه ت ــه ب ــا توج ــد. ب بوده ان
ارايــه فرآورده هــای متنــوع، بــه کار بــردن مــواد شــیمیايی 
متفــاوت بــه ويــژه رنگزاهــای جديــد در اين صنايــع و تولید 
ــیمیايی  ــواد ش ــی از م ــه ترکیب ــده ک ــای پیچی فاضلاب ه
گوناگــون اســت اجتناب ناپذيــر می باشــد. لــذا انجــام 

مطالعــات آزمايشــگاهی در خصــوص تصفیــه فاضــلاب ايــن 
ــواد شــیمیايی  ــع ضــروری اســت ]1[. بســیاری از م صناي
مصرفــی آلــی به ويــژه رنگزاهــای کمپلکــس بــا روش هــای 
ــوع  ــه و حــذف نیســتند. جــدای از ن ــل تجزي ــداول قاب مت
رنگــزا و غلظــت آن، مــواد شــیمیايی همــراه آن نیــز باعــث 
آزمايشــگاهی  بررســی های  می شــود کــه مطالعــات و 
ــای  ــم از روش ه ــه مناســب اع ــرای انتخــاب روش تصفی ب
شــیمیايی و يــا بیولوژيکــی جائــز اهمیــت شــناخته شــود 
]2[. فاضــلاب ايــن صنايــع شــامل انــواع رنگزاهــا و مــواد 

ــی اســت ]3[. ــی و معدن متنــوع شــیمیايی ال
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نگرانــی عمــده زيســت محیطــی از فاضــلاب ايــن صنايــع 
ــن  ــديد و همچنی ــیار ش ــزا بس ــوای رنگ ــه محت ــوط ب مرب
میــزان COD بــالای آنهاســت. اغلــب رنگزاهــا در مواجهــه 
ــه  ــالات شــیمیايی نســبت ب ــل و انفع ــا فع ــور، آب ي ــا ن ب
کــم رنــگ شــدن مقــاوم هســتند ]4[. تاکنــون فرآيندهای 
فیزيکــی و شــیمیايی مختلفــی ماننــد ترســیب شــیمیايی، 
جــذب، الکتروکواگولاســیون و ... جهــت تصفیــه ايــن 
ــواد  ــتفاده از م ــده اســت ]5[. اس ــتفاده ش ــا اس فاضلاب ه
ــورد  ــیژنه م ــا آب اکس ــر، ازن ي ــد کل ــوی مانن ــنده ق اکس
ــر تشــکیل  ــزون ب ــی اف ــه، ول ــرار گرفت ــادی ق ــه زي مطالع
ــا(،  ــری هالومتان ه ــل ت ــاک )مث ــطه ای خطرن ــواد واس م
لــذا هنــوز  بــوده و  ايــن روش هــا بســیار پرهزينــه 
کاربــرد زيــادی در سیســتم هــای واقعــی نــدارد ]6 و 7[. 
سیســتم های فیزيکــی– شــیمیايی مثــل جــذب ســطحی 
بــا بهره گیــری از پــودر کربــن فعــال کربــن فعــال گرانــول، 
خــاک اره نجــاری، انــواع رزين هــا و خــاک رس )کائولــن( 
همــواره مــورد توجــه قــرار داشــته اند ولــی ايــن روش هــا 
ــرای  ــذا ب ــادی تولیــد کــرده و ل مــواد جامــد ضايعــات زي
کاربــرد صنعتــی مناســب نیســتند ]8[. در ســال های 
ــواد رنگــی از  ــادی در زمینــه حــذف م ــر کارهــای زي اخی
ــا  ــن روش ه ــه اي ــت ]9 و 10[. ک ــه اس ــام گرفت آب انج
ــودن و  ــر ب ــه زمان ب ــان از جمل ــاص خودش ــکلات خ مش
ــن امــر  ــد کــه اي ــرای جــدا حــذف دارن ظرفیــت کمــی ب
موجــب ايــن شــده کــه مــواد جديــد ســاخته شــود کــه 
يکــی از ايــن مــواد نانــو ذرات مغناطیســی می باشــد. 
ــا ماهیــت مســتقل و  ــی ب ــه ذرات ــوذرات مغناطیســی ب نان
ــر nm 100 و دارای خــواص مغناطیســی  ــا ابعــاد حداکث ب
اطــلاق می شــود .]11[ ايــن ذرات دارای ويژگی هــای 
ــور  ــه به ط ــتند ک ــری هس ــیمیايی بی نظی ــی و ش فیزيک
چشــم گیری متفــاوت از حالــت تــوده ای مــواد اســت ]12[. 
در بیــن انــواع ذرات در انــدازه نانــو، نانــوذرات مغناطیســی 
بــه دلیــل جداســازی آســان بــا يــک میــدان مغناطیســی 
خارجــی و ظرفیــت بــالای آن هــا بــرای اســتفاده در 
يولوژيکــی  کاربردهــای  ماننــد  گوناگــون  زمینه هــای 
]13[، کاتالیســت ]14[ تحقیقات زيســت پزشــکی ]15[ و 
... بیشــترين توجــه را بــه خــود جلــب کرده انــد. نانــوذرات 

ــس  ــوپر پارامغناطی ــوذرات س ــژه نان ــن به وي ــید آه اکس
Fe3O4 يــا مگنتیــت بیشــترين کاربــرد را دارد. علــت ايــن 

امــر عــدم ســمیت، انطباق پذيــری زيســتی خــوب و عــدم 
ــدان  ــذف می ــس از ح ــده، پ ــس باقی مان ــظ مغناطی حف
ــا اصــلاح  ــن ب مغناطیســی خارجــی اســت ]16[. همچنی
ــن را  ــید آه ــی اکس ــوذرات مغناطیس ــوان نان ــطح می ت س
ــی،  ــای هیدروکس ــد گروه ه ــژه ای مانن ــای وي ــا گروه ه ب
اســیدی و آمینــی عامــل دار نمــود تــا بــرای اتصــال بیشــتر 
بــا مولکول هــای زيســتی، بــا کاربردهــای گوناگــون 
کاربــرد  اخیــر  ســال های  در   .]17[ باشــند  مناســب 
ــی  ــورد بررس ــاذب م ــوان ج ــی به عن ــوذرات مغناطیس نان
ــه  ــا توج ــه ]18-20[ . ب ــه از جمل ــت ک ــه اس ــرار گرفت ق
بــه خــواص ويــژه نانــو ذرات مغناطیســی آهــن و کارهــای 
ــوذرات  ــدا نان ــق ابت ــن تحقی ــه در اي ــورت گرفت ــی ص قبل
ــاخته و  ــن را س ــا گوانیدي ــده ب ــل دار ش ــی عام مغناطیس
مشــخصات فیزيکــی و ســاختاری جــاذب ســنتز شــده را 
بــا اســتفاده از تکنیک هــای SEMا، TEM و FTIR بررســی 
شــد. اثــر عواملــی ماننــد pH، غلظــت محلــول متیلــن بلــو 
و جــاذب، زمــان تمــاس و دمــا بــرای تعییــن پارامترهــای 
ترمودينامیکــی، ايزوترم هــای تعادلــی و ســینتیک فرآينــد 
جــذب مــورد بررســی قــرار گرفتــه و در نهايــت کارايــی آن 
در جــذب متیلــن بلــو از نمونــه فاضــلاب واقعــی بررســی 

شــد.

روش تحقیق
مواد و واکنش گرها

نمک هــای آهــن )FeCl3.6H2O و FeCl2.4H2O(، متیلــن 
بلــو، آمونیــاک 30%، متانــول، ســديم بــی کربنــات و 
بــا   )CPTMS( تــری متوکســی ســیلان  کلروپروپیــل 
از شــرکت مــرک خريــداري شــده اند.  خلــوص %99 
ــد.  ــه ش ــیگما تهی ــرکت س ــد از ش ــن هیدروکلراي گوانیدي
ــد  ــروژه از شــرکت تولی ــن پ ــورد اســتفاده در اي ــول م اتان
ــي  ــد. در تمام ــه ش ــاد( تهی ــش )تم ــه داروپخ ــواد اولی م
ــده از شــرکت  ــه ش ــده )تهی ــی ش مراحــل از آب يون زدائ

ــت. ــده اس ــتفاده ش ــرک( اس م
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دستگاه ها و تجهیزات مورد نیاز

اندازه گیــري جــذب محلول هــاي حــاوي مــاده رنگــزا 
مــدل                                     وريــن1  اســپکتروفوتومتر  دســتگاه  توســط 
ــت.  ــه اس ــام گرفت ــکا انج ــور امري ــاخت کش Carry 50 س

حداکثــر جــذب متیلــن بلــو در )λmax(ا 665 مــورد 
ــتفاده  ــا اس ــر TEM ب ــت ]21[. تصاوي ــرار گرف ــه ق مطالع
از دســتگاهی بــا مــدل PHILIPS CM30 در kVا 200 
اســتفاده شــد. بــرای ايــن منظــور نمونه هــای پــودر 
شــده نانــوذرات را در آب خالــص بــا دســتگاه التراســونیک 
ــر روی  ــاهده TEM( ب ــرای مش ــپس )ب ــرده و س ــش ک پخ
ــوژی  ــاهده مورفول ــرای مش ــد. ب ــه ش ــس2 ريخت ــد م گري
ســطح از میکروســکوپ الکترونــی روبشــی )SEM( بــا 

می شــود. اســتفاده   HITACHI S-4160 مــدل 
ــذف  ــاذب در ح ــوان ج ــت به عن ــوذرات مگنتی ــاخت نان س

ــو رنگــزای متیلــن بل

ــتفاده  ــا اس ــت ب ــوذرات مگنتی ــی نان ــن کار تحقیقات در اي
ــه  ــه شــدند. ک ــق روش ]22[ تهی از روش هم رســوبی طب
به صــورت مختصــر نانــوذرات مغناطیســی از محلــول 
ــی 1  ــبت مول ــه نس ــن )III( )ب ــن )II( و آه ــی آه قلیاي
ــه  ــوبی تهی ــم رس ــه روش ه ــه 2( در دمــای C°80 ب ب
ــه  ــز ب ــه مجه ــن mL 250 دو دهان ــک بال می شــوند. در ي
هــم زن مغناطیســي، نمک هــای )gا5/2(ا FeCl3.6H2O و 
)g 2(ا FeSO4.7H2O در mL 100 آب مقطــر تحــت گاز 
ــا اســتفاده از هــم زن به شــدت بهــم زده شــد.  نیتــروژن ب
ســپس cc 250 محلــول NaOHا)M 1/5( بــه مخلــوط 
اضافــه گرديــد و در دمــای C°80 به مــدت hr 1 هــم 
زده شــد. در پايــان، بــا اســتفاده از cc 200 آب مقطــر در 
چهــار مرحلــه محصــول شســته شــد. همچنیــن نانــوذرات 
مگنتیــت تهیــه و شســته شــده بــه صــورت محلــول در آب 

ــدند. ــداری ش ــده نگه ــی ش يون زدائ
عامل دار کردن نانوذرات مگنتیت برای حذف متیلن بلو

ســطح  روی  بــر  عاملــی  گروه هــای  وجــود  به دلیــل 
گوانیدين هــا و همچنیــن ايــن مــواد بازهــای بســیار 
قــوی ای هســتند کــه بــرای کمپلکــس دادن بــا يون هــای 
فلــزی و کاتیون هــا مناســب هســتند و pKa آنهــا برابــر بــا 
ــن  ــی گوايندي ــای قلیاي 13/4 می باشــد ]23[. در محیط ه

ــد  ــه می توان ــد ک ــی در می آي ــی جزئ ــورت دوقطب ــه ص ب
ــی  ــگ کاتیون ــذب رن ــرای ج ــطه ب ــاده واس ــوان م به عن
اســتفاده شــوند. جهــت عامــل دار کــردن آهن مغناطیســی 
g 1/2 نانــوذرات مگنتیــت در محلــول حــاوی cc 100 آب 
يون زدائــی شــده و cc 100 اتانــول حــل شــده و در حمــام 
 30 min ــرار داده شــد. پــس از گذشــت ــوق صــوت ق ماف
 )CPTMS( ــیلان ــی س ــری متوکس ــل ت cc 2/5 کلروپروپی

ــزوده شــد. هــم  ــوق صــوت اف 99% تحــت ارتعاشــات ماف
 °C خــوردن تحــت جــو نیتــروژن و در دمــای کنترل شــده
ــیون  ــرد. سوسپانس ــدا ک ــه پی ــدت hr 8 ادام 38-33 به م
حاصــل توســط ســانتريفیوژ جــدا شــده و رســوب حاصــل 
مجــددا در محلــول اتانــول پخــش و min 10 تحــت امــواج 
مــا فــوق صــوت قــرار گرفــت. سوسپانســیون حاصــل ايــن 
ــده و  ــدا ش ــلا ج ــدرت 4/2 تس ــا ق ــا ب ــط آهنرب ــار توس ب
ــه  ــد. ب ــته ش ــول شس ــا cc 5 اتان ــار ب ــر ب ــه ه ــج مرتب پن
ــه شــد و  ــت مگنتیــت ســیلیکا تهی ــن ترتیــب کامپوزي اي
تــا مرحلــه بعــدی عامــل دار ســازی در يخچــال نگهــداری 
ــک  ــه کم ــت ب ــیلیکا- مگنتی ــت س ــد. g 1 از کامپوزي ش
امــواج مافــوق صــوت در cc 8 تولوئــن حــل شــد. ســپس 
g 0/382 گوانیديــن هیدروکلريــد و g 0/672 ســديم بــی 
ــرار  ــس ق ــت رفلاک ــزوده و hr 28 تح ــه آن اف ــات ب کربن
ــی  ــت خارج ــط مگن ــی توس ــیاه نهاي ــوب س ــت. رس گرف
ــوط هــم حجــم  ــا مخل ــار ب ــه، يک ب جداســازی و دو مرتب
از دی کلرومتــان و اتانــول و ســپس دی کلرومتــان شســته 
شــد تــا گوانیدين هــای واکنــش نــداده از ســطح نانــوذرات 
ــک  ــس از خش ــده پ ــت آم ــوب به دس ــوند. رس ــاک ش پ

ــای C°38 در يخچــال نگهــداری شــد.  شــدن در دم
بازیابی جاذب

تعیین ترکیب حلال واجذب

در کاربردهــای صنعتــی اســتفاده مجــدد از جــاذب حائــز 
اهمیــت اســت پــس بايــد بازيابــی جــاذب محاســبه 
ــو،  ــن بل ــی متیل ــرای بازياب ــا ب ــن محلول ه ــردد. بهتري گ
ــوی  ــوان ق ــول )به عن ــول و متان ــاوی اتان ــای ح محلول ه

ــتند.  ــی( هس ــای واجذب ــن حلال ه تري

1. Varian
2. Copper grid
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ــه  ــول ب ــه، 6 محل ــن نتیج ــت آوردن بهتري ــرای به دس ب
ــه  ــدام ب ــر ک ــرده و cc 5 از ه ــه ک ــب جــدول 1 تهی ترتی
ــده  ــل دار ش ــت عام ــوذرات مگنتی ــاذب نان g 0/05 از ج
 30 min ــدت ــد و به م ــزوده ش ــه آن اف ــن ب ــا گوانیدي ب
ــتور  ــق دس ــت و طب ــرار گرف ــوت ق ــوق ص ــام ماف در حم
ــرای  ــی ب ــول روئ ــدند. محل ــازی ش ــتخراج جداس کار اس

ــد.  ــتفاده ش ــو اس ــن بل ــری متیل اندازه گی

جدول 1 محلول های واجذب متیلن بلو

ترکیب حلال واجذبشماره محلول
cc 5 متانول1

cc 2/5 متانول+ cc 2/5 آب يون زدايی شده2

cc 1 متانول + cc 4 آب يون زدايی شده3

cc 5 اتانول4

cc 2/5 اتانول+ cc 2/5 آب يون زدايی شده5

cc 1 اتانول + cc 4 آب يون زدايی شده6

تعیین حجم مناسب برای واجذب

ــو،  ــن بل ــرای واجــذب متیل ــه ب ــن حجــم بهین ــرای تعیی ب
آزمايــش قبــل در حجم هــای 1 تــا cc 10 از حــلال 

ــت.   ــورت پذيرف ــذب، ص واج
تعییــن مقادیــر متیلــن بلــو جــذب شــده و درصــد جــذب متیلــن 

بلــو

مقــدار متیلــن بلــو جــذب شــده در زمــان تعــادل mg/g از 
ــد: ــت می آي ــر به دس ــول زي فرم

Q=)C0-Ct(×V/m                                              )1(
کــه در آن Q برابــر مقــدار متیلن بلــو جــذب شــده )mg/g(،ا

ــول، Ct غلظــت  ــو در محل ــر غلظــت اولیــه متیلن بل C0 براب

                                                                                           20 cc حجــم محلول اســت که برابــر V ،نهايــی متیلــن بلــو
در نظــر گرفتــه شــده و m جــرم جــاذب )g 0/05( اســت. 
ــو از طريــق محاســبه  همچنیــن درصــد جــذب متیلــن بل

ــد: ــت می آي ــر به دس زي
)A=[)C0-Ct(/C0]×100                                         )2ا%

بحث و نتایج
طیف مادون قرمز

 FT-IR ــف ــت از طی ــن نانوکامپوزي ــخصه يابي اي ــراي مش ب

ــوذرات  ــز نان ــادون قرم ــف م ــکل 1 طی ــد. ش ــتفاده ش اس
ــای   ــکل طیف ه ــن ش ــد. در اي ــان مي ده ــت را نش مگنتی
FT-IR مربــوط بــه نانــوذره مغناطیســی مگنتیــت عريــان، 

ــا  ــده ب ــل دار ش ــیلیکا و عام ــروه س ــا گ ــده ب ــل دار ش عام
ــن را نشــان می دهــد. مشــاهده شــد در هــر ســه  گوانیدي
ــود  ــدود cm-1 634 وج ــوی در ح ــی ق ــوار جذب ــف، ن طی
ــد  ــه کشــش پیون ــوط ب ــوی مرب ــی ق ــوار جذب ــن ن دارد. اي
Fe-O مگنتیــت اســت کــه حتــی پــس از اصــلاح بــا 

ــده می شــود. پیــک موجــود  ــز دي ــن نی ســیلیکا و گوانیدي
در نمونه هــای اصــلاح شــده نســبت بــه آهــن مغناطیســی 
ــانی  ــل آن همپوش ــه دلی ــت ک ــده اس ــر ش ــا قوی ت تنه
ــه  ــیلیکا ب ــد. ورود س ــک Fe-O می باش ــا پی ــک C-Cl ب پی
ــه  ــوار در فاصل ــث ايجــاد ن ــت باع ــوذرات مگنتی ســطح نان
1020 تــا cm-1 1110 شــده کــه مربــوط بــه پیــک                                                                               
 1443 cm-1 ــدود ــات C-N در ح ــود. ارتعاش Si-O-Si می ش

ديــده می شــود. بــا توجــه بــه شــکل بانــد قــوي در حــدود 
ــد  ــاي NH 2 و NH مي باش ــه گروه ه ــوط ب cm-1 3385 مرب

ــد.  ــاق مي افت ــد C-N در حــدود cm-1 1442 اتف ]24[ و بان
 C-H 2930 مربــوط بــه کشــش بانــد cm-1 پیــک در حــدود
گروه هــاي CH2 اســت، درحالي کــه بانــد تشــکیل شــده در 
ــد.  ــات N=C می باش ــه ارتعاش ــوط ب ــدود cm-1 1632مرب ح
مقايســه طیف هــای مربــوط بــه آهــن مغناطیســی عامل دار 
ــا گــروه ســیلیکا و گوانیديــن نشــان می دهــد کــه  شــده ب
ــای  ــی پیک ه ــه جابه جاي ــر ب ــن منج ــا گوانیدي ــلاح ب اص
آهــن مغناطیســی عامــل دار شــده بــا گــروه ســیلیکا 
ــی از  ــه يک ــد ک ــت می کن ــر ثاب ــن ام ــه اي ــت ک ــده اس ش
گروهــای NH 2 گوانیديــن بــا کربنــی کــه شــامل گــروه کلر 
اســت واکنــش جانشــینی انجــام داده و بــا تشــکیل پیونــد 
کوالانســی روی ســطح قــرار گرفتــه اســت. فرآينــد واکنــش 
گوانیديــن بــا ســطح آهــن مغناطیســی به صــورت زيــر در 

شــکل 2 نمايــش داده شــده اســت:
و   )SEM( روبشــي  الکترونــي  میکروســکوپ  تصاویــر 

)TEM( تونلــي  الکترونــي  میکروســکوپ 

ــی روبشــی  در شــکل 3 عکس هــاي میکروســکوپ الکترون
ــده  ــان داده ش ــده نش ــل دار ش ــت عام ــوذرات مگنتی از نان

اســت.



143حذف متیلن بلو از محلول ...

شكل 1 واکنش بین آهن مغناطیسی و گوانیدين

)C( و گوانیدين )B( مگنتیک عامل دار شده با گروه سیلیکا ،)A( شكل 2 طیف مادون قرمز نانوذرات مگنتیت عريان

شكل 3 تصوير SEM الف( نمونه مگنتیت عريان ب( نانوذرات مگنتیت عامل دار شده با سیلیکا و گوانیدين

بالف
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و  ريخت شناســي  بــه  مي تــوان  عکس هــا  ايــن  از 
در  مجــزا  و  کــروي  ذرات  از  کــه  نمونــه  يکنواختــي 
ــرد. در شــکل 4  ــي ب ــو تشــکیل شــده اســت، پ ــاد نان ابع
ــوذرات  ــی از نان ــکوپ الکترون ــر میکروس ــب تصاوي به ترتی
 500 nm مگنتیــت عامــل دار شــده و عريــان، در مقیــاس
 TEM نشــان داده شــده اســت. مقايســه نتايــج عکس هــای
به خوبــی نشــان می دهنــد کــه گروه هــای ســیلیکا و 
ــی  ــن مغناطیس ــر روی آه ــری ب ــورت اب ــن به ص گوانیدي
ــه  ــه اســت ک ــش يافت ــر ذرات افزاي ــد و قط ــرار گرفته ان ق
ــج  ــود. نتاي ــده می ش ــر دي ــن اب ــی اي ــکل B به خوب در ش
TEM نشــان می دهــد کــه انــدازه ذرات تشــکیل شــده در 

ــردن  ــل دار ک ــد از عام ــه بع ــد ک ــدود nm 200 می باش ح
ــه اســت. ــش يافت ــی افزاي اندک

بهینه سازی شرایط حذف با جاذب مغناطیسی
بررسی اثر pH در محلول استخراجی

ــلاح  ــن اص ــید آه ــوذرات اکس ــو روي نان ــذب متیلن بل ج
ــد.  ــی ش ــترة pH 13-2 بررس ــن در گس ــا گوانیدي ــده ب ش
ــن  ــذب متیل ــن ج ــه بیش تري ــد ک ــان مي ده ــج نش نتاي
ــا pH =10 رخ  ــتره pH =6 ت ــاذب در گس ــط ج ــو توس بل
مي دهــد. بــه همیــن دلیــل ايــن بــازه pH به عنــوان 
ــد.  ــاب گردي ــل انتخ ــه مراح ــت ادام ــه جه ــدار بهین مق
ــی  ــردد. منحن ــه در شــکل 5 مشــاهده می گ ــج حاصل نتاي
جــذب متیلــن بلــو ابتــدا بــا افزايــش pH  دارای يــک شــیب 
ــورت  ــر از 5 به ص ــای بزرگ ت ــه از pH ه ــت ک ــودی اس صع
افقــی در می آيــد و تــا pH  10 ايــن رونــد ادامــه دارد 
ــورد  ــوان در ســاختار جــاذب م ــر می ت ــن ام ــل اي ــه دلی ک
برســی قــرار داد کــه بــا توجــه بــه ايــن مولکــول متیلن بلــو 
به صــورت يــک رنگــزای کاتیونــی می باشــد و در pH هــای 

ــط روی  ــت +H از محی ــا درياف ــاذب ب ــاختار ج ــن س پايی
ــار مثبــت تبديــل می شــود  ســطح گوانیديــن بــه شــکل ب
ــه  ــوده ک ــت ب ــار مثب ــر دو دارای ب ــه باعــث می شــود ه ک
ــن  ــود در pH  پايی ــت خ ــن حال ــدب در کم تري ــدار ج مق
اتفــاق می افتــد کــه بــا افزايــش pH  از بــار ســطح کاهــش 
  pH ــد و از ــدا می کن ــش پی ــدار جــدب افزاي ــد و مق می ياب
6 تــا 10 بیشــترين مقــدار خــود را دارد. در pH هــای بالاتــر 
از 4 تقريبــا تمــام متیلــن بلــو بــه فــرم 100% کاتیونــی بــا 
بــار 1+ روی گوگــرد میانــی اســت. همچنیــن در pH هــای 
ــوذره  ــی در ســطح نان ــرم مولکول ــه ف ــن ب ــر 10 گوانیدي زي
موجــود اســت. بــه ايــن ترتیــب بــار جزيــی موجــود در ســر 
آمینــی آزاد گوانیــن به طــور جزيــی منفــی بــوده و قابلیــت 
ــه ای  ــت را دارد. در مطالع ــار مثب ــا ب ــای ب ــذب گونه ه ج
ــر روی جــاذب کربــن فعــال  کــه Kushwaha و همــکاران ب
ــن  ــذف متیل ــر روی ح ــاورزی ب ــد کش ــواد زائ ــل از م حاص
ــد،  ــام دادن ــی انج ــای آب ــن از محلول ه ــن گري ــو و متیل بل
مشــخص شــد کــه بــا افزايــش pH  کارايــی حــذف افزايــش 
می يابــد ]25[. همچنیــن در مطالعــه ديگــری کــه توســط  
Pavan و همــکاران انجــام پذيرفــت نیــز مشــاهده شــد کــه 

ــد  ــا 96% افزايــش می ياب ــا افزايــش pH  فرآينــد حــذف ت ب
کــه ايــن مســاله بــه حضــور فــرم کاتیونــی متیلــن بلــو در 
pH هــای بیشــتر از 4 نســبت داده شــد ]26[. برخــلاف ايــن 

نتايــج در مطالعــه ای کــه توســط Kamal Amin بــا جــاذب 
تهیــه شــده از بــاگاس بــر روی رفتــار جــذب رنــگ زا انجــام 
ــا 9 میــزان  ــا افزايــش در pH ت شــد، مشــاهده شــد کــه ب
ــد  ــدود 51% می رس ــه ح ــه و ب ــش يافت ــز کاه ــذف نی ح

.]27[

شكل 4 تصوير TEM الف( نمونه مگنتیت عريان ب( نانوذرات 
مگنتیت عامل دار شده با سیلیکا و گوانیدين

 20/0 cc محلول بر میزان بازيابی متیلن بلو از pH شكل 5 اثر
محلول حاوی mg 8/5 متیلن بلو
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ــر روی  ــه ب ــط Siddique ک ــه توس ــری ک ــه ديگ در مطالع
ــت چنیــن  ــو 19 انجــام پذيرف ــو بل حــذف رنگــزای راکتی
ــورد  ــت در م ــن واقعی ــد ]28[. اي ــاهده ش ــه ای مش نتیج
ــای  ــش pH محلول ه ــا افزاي ــذف ب ــان ح ــش راندم افزاي

ــل پیشــنهاد اســت.  ــی قاب ــه کاتیون ــا پاي ــزای ب رنگ
بررسی اثر زمان تماس و غلظت متیلن بلو در شدت جذب

ــون  ــذب کاتی ــاس در ج ــان تم ــر زم ــی اث ــت بررس جه
ــا  ــده ب ــلاح ش ــت اص ــوذرات مگنتی ــو روي نان ــن بل متیل
ــس  ــا min 270 پ ــی 5 ت ــازه زمان ــن، جــذب در ب گوانیدي
ــکل  ــد. ش ــت آم ــو به دس ــن بل ــوذره و متیل ــاس نان از تم
6- الــف نمــودار جــذب بــر حســب زمــان تمــاس، را بــرای 
ــن  ــد. اي ــان می ده ــای ppm 1، 2/5، 5 و 10 نش غلظت ه
ــده  ــو در پدي ــن بل ــت متیل ــر غلظ ــن اث ــاله همچنی مس
ــه  ــه ک ــد. همان گون ــان می ده ــاذب را نش ــذب روی ج ج
ــو  ــذف متیلن بل ــل از min 30، ح ــود، قب ــاهده می ش مش
بــا زمــان تمــاس به طــور خطــی افزايــش می يابــد و پــس 
ازآن بــا شــیب ملايمــی تــا زمــان min 120 بــه بیشــترين 
ــد.  ــت می مان ــا ثاب ــزان خــود می رســد و ســپس تقريب می
بــه ايــن ترتیــب زمــان تمــاس بهینــه را می  تــوان حــدود 

ــت.  min 30 درنظــر گرف

اثر زمان و مقدار جاذب بر شدت جذب

ــون  ــذب کاتی ــاذب در ج ــدار ج ــر مق ــی اث ــت بررس جه
ــا  ــده ب ــلاح ش ــت اص ــوذرات مگنتی ــو روي نان ــن بل متیل
ــري  ــو، باف ــول ppm 10 متیلن بل ــن، cc 20 محل گوانیدي
ــای 0/025، 0/05، 0/1،  ــا جرم ه ــة 6 ب شــده در pH بهین

0/15 و g 0/2 جــاذب مــورد آزمايــش قــرار گرفــت. شــکل 
ــرای  ــاذب، را ب ــدار ج ــب مق ــذب بر حس ــودار ج 6- ب نم
ــد.  ــان می ده ــاذب نش ــده از ج ــويش ش ــو ش ــن بل متیل
ــول  ــود در محل ــو موج ــن بل ــدار متیل ــن مق ــودار مبی نم
ــت.  ــاذب اس ــف ج ــر مختل ــرای مقادي ــده ب ــويش ش ش
ــدار  ــش مق ــا افزاي ــود، ب ــاهده می ش ــه مش ــه ک همان گون
ــو جــذب شــده به طــور خطــی  ــن بل ــدار متیل جــاذب مق
کاهــش می يابــد کــه بــه ايــن دلیــل اســت کــه بــا افزايــش 
ــال  ــای فع ــی از جايگاه ه ــول، برخ ــاذب در محل ــرم ج ج
ــال  ــای فع ــی و جايگاه ه ــت فضاي ــل ممانع ــذب به دلی ج
جــذب در دســترس کاهــش می يابــد از ايــن رو علی رغــم 
ــی اســتخراج کــم  اســتفاده از جــرم بیشــتر جــاذب کارائ
ــه را  ــاذب بهین ــدار ج ــب مق ــن ترتی ــه اي ــت. ب ــده اس ش
ــه ازای  ــس  ب ــت. پ ــر گرف ــدود g 0/05 درنظ ــوان ح می ت
ــاده جــاذب در نظــر  ــد g 0/05 م ــول باي ــر cc 20 محل ه

گرفــت.
بررسی واجذب متیلن بلو 

بهینه سازی حلال واجذب

ــنهاد  ــلال پیش ــذب 6 ح ــلال واج ــازی ح ــرای بهینه س ب
ــذب cc 20 از  ــدند و و واج ــه ش ــدول 1 تهی ــده در ج ش
ــورد  ــا غلظــت mg/cc 10، م ــو ب ــاوی متیلن بل ــول ح محل
بررســی قــرار گرفــت. نتايــج آزمايشــات به صــورت درصــد 
ــرار، در  ــار تک ــه ب ــس از س ــا پ ــط حلال ه ــذب توس واج
شــکل- 7 الــف نشــان داده شــده اســت. حــلال شــماره 1 
يعنــی cc 5 متانــول بیشــترين واجــذب از جــاذب را دارد.

 pH=6 10 متیلن بلو بافري شده در ppm 20 محلول 1، 2/5، 5 و cc( اثر زمان تماس محلول بر میزان درصد جذب متیلن بلو )شكل 6 الف
و g 0/085 جاذب اصلاح شده(، ب( اثر مقدار جاذب بر مقدار متیلن بلو موجود در محلول شويشی
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پــس از انتخــاب نــوع حــلال واجــذب، جهــت بهینه ســازی 
حجــم حــلال واجــذب، حجم هــای 1، 2، 5، 7 و cc 10 از 
حــلال انتخابــی اســتفاده شــد، نتايــج حاصــل از ســه بــار 
تکــرار آزمايــش در شــکل 7- ب نشــان داده شــده اســت. 
بیشــترين درصــد واجــذب متیلــن بلــو از جــاذب در حجــم 

ــد. ــول رخ می ده cc 2 از متان

بررسی مدل های ایزوترم جذب

ــت  ــريح حال ــرای تش ــی ب ــی، معادلات ــای جذب ايزوترم ه
ــیال  ــد و س ــاز جام ــن ف ــونده بی ــذب ش ــزء ج ــادل ج تع
ــی  ــرم جذب ــه ايزوت ــوط ب ــادلات خطــی مرب می باشــد. مع

ــت: ــده اس ــه ش ــر ارائ ــر در زي لانگموي

1
L e

e
L e

K Cq
a C

=
+

                                                 )3(

کــه در آن Ce غلظــت در حالــت تعــادل، KL ثابــت تعــادل، 
qe غلظــت فلــز در فــاز جــاذب در حالــت تعــادل بــا واحــد 

mg g-1 و aL ثابــت لانگمويــر اســت. معــادلات خطــی 

مربــوط بــه ايزوتــرم جذبــی فروندلیــچ در زيــر ارائــه شــده 
اســت:

1

= fn
s F eC K C                                                       )4(

فروندلیــچ  ايزوتــرم  ثابت هــای   n و   Kf آن  در  کــه 
می باشــند. اطلاعــات جــذب بــا مــدل ايزوتــرم فروندلیــچ 

آنالیــز شــد. پارامترهــای تئــوری مــدل همــراه بــا ضريــب 
همبســتگی در جــدول 2 نشــان داده شــده اســت. نتايــج 
ــر  ــدل لانگموي ــا م ــو ب ــن بل ــه متیل ــد ک ــان می دهن نش

هم خوانــی داشــت.
سنیتیک های جذبی 

ــال  ــامل انتق ــه اي ش ــد مرحل ــد چن ــک فرآين ــذب ي ج
ــطح  ــه س ــول ب ــاز محل ــونده از ف ــذب ش ــاي ج مولکول ه
ــذ  ــه مناف ــونده ب ــل ش ــوذ ذرات ح ــپس نف ــاذب و س ج
مختلــف  ســینتیکي  مدل هــاي  از  مي باشــد.  درونــي 
ــرعت  ــي س ــت بررس ــي در جه ــاي تجرب ــر روي داده ه ب
فرآينــد جــذب و پتانســیل مرحلــه تعییــن کننــده ســرعت 
ــراي بررســي ســرعت جــذب و محاســبه  اســتفاده شــد. ب
ــه اول  ــینتیکي درج ــاي س ــه از مدل ه ــاي مربوط ثابت ه
ــچ و  ــاي الوي ــي مدل ه ــاي تجرب ــه دوم و پارامتره و درج
ــب  ــج ضري ــوذ درون ذره اي اســتفاده شــده اســت. نتاي نف
ــان  ــف نش ــینتیکی مختل ــای س ــرای مدل ه ــتگي ب هم بس
ــوع شــبه درجــه دوم  می دهــد کــه ســینتیک جــذب از ن
)به دلیــل R2 بالاتــر برابــر بــا 0/9934( اســت. پارامترهــای 
ــف ســینتیکی  ــرازش مدل هــای مختل به دســت آمــده از ب

ــان شــده اســت. جــذب در جــدول 3 بی

 25°C جدول 2 ضرايب پارامترهای مدل های لانگموير و فروندلیچ در دمای

مدل ايزوترمR2پارامترها
KL)Lmg-1(Qmax )mg g-1(0/993لانگموير
5/14411/3724

KfnR2فروندلیخ
1/27562/50/869
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جدول 3 داده های مربوط به مدل های سنتیکی متیلن بلو

مدل سینتیکی R2 Qe )mg/g( Ki

مرتبه اول
1) ( ) ( .e t eLn q q Ln q K t− = − 0/9287 0/23062 0/1117

مرتبه دوم

2
2

1
) (t e e

t t
q K q q
= + 0/9934 0/57688 1/0006

نفوذ بین ذره ای
0.5

t difq K t x= +
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آنالیز نمونه های حقیقی

ــی، از  ــرايط واقع ــاذب در ش ــرد ج ــي عملک ــراي بررس ب
پســاب های کارگاه رنگ ســازی و نســاجی انجــام شــد. 
ــي  ــذ صاف ــاب از کاغ ــة پس ــدا نمون ــه ابت ــب ک بدين ترتی
عبــور داده شــد تــا ذرات معلــق آن جــدا گردنــد. آنــگاه بــه 
منظــور حــذف مــاده رنگــزا، cc 100 نمونــه پســاب بافــري 
                                                                                      2/5 g/L 30 درتماس با min بهینة 6 به مدت pH شــده در
جــاذب قــرار داده شــد. ســپس متیلــن بلــو جــذب شــده 
توســط cc 2 متانــول شســته شــد. مقــدار متیلن بلــو 
موجــود در محلــول شــوينده بــا دســتگاه اســپکتروفوتومتر 
ــة  ــک نمون ــب ي ــن ترتی ــه همی ــد. ب ــري گردي اندازه گی
ديگــر کــه مقاديــر اســتانداردي متیلــن بلــو بــه آن اضافــه 
ــدار  ــت مق ــت. در نهاي ــرار گرف ــز ق ــورد آنالی ــود م شــده ب
متیلــن بلــو موجــود در پســاب تعییــن گرديــد. نتايــج در 
ــج  جــدول 4 نشــان داده شــده اســت. همانطــور کــه نتاي
جــذب نشــان می دهــد جــاذب قــدرت بالايــی در حــذف 

رنــگ از پســاب دارد. 

نتیجه گیري 

حــذف متیلــن بلــو )II( در نمونه هــاي زيســت محیطي به علت 
ســمیّت بــالا، اثــرات مانــدگار و خاصیــت جمع شــوندگي1 آن 
ــده از  ــودات زن ــدن موج ــه ب ــت و ورود آن ب ــط زيس در محی
اهمیــت خاصــي برخــوردار مي باشــد. در ايــن تحقیــق جــذب 
متیلــن بلــو از محلــول آبــی توســط آهــن مغناطیســی اصلاح 
شــده بــا گوانیديــن بررســی شــد. جهــت بررســي pH بهینــة 
ــون  ــورد آزم ــن 13-2 م ــر pH بی ــو، مقادي ــن بل حــذف متیل
 6 pH ــه در گســتره ــج نشــان داد ک ــه نتاي ــد. ک ــرار گرفتن ق
الــی 10 بیش تريــن میــزان بازيابــی به دســت آمــد. همچنیــن 
مقــدار جــاذب بــر مقــدار جــذب متیلــن بلــو موثــر اســت بــا 
ــد. در  افزايــش مقــدار جــاذب مقــدار جــذب افزايــش می ياب
نهايــت بــراي اطمینــان از عملکــرد خــوب روش در نمونه هاي 
حقیقــي، روش پیشــنهادي بــه دو نمونــة پســاب رنگ ســازی 
و نســاجی اعمــال گرديــد کــه بازيابــي خــوب مقاديــر متیلــن 
بلــو اســتاندارد اضافــه شــده بــه نمونه هــا مؤيــد ايــن مطلــب 

مي باشــد. 

1. Accumulative

جدول 4 مقدار بازيابی متیلن بلو موجود در نمونه پساب

)μg L-1( مقدار يافته)μg L-1( نمونهمقدار افزوده
پساب نساجی11/8910
2/270
پساب کارگاه رنگسازی17/1910
6/930
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In this study, magnetic nanoparticle supported by guanidine was synthesized and its 
property investigated in adsorption of methylene blue from wastewater samples. Physical 
and structural characteristics of the adsorbent were investigated by SEM, TEM and FTIR 
techniques. The effect of pH, initial concentration of methylene blue and adsorbent, 
contact time, and temperature were investigated to determine equilibrium isotherms, and 
kinetics of adsorption process. The optimum conditions of adsorbent were: pH=6, contact 
time=30min, adsorbent dose of 2.5 g/L and room temperature. The equilibrium isotherm 
study show that the adsorption process was fitted by Langmuir model and the adsorption 
kinetic a good compliance with pseudo second-order model. The present study showed 
that the magnetic nanoparticle supported by guanidine has high potential for adsorption 
of methylene blue, in addition to features like simple and rapid separation. Therefore, it 
can be used for adsorption and separation of such pollutants from aqueous solutions.
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Abstract

Introduction

Dyes are one of the most hazardous industrial 

pollutants, which include acidic, basic, reac-

tive and disperse dyes [1]. Because of their 

highly toxic structures and their degradation, 

dye products can cause severe health prob-

lems in humans such as potential mutagenic 

and carcinogenic risks [2, 3]. Moreover, in recent 

decades, many research works have paid increas-

ing attention to the degradation of acid dyes in 

the water stream in recent years. The chemical 

oxidation, biological treatment, membrane sepa-

ration coagulation/flocculation, adsorption and 

ion exchange are several techniques developed 

to remove dyes [4]. Among these techniques, ad-
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sorption methods for removing various concen-

trations of dyes contaminated are much deliber-

ated because of their simplicity to use and high 

efficiency. Many researches have used adsor-

bents such as zeolite, Graphene oxide and SiO2 

to adsorb dyes from water solutions [5-19]. Fe2O3 

magnetic nanoparticles can be functionalized 

with special groups such as hydroxyl, acid and 

amine groups. Therefore, these materials would 

be proper for various applications for the attach-

ment of biomolecules in water and wastewater 

industry [20]. The aim of the present work was 

to assess the ability of Fe3O4/Guanidine nano-

composites in removal of Methylene Blue dye 

solution. Thus, magnetic nanoparticles were pre-

pared by the co-precipitation method proposed 

by Kang et al. (1996) [21]. Then, Fe3O4/Guanidine 

was synthesized.

Methodology

In the first stage, silica-magnetite must be syn-

thesized as follows: 1.2g of the synthetized mag-

netic iron was solved in 100 ml distillated water 

and 100 ml of ethanol and then placed in ultra-

sonic bath. After 30 minutes, 2.5 ml of chlorpro-

pyltrimethoxysilane (CPTMS) was added under 

supersonic vibrations and the solution was mixed 

under nitrogen atmosphere and temperature of 

38-33 °C for 8 hours. The gained suspension was 

centrifuged and then was re-dispersed in ethanol 

solution and Centrifuged for 10 minutes. Finally, 

the suspension was extracted by a magnet, 4/2 

tesla, and washed five times with 5 ml of ethanol.

To synthesis Fe3O4/Guanidine, 1 g of silica-mag-

netite nanocomposite in 8 ml of toluene was 

solved by ultrasonic and then, 382.0 grams of 

guanidine hydrochloride and 0.672 grams of so-

dium bicarbonate were added to it and placed 

under reflux for 28 hours. The final black sedi-

ment was separated by an external magnet and 

to remove the un-reaction guanidine from the 

surface of the nanoparticles, it washed twice, 

once with mixed of the same volume of dichloro-

methane and ethanol and then chloromethane. 

And finally, the precipitate was stored in a refrig-

erator after drying at 38 °C. The information are 

presented in the scheme 1. The results of TEM 

image show that the Fe3O4/Guanidine was syn-

thesized very well (Fig. 1).

Scheme 1: the reaction between Fe3O4 and guanidine

Figure 1: TEM image of the Fe3O4/Guanidine

The key parameters such as pH, contact time, 
amount of adsorbent and temperature on 
adsorption treatment were studied.

Conclusion

Results indicated that based on 10 mg/L dye 
as initial concentration, the optimal param-
eters were as follows: adsorbent dosage of 
2.5 g/l, temperature of 25 °C, reaction time 
of 30 minutes, pH of 6.
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