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Abstract 

Objective: To address health concerns posed by cationic dyes such as malachite green in 

industrial effluents, this study aimed to synthesize a novel magnetic chitosan/poly (vinyl alcohol) 

(Fe₃O₄@CS/PVA) nanocomposite via in-situ co-precipitation and evaluate its dye removal 

efficiency through kinetic, isotherm, and thermodynamic analyses. 

Methods: The Fe₃O₄@CS/PVA nanocomposite was prepared by immobilizing Fe₃O₄ 

nanoparticles within a CS/PVA polymer matrix. Characterization was performed using FT-IR, 

XRD, FE-SEM/EDX, BET, TGA, and VSM. Batch adsorption experiments were conducted at 

varying pH (3–11), adsorbent dosage (0.2–2 g/L), contact time (5–240 min), initial dye 

concentration (10–100 mg/L), and temperature (25–45 °C). Equilibrium data were fitted to 

Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherms. Kinetic data were analyzed using pseudo-first-

order, pseudo-second-order, and intraparticle diffusion models. Thermodynamic parameters were 

calculated using the van't Hoff equation. 

Results: Fe₃O₄ nanoparticles were uniformly dispersed within the polymer matrix, with 

crystallite sizes of 11–13 nm, surface area of 66.8 m²/g, and saturation magnetization of 47.6 

emu/g. Under optimal conditions (pH=7, dosage=1 g/L, time=120 min), removal efficiency 

reached 97.7%. Adsorption followed the Langmuir isotherm (R²=0.995) with maximum capacity 

of 83 mg/g, and pseudo-second-order kinetics (R²=0.998). Thermodynamic analysis revealed 

spontaneous (ΔG° = –6.8 to –9.5 kJ/mol), endothermic (ΔH° = +33.5 kJ/mol), and entropy-driven 

(ΔS° = +135.1 J/mol·K) adsorption. After five cycles, the adsorbent retained 87% of its initial 

efficiency. 

Conclusion: The Fe₃O₄@CS/PVA magnetic nanocomposite, with high adsorption capacity, 

rapid kinetics, excellent stability, and easy magnetic separation, is an efficient and cost-effective 

adsorbent for removing malachite green from aqueous solutions. 
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 رنگ حذف در آن کارایی ارزیابی و/Fe3O4 (الکل وینیل)پلی/کیتوسان مغناطیسی نانوکامپوزیت سنتز

 ترمودینامیکی و ایزوترمی ،سینتیکی های تحلیل بر مبتنی رویکردی :آبی های محلول از سبز مالاشیت

 *3شکوهیان سکینه ،2یعقوبی علی ،0جدی مهره سمیرا

 ،تهلاران  ،شلامال  تهلاران  واحلاد  ،اسلالامی  آزاد دانشگاه ،دریایی فنون و علوم دانشکده ،(فاضلاب و آب گرایش) زیست طمحی مهندسی ارشد کارشناسی .0

 .ایران

 .ایران ،تهران ،مدرس تربیت دانشگاه ،بهداشت دانشکده ،محیط بهداشت مهندسی گروه ،محیط بهداشت ارشد کارشناسی .2

 .ایران ،تهران ،مدرس تربیت دانشگاه ،محیط بهداشت مهندسی گروه .3

 چکیده

 ،صنعتی های پساب در سبز مالاشیت نظیر کاتیونی های رنگ حضور از ناشی محیطی زیست مشکلات :هدف

 مغناطیسی نانوکامپوزیت سنتز ،مطالعه این هدف .است کرده ایجاب را ها آن حذف برای کارآمد های روش ضرورت

 آن کارایی ارزیابی و درجا رسوبی هم روش به (Fe₃O₄@CS/PVA) الکل وینیل پلی و کیتوسان پایه بر جدید جزئی سه

 .بود ترمودینامیکی و ایزوترمی ،سینتیکی های تحلیل بر مبتنی رویکردی با سبز مالاشیت رنگ حذف در

 تهیه CS/PVA پلیمری بستر در Fe₃O₄ نانوذرات تثبیت طریق از Fe₃O₄@CS/PVA نانوکامپوزیت :ها روش

 .گرفت انجام VSM و FT-IR، XRD، FE-SEM/EDX، BET، TGA آنالیزهای با جاذب یابی مشخصه .شد

 ،(min 281-8) تماس زمان ،(g/L 2-2/1) جاذب دوز ،pH (00-3) کنترل با ناپیوسته سطحی جذب های آزمایش

o) دما و (mg/L 011-01) رنگ اولیه غلظت
C 88-28) و فروندلیچ ،لانگمویر های مدل با تعادلی های داده .شد اجرا 

 .شدند برازش ای ذره درون نفوذ و دوم مرتبه شبه ،اول مرتبه شبه های مدل با سینتیکی های داده و تمکین

 دوز ،pH = 7) بهینه طشرای در .بودند شده توزیع پلیمری ماتریس در یکنواخت طور به Fe₃O₄ نانوذرات :نتایج

R = 778/1) لانگمویر ایزوترم از جذب .رسید درصد 7/77 به حذف راندمان ،(min 021 زمان و g/L 0 جاذب
 با (2

R = 778/1) دوم مرتبه شبه سینتیک و mg/g 83 بیشینه ظرفیت
 تا -2/8 از ΔG°) خودی خودبه جذب .کرد تبعیت (2

 87 جاذب ،چرخه پنج از پس .بود (ΔS° = +038/0) آنتروپی افزایش با همراه و (ΔH° = +33/8) گرماگیر ،(-7/8

 .کرد حفظ را اولیه کارایی درصد

 و عالی پایداری ،سریع سینتیک ،بالا جذب ظرفیت با Fe₃O₄@CS/PVA مغناطیسی نانوکامپوزیت :گیری نتیجه

  .است آبی های محلول از سبز مالاشیت حذف برای صرفه به مقرون و کارآمد جاذبی ،آسان مغناطیسی جداسازی

 داوری تاریخچه

  08/12/0818 :دریافت

 02/13/0818 :بازنگری

 02/13/0818 :پذیرش

 کلیدی کلمات

 مغناطیسی نانوکامپوزیت

 (الکل وینیل)پلی ،کیتوسان

 سبز مالاشیت

 سطحی جذب

 لانگمویر ایزوترم

 دوم مرتبه شبه سینتیک
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 مقدمه -1

 های چالش از ،موجود منابع آلودگی و شیرین آب منابع کمبود

 در .(Mekonnen & Hoekstra, 2016) است حاضر عصر جهانی

 صنایع از ویژه به نشده تصفیه صنعتی های پساب ی تخلیه ،میان این

 یآب صنعت یدرصد از آلودگ 21 باًیکه تقر یو رنگرز ینساج

سلامت  یبرا یجد یدیتهد دهند، یجهان را به خود اختصاص م

 ,.Al-Tohamy et al) شود یمحسوب م ها ستمیانسان و اکوس

 یها رنگ ی سالانه دیدرصد از تول 08تا  00از  شی(. ب2022

 ی تصفیه بدون ،مقاوم کاتیونی یها جهان، از جمله رنگ یمصنوع

 مالاشیت .(Khan et al., 2024) شوند می آبی های طمحی وارد کافی

مصرف  لیبه دل متان، لیآر یتر ی از خانواده یونیکات یرنگ ،0سبز

از جمله  ،یپرور یو آبز یکاغذساز ،ینساج عیگسترده در صنا

ها،  در آب باتیترک نیکننده است. حضور ا نگران یآل یها ندهیآلا

 ییغذا ی رهیزدن زنج با کاهش نفوذ نور، اختلال در فتوسنتز و برهم

 ,.Tkaczyk et alدارد ) یبار انیز یکیاکولوژ یامدهایپ ان،یآبز

 آروماتیک ساختار و شیمیایی پایداری ،بهداشتی منظر از(. 2020

MG آن شده است ) کیو ژنوتوکس یسلول تیمنجر به سمde 

Almada Vilhena et al., 2023حاصل از آن، لکو تی( و متابول-

 ،بدن های بافت در یستیتجمع ز تیقابل لیسبز ، به دل تیمالاش

 .(Sudova et al., 2007) شود انسان غذایی ی چرخه وارد تواند می

 یپرور یدر آبز MGاستفاده از  تیمخاطرات سبب ممنوع نیا

از آن همچنان  رمجازیغ ی شده، اما استفاده ینظارت یتوسط نهادها

 در .(Jiang et al., 2023)مانده است  یباق یمعضل جهان کی

 فوری ضرورت یک ،صنعتی های پساب از MG مؤثر حذف ،نتیجه

 .است بهداشتی و محیطی زیست

 سادگی دلیل به سطحی جذب ،تصفیه مختلف های روش میان از

 تولید عدم و بالا بازدهی ،مناسب عملیاتی ی هزینه ،طراحی

 رویکردها مؤثرترین از یکی عنوان به ،خطرناک جانبی محصولات

 ،راستا این در .(Crini & Lichtfouse, 2019) شود می شناخته

 ویژه به ،بالا پذیری گزینش و ظرفیت با جدید های جاذب ی توسعه

 ،2کیتوسان .است توجه مورد بسیار ،سازگار زیست مواد ی پایه بر

 ،پایین قیمت ،فراوانی دلیل به ،کیتین از مشتق کاتیونی بیوپلیمر یک

 (NH₂–) آمینی عاملی های گروه بالای تراکم و پذیری تخریب زیست

                                                      
1 Malachite Green, MG 
2 Chitosan, CS 

 های آلاینده جذب برای آل ایده بستر یک ،(OH–) هیدروکسیلی و

 در ≈ 3/2pKa-8/2 با آن آمینی های گروه که رود می شمار به آلی

pHایفا سطحی بار تعیین در کلیدی نقش اسیدی و خنثی های 

 در حلالیت ،حال این با .(Karthikeyan et al., 2022) کنند می

 کیتوسان از استفاده ،پایین مکانیکی استحکام و اسیدی هایطمحی

 وینیل پلی مانند پلیمری با آن آمیختن .کند می محدود را خالص

 مکانیکی استحکام ،هیدروژنی پیوند ی شبکه ایجاد طریق از ،3الکل

 دهد می افزایش توجهی قابل طور به را ماتریس شیمیایی پایداری و

(Khajavian et al., 2020). و آسان بازیابی ،وجود این با 

 زیستی طمحی چالش یک عنوان به آبیط محی از جاذب ی هزینه کم

 گنجاندن با ،چالش این رفع .ماند می باقی کلیدی اقتصادی و

 پذیر امکان جاذب ساختار در (Fe₃O₄) ابرپارامغناطیسی نانوذرات

 اعمال با را جاذب سریع و ساده جداسازی تنها نه کار این .شود می

 سطح بهبود به بلکه ،کند می فراهم خارجی مغناطیسی میدان یک

 (.Wu et al., 2023) کند می کمک نیز جذب فعال های مکان و ویژه

 شرفتهیپ ونیداسیاکس یندهایفرآ ،یدر کنار روش جذب سطح

(AOPsنظ )طور  به زیو امواج فراصوت ن یزن ازن ست،یفتوکاتال ری

کار  از آب و فاضلاب به یآل یها ندهیحذف آلا یگسترده برا

بلو با  لنیرنگ مت یستیفتوکاتال بیعنوان نمونه، تخر اند. به رفته

و  یبررس تیشده، با موفق سنتز یرو دیاستفاده از نانوذرات اکس

شده است  یساز نهی( بهRSMبا روش سطح پاسخ ) ندیفرآ

(Khataei & Qaderi, 2024همچن .)سبز در  یها کاربرد حلال ن،ی

 ی، بازدهRSM یساز نهیهمراه با به وستهیپ انیجر ستمیس کی

از خاک را  یا چندحلقه کیآرومات یها دروکربنیدر حذف ه ییبالا

وجود،  نی(. با اRabieian & Qaderi, 2023است ) شتهبه همراه دا

در  یمصرف یانرژ ای هیمواد اول یبالا نهیهز ،یاتیعمل یدگیچیپ

ارزان، ساده و کارآمد  یها ها، توسعه جاذب روش نیاز ا یبرخ

را  مرهایپل ستیبر ز یمبتن یسیمغناط یها تینانوکامپوز رینظ

 .سازد یم یکماکان ضرور

 یدوجزئ یها تیعمدتاً بر نانوکامپوز نیشیمطالعات پ

Fe₃O₄/CS یابیباز یداریبا پا ( محدودLi et al., 2021 و )ای 

دشوار  یجداساز ندیبا فرآ CS/PVA یسیرمغناطیغ یغشاها

که  یمحدود یها (. پژوهشHabiba et al., 2017اند ) متمرکز بوده

عمدتاً  زین اند، کرده یرا بررس CS/PVA/Fe₃O₄یجزئ سه ی سامانه
                                                      
3 Poly(vinyl alcohol), PVA 
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و  یساختار یها یژگیمند از و و نظام کپارچهی لیتحل کیفاقد 

خلأ  ن،یهستند. بنابرا MG یحذف اختصاص یبرا یعملکرد

 کردیجامع با رو ی مطالعه کیموجود، ضرورت انجام  یپژوهش

مطالعه،  نیا ی. هدف اصلسازد یرا آشکار م "عملکرد-ساختار"

 یجزئ سه یسیمغناط تیوکامپوزنان یابی سنتز درجا و مشخصه

CS/PVA/Fe₃O₄ تیآن در حذف مالاش ییمند کارا نظام یابیو ارز 

 لیپژوهش در تحل نیا یبود. نوآور یآب یها سبز از محلول

 ک،ینتیاز س کپارچهی یچارچوب ی عملکرد و ارائه-ساختار یافزا هم

 یدیبریه ی سامانه نیا یجذب برا ندیفرآ کینامیو ترمود زوترمیا

 .نهفته است اصخ

 ها روش و مواد -2

 استفاده مورد های معرف و شیمیایی مواد -2-1

 ارزیابی و مغناطیسی نانوکامپوزیت سنتز برای پژوهش این در

 مواد ،آبی های محلول از سبز مالاشیت حذف در آن کارایی

 مولکولی وزن ؛CS) کیتوسان :شدند گرفته کار به زیر شیمیایی

kDa 011-311 ، الکل وینیل پلی ،%(88 ≤ استیلاسیون دی درجه 

(PVAمولکولی وزن ؛ kDa 028 -88، 77 ≤ هیدرولیز درجه)%، 

 :مولکولی وزن ،C₂₃H₂₅ClN₂ :شیمیایی فرمول ؛MG) سبز مالاشیت

g/mol 70/328 ، 333787 :کاتالوگ کد)، FeCl₃·6H₂O و 

FeCl₂·4H₂O که مغناطیسی نانوذرات سنتز های ماده پیش عنوان به 

 انحلال برای .شدند تهیه Sigma-Aldrich (USA) شرکت از همگی

 ساختار کردن ای شبکه برای و %0 (v/v) استیک اسید از کیتوسان

 تنظیم .گردید استفاده (%28 آبی محلول) گلوتارآلدهید از پلیمری

pH های محلول طتوس نیز طمحی M HCl 0/1 و NaOH شد انجام. 

 MΩ·cm 2/08 ویژه مقاومت با خالص فوق آب با ها محلول کلیه

 در mg/L 0111 غلظت با MG رنگ مادر محلول .گردیدند تهیه

 نیاز مورد های غلظت با کاری های محلول و تهیه خالص فوق آب

  .شدند آماده متوالی سازی رقیق طریق از (mg/L 011 تا 01)

 مغناطیسی نانوکامپوزیت سنتز -2-2

 سنتز شامل ای دومرحله روشی به مغناطیسی نانوکامپوزیت

 تهیه Cs/PVA پلیمری ماتریس در ها آن تثبیت و Fe₃O₄ نانوذرات

 ءجز عنوان به (Fe₃O₄) آهن اکسید مغناطیسی نانوذرات .گردید

 با نانوذرات این .شدند گرفته کار به نانوکامپوزیت مغناطیسی

 کلرید و (III) آهن کلرید شامل آهن نمکی های ماده پیش از استفاده

 .شدند سنتز آزمایشگاهی طمحی در شیمیایی روش به و (II) آهن

 در 2:0 مولی نسبت با FeCl₂·4H₂O و FeCl₃·6H₂O ،منظور بدین

 دمای در ،N₂ گاز با کردن دگاز از پس و شده حل مقطر آب

°C 78 ای قطره افزودن با NaOH (M 0) به pH 8/01 شد رسانده. 

 آهنربا با ،زدن هم دقیقه 88 از پس حاصل رنگ سیاه رسوب

 .گردید آماده بعد مرحله در استفاده برای و شستشو ،جداسازی

 اسید در %2 (w/v) کیتوسان محلول ،پلیمری ماتریس تهیه برای

 دمای) مقطر آب در PVA (w/v) %8 محلول و %0 (v/v)استیک

°C 88-71) نسبت با محلول دو این .شدند آماده جداگانه طور به 

 وزنی Fe₃O₄ (%01 نانوذرات سپس و شده طمخلو 0:0 حجمی

 اولتراسونیک حمام طتوس و افزوده آن به (پلیمر کل به نسبت

(kHz 81) گلوتارآلدهید ،ادامه در .گردید پخش دقیقه 31 مدت به 

 و افزوده ساختار کردن ای شبکه برای (v/v 8/1% نهایی غلظت)

 محصول .یافت ادامه C 28° دمای در ساعت 8 مدت به واکنش

 .شد خشک C 21° دمای در و شستشو ،جداسازی آهنربا با نهایی

 Batch Adsorption) ناپیوستته  جذب های آزمایش انجام -2-3

Experiments) 

 از mL 81 حجم با ناپیوسته سیستم در جذب های آزمایش

 تا 01) مختلف ی اولیه های غلظت با سبز مالاشیت محلول

mg/L 011) مقدار و g 18/1 هاطمخلو .شد انجام نانوکامپوزیت از 

 C° 28 ثابت دمای و rpm 081 سرعت با ای گرمخانه شیکر در

 عاملی تک تغییر روش با عملیاتی پارامترهای اثر .شدند داده قرار

 ،(g/L 2 تا 1٫2) جاذب دوز ،(00 تا 3) اولیه pH :گردید بررسی

 و (C° 88 تا 28) سیستم دمای ،(min 281 تا 8) تماس زمان

 ،مشخص زمانی فواصل در .(سطح پنج) رنگ ی اولیه غلظت

 خارجی مغناطیسی میدان اعمال با جامد فاز و شده برداشته ها نمونه

 و انجام تکرار سه در ها آزمایش ی کلیه .گردید جداسازی سرعت به

-2 بخش مطابق) UV-Vis سنجی طیف با رنگ ی مانده باقی غلظت

 با سبز مالاشیت رنگ غلظت گیری اندازه .شد گیری اندازه (8

 Unico مدل دوپرتوی مرئی -فرابنفش جذب سنج طیف از استفاده

UV-2100PC (سازنده: Unico Instruments Co., China) مجهز 

 در جذب بیشینه .شد انجام خودکار مبناط خ اصلاح سیستم به

 تمامی برای موج طول این و شد مشاهده nm 207 موج طول
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 منحنی یک با روش اعتبارسنجی .رفت کار به ها گیری اندازه

mg/L 81 (7772/1R تا 0 ی گستره در خطی کالیبراسیون
2
=) 

 و 08/1 ترتیب به سازی کمّی و تشخیص حدود و پذیرفت صورت

mg/L 8/1 گردید تعیین. 

 ریاضی سازی مدل و جذب پارامترهای محاسبه -2-4

 با محلول در سبز مالاشیت رنگ باقیمانده غلظت تعیین از پس

 جاذب عملکرد کلیدی پارامترهای ،UV-Vis سنجی طیف روش

 (%R) رنگ حذف درصد و (qe) تعادلی جذب ظرفیت شامل

 رنگ مقدار بیانگر که ،تعادلی جذب ظرفیت .گردیدند محاسبه

 ترمودینامیکی تعادلط شرای در جاذب جرم واحد بر شده جذب

 :شد محاسبه (0) رابطه از استفاده با ،است

(0) 0( )e

e

C C V
q

m


 

 ،±% 8/1 قطعیت عدم با (mg/L) اولیه غلظت    ،رابطه این در

 محلول حجم   ،±% 0 قطعیت عدم با (mg/L) تعادلی غلظت   

(L) جاذب جرم  و ،±% 2/1 قطعیت عدم با (g) قطعیت عدم با 

 فاز بین جرم موازنه مستقیم بازتاب    پارامتر .است ±% 0/1

 به جذب فرآیند کارایی بیان برای .است جامد فاز و محلول

 با رنگ حذف درصد ،مقایسه قابل و بعد بی شاخص یک صورت

 :شد محاسبه (2) رابطه از استفاده

(2) 0

0

% 100( )
C Ce

R
C


  

    و    و سبز مالاشیت حذف درصد      ،معادله این در

 منظور به .هستند (mg/L) رنگ تعادلی و اولیه غلظت ترتیب به

 های مدل با سینتیکی و تعادلی های داده ،جذب سازوکار تبیین

 تئوری های پایه از که ،لانگمویر مدل .شدند برازش متنوعی ریاضی

 :است استوار کلیدی فرض سه بر ،گردد می محسوب سطحی جذب

 جایگاه معینی تعداد به محدود و ای لایه تک صورت به جذب (0)

 همگن انرژی منظر از جاذب سطح (2) ؛دهد می رخ سطحی فعال

 به نسبت یکسانی جذبی تمایل فعال های جایگاه تمامی و بوده

 میان جانبی کنش برهم گونه هیچ (3) و ؛دارند شونده جذب

 فرم .ندارد وجود مجاور های جایگاه در شده جذب های مولکول

 ارائه (8) و (3) معادلات در ترتیب به مدل این خطی و غیرخطی

 :است شده

(3) 
1

max L e

e

L e

q K C
q

K C



 

(8) 1e e

e max L max

C C

q q K q
  

    و (mg/g) ای لایه تک جذب ظرفیت بیشینه      ،آن در که

 تجربی رابطه یک فروندلیچ مدل .باشد می (L/mg) لانگمویر ثابت

 و ناهمگن سطوح روی بر جذب توصیف برای که است

 میان کنش برهم یا ای چندلایه جذب ها آن در که هایی سیستم

 فرم .است یافته توسعه ،است محتمل شده جذب های مولکول

 :هستند (2) و (8) معادلات مدل این خطی و غیرخطی

(8) 
1

n
e F eq K C 

(2) 
1

e F elogq logK logC
n

  

 .است (بعد بی) جذب شدت ضریب   و فروندلیچ ثابت    که

 های کنش برهم اثر ،پیشین مدل دو برخلاف ،تمکین مدل

 کند می فرض و گیرد می نظر در را شونده جذب-جاذب غیرمستقیم

 ی لایه در حاضر های مولکول تمامی برای جذب گرمای که

 کاهش سطحی پوشش افزایش با خطی صورت به ،شده جذب

 :است شده ارائه (7) معادله در مدل این خطی فرم .یابد می

(7) e eq BlnA BlnC  

 (J/mol) جذب گرمای بهط مربو ثابت        ،آن در که

  .است (L/g) تمکین ثابت   و

 لاگرگرنط توس که اول مرتبه شبه مدل ،سینتیکی تحلیل برای

 های جایگاه تعداد با جذب نرخ که نماید می فرض ،گردید ارائه

 فیزیکی جذب آغازین مراحل برای عمدتاً و است متناسب خالی

 :است (8) معادله آن خطی فرم .رود می کار به

(8) 
1( )e t eln q q lnq k t   

 سرعت ثابت    و (mg/g)   زمان در جذب ظرفیت    که

 و هوط توس که ،دوم مرتبه شبه مدل .است (min⁻¹) اول مرتبه شبه

 شیمیایی واکنش را کننده کنترل ی مرحله ،است یافته توسعه کی مک

 (7) معادله صورت به و داند می ظرفیتی پیوندهای تشکیل یا جذب

 :شود می بیان
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(7) 
2

2

1

e e

t t

qt k q q
  

 ،نهایتاً .است (g/mg·min) دوم مرتبه شبه سرعت ثابت    که

 از ،فرآیند کلی سرعت کنترل در ای ذره درون نفوذ سهم تعیین برای

 :گردید استفاده (01 معادله) موریس-وبر مدل

(01) 
1

2
t idq k t C  

 ثابت   و ای ذره درون نفوذ سرعت ثابت     ،رابطه این در

 ی مرحله تنها ای ذره درون نفوذ چنانچه .است مرزی ی لایه

 و مستقیم خطی باید      حسب بر    نمودار ،باشد کننده کنترل

 تعیین منظور به .باشد       مختصات مبدأ از عبوری

 برای      ترمودینامیکی تعادلی ثابت ،ترمودینامیکی پارامترهای

 گیری بهره با سپس و گردید استخراج          رابطه از دما هر

      میان خطی رابطه ،(00 معادله) هوف ونت کلاسیک معادله از

 :شد برقرار       مطلق دمای معکوس و

(00) 1
c

H S
lnK

R T R

 
    

 دمای   و (J/mol·K 308/8) گازها جهانی ثابت   آن در که

 روی بر شده برازشط خ مبدأ از عرض و شیب .باشد می (K) مطلق

 و     مقادیر ترتیب به (    برابر در     ) هوف ونت نمودار

 استاندارد گیبس آزاد انرژی تغییرات ،متعاقباً .دادند دست به را    

 معادله) هلمهولتز-گیبس معادله از استفاده با دما هر برای (   )

 :گردید محاسبه (02

(02) 
cG RTlnK   

 با ترمودینامیکی و سینتیکی ،ایزوترمی های برازش تمامی

 .پذیرفت صورت OriginPro 2024 افزار نرم از استفاده

 شده سنتز نانوکامپوزیت یابی مشخصه -2-5

 میان شیمیایی های کنش برهم نحوه و عاملی های گروه شناسایی

 ,Vector 22 مدل) FT-IR سنجی طیف با نانوکامپوزیت اجزای

Bruker) بازه در cm⁻¹ 8111-811 ساختار .پذیرفت صورت 

 پرتو پراش کمک به نیز Fe₃O₄ مغناطیسی فاز حضور و بلوری

 تأیید GNR MPD 3000 (G.N.R., Italy) دستگاه با (XRD) ایکس

 پراکندگی و اندازه ،شناسی ریخت مستقیم مشاهده برای .شد

 روبشی الکترونی میکروسکوپ از ،پلیمری ماتریس در نانوذرات

SEM (KYKY EM 3200) آن میدانی گسیل نوع و FESEM 

(Mira 3 XMU, Tescan) گرماوزنی آنالیز ،ادامه در .گردید استفاده 

(TGA) دستگاه با STA 503 (Bähr Thermoanalyse) محدوده در 

 حرارتی پایداری ،نیتروژن اتمسفر تحت C° 28-811 دمایی

 طریق از مغناطیسی خواص ،نهایتاً .نمود مشخص را نانوکامپوزیت

 در 7400 (Lake Shore) مدل (VSM) مرتعش نمونه سنج مغناطیس

 .شد گیری اندازه اتاق دمای

 ها یافته -3

 مغناطیستتی و مورفولتتوکیکی ،ستتااتاری یتتابی مشخصتته -3-1

 Fe₃O₄@CS/PVA نانوکامپوزیت

 اتصال ی نحوه و عاملی های گروه شناسایی ،نخست گام در

FT-IR سنجی طیف با دهنده تشکیل اجزای
 0 شکل) شد انجام 0

 و پهن جذبی باند ،خالص کیتوسان بهط مربو طیف در .((الف)

 شده پوشانی هم کششی ارتعاشات به cm⁻¹ 3831 در واقع قوی

 .دارد اختصاص (NH₂–) آمین و (OH–) هیدروکسیل های گروه

 کششی ارتعاش) cm⁻¹ 0288 در I آمید شاخص های پیک ،همچنین

C=O) آمید و II در cm⁻¹ 0871 (خمشی ارتعاش N–H) مؤید 

 کیتوسان ساختار در مانده باقی استامیدی واحدهای حضور

 در شده مشاهده های پیک ،خالص PVA طیف در .باشند می

cm⁻¹ 2781 و cm⁻¹ 0171 کششی ارتعاشات معرف ترتیب به 

 استالی های گروه C–O کششی و آلیفاتیک C–H پیوندهای نامتقارن

 جزئی سه نانوکامپوزیت تشکیل از پس .باشند می

Fe₃O₄@CS/PVA، مشاهده طیفی نیمرخ در توجهی قابل تغییرات 

 به NH₂– و OH–های گروه بهط مربو پهن باند جایی جابه .گردید

 و شدت کاهش با همراه (cm⁻¹ 3808) تر پایین موجی اعداد سمت

 پیوندهای تشکیل بر محکمی سنجی طیف شواهد ،آن شدگی پهن

 کیتوسان عاملی های گروه میان قوی مولکولی بین هیدروژنی

 و (هیدروکسیل های گروه) PVA های زنجیره ،(آمین/هیدروکسیل)

 پیوند شبکه این .باشد می Fe₃O₄ نانوذرات سطحی اکسیژن های اتم

 کامپوزیت مکانیکی پایداری تقویت اصلی عامل تنها نه هیدروژنی

 برای جاذب سطح سازی فعال در ای کننده تعیین نقش بلکه ،است
 

                                                      
1 Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
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 ب الف

 .Fe₃O₄@CS/PVA نانوکامپوزیت XRD پراش الگوهای (ب) و FT-IR های طیف (الف) .0 شکل

 نیز مغناطیسی فاز آمیز موفقیت حضور .کند می ایفا ها آلاینده جذب

 که شود می تأیید cm⁻¹ 881 ناحیه در مشخص و تیز پیک ظهور با

 مگنتیت اسپینل بلوری شبکه در Fe–O پیوند کششی ارتعاش به

 تغییرات مجموعه این .(Beh et al., 2020) شود می داده نسبت

 در معدنی-پلیمری کمپلکس تشکیل مکانیسم با طیفی

 کامل خوانی هم پلیمرها زیست پایه بر مغناطیسی های نانوکامپوزیت

 .(Khajavian et al., 2020; Beh et al., 2020) دارد

 آنالیز ،مغناطیسی فاز حضور تأیید و بلوری ساختار ی مطالعه جهت

XRD) ایکس پرتو پراش
 الگوی در .)ب(( 0 )شکل شد انجام (0

 زوایای در مشخص پراش قله شش ،Fe₃O₄ نانوذرات بهط مربو

 که شود می مشاهده 8/22° و °2/87 ،°8/83 ،°2/83 ،°8/38 ،°0/31

 و (800) ،(822) ،(811) ،(300) ،(221) بلوری صفحات به ترتیب به

 .گردند می منتسب (Fe₃O₄) مگنتیت معکوس اسپینل ساختار (881)

-07 شماره JCPDS استاندارد کارت با ها موقعیت این کامل تطابق

 حضور بدون را مگنتیت خالص بلوری فاز آمیز موفقیت سنتز ،1227

 الگوی در .کند می تأیید (α-Fe₂O₃) هماتیت نظیر متداول های ناخالصی

ط مربو مشخصه های قله کلیه ،Fe₃O₄@CS/PVAنانوکامپوزیت پراش

 حفظ جزئی شدگی پهن و شدت در کاهش اندکی با مگنتیت فاز به

 پوشش به منجر درجا سنتز فرآیند که است آن مؤید پدیده این .اند شده

 پلیمری ماتریسط توس مغناطیسی نانوذرات سطح یکنواخت

CS/PVA هسته بلورین ماهیت در تغییری آنکه بدون ،گردیده 

 قله پهنای مبنای بر و شرر معادله از استفاده با .نماید ایجاد مغناطیسی

 بستر درون مگنتیت های بلورک اندازه میانگین ،(300) صفحه پراش

                                                      
1 X-ray Diffraction 

 که ،ریزدانه اندازه این .گردید برآورد nm 03 -00 محدوده در پلیمری

 اصلی نیاز پیش ،دارد قرار مگنتیت برای بحرانی دامنه تک محدوده در

 بر علاوه .باشد می اتاق دمای در ابرپارامغناطیسی رفتار بروز برای

 در غیرمتقارن و پهن هاله یک ظهور ،معدنی فاز بهط مربو تیز های قله

 آمورف عمدتاً و بلورین نیمه ماهیت بر گواهی ،θ2 ≈ 21° محدوده

 لازم پذیری انعطاف آمورف فاز این .است CS/PVA پلیمری بستر

 ,.Jawad et al) آورد می فراهم را آلاینده های مولکول نفوذ برای

 برای شده گزارش نتایج با شده مشاهده الگوی .(2022

 اخیر های پژوهش در پایه زیست هیبریدی مغناطیسی های نانوکامپوزیت

 (.Abdelrahman & Fathy, 2023) دارد کامل مطابقت

 میکروسکوپ با نانوذرات توزیع و سطحی مورفولوژی

FE-SEM) میدانی گسیل روبشی الکترونی
 گردید ارزیابی (2

 یکنواخت نسبتاً پراکندگی میکروسکوپی، تصاویر .((الف) 2شکل)

 پلیمری ماتریس سرتاسر در را شکل کروی Fe₃O₄ نانوذرات

CS/PVA از بزرگ تجمعات مشاهده عدم دهند. می نشان وضوح به 

 نقش و سونیکاسیون فرآیند اثربخشی از حاکی مغناطیسی، ذرات

 ای کلوخه از جلوگیری در پلیمرها عاملی های گروه پایدارکنندگی

 زبر نسبتاً ساختاری جاذب سطح مورفولوژی است. نانوذرات شدن

 نمایش به را میکروحفرات و نامنظم منافذ با همراه ناهموار و

 را مؤثر حجم به سطح نسبت سطحی، ناهمواری این گذارد. می

 دام به برای دسترس در فعال های جایگاه تعداد و داده افزایش

 بخشد می ارتقا چشمگیری طور به را رنگ های مولکول انداختن

(Abdelrahman & Fathy, 2023.) 

                                                      
2 Field Emission Scanning Electron Microscopy 
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 ب الف

 .Fe₃O₄@CS/PVA نانوکامپوزیت EDX طیف (ب) و FE-SEM تصویر (الف) .2 شکل

 عنصری خلوص و پلیمری بستر در معدنی فاز تثبیت صحت

EDX) ایکس پرتو انرژی پراش سنجی طیف کمک به نیز جاذب
0) 

 کلیدی عناصر حضور EDX طیف .((ب) 2 شکل) گردید تأیید

 نیتروژن و (C) کربن ،(O) اکسیژن ،(Fe) آهن شامل انتظار مورد

(N) 31-27 ،%03-02 ترتیب به تقریبی وزنی درصدهای با را%، 

 نیتروژن مشخص پیک حضور کند. می تأیید %01-00 و 82-87%

 در موجود (NH₂–) آمینی های گروه عنصری امضای عنوان به

 تشکیل بر محکمی گواه آهن، قوی های پیک مشاهده و کیتوسان

 با Fe₃O₄@CS/PVA نانوکامپوزیت هیبریدی ساختار آمیز موفقیت

 .باشد می همگن عنصری توزیع

-جذب ایزوترم از استفاده با جاذب شناسی بافت های ویژگی

 بندی طبقه براساس .شد ارزیابی K 77° دمای در نیتروژن واجذب

IUPAC، نوع از آمده دست به ایزوترم IV نوع هیسترزیس حلقه با 

H3 وجود گویای ،ایزوترمی مشخصه این .گردید شناسایی 

 از ناشی مانند شکاف حفرات همراه به مزومتخلخل ساختارهای

 روش به ها داده کمّی تحلیل .است پلیمری ذرات ای لایه تجمع

BET
 قطر میانگین و حفرات کل حجم ،ویژه سطح که داد نشان 2

 و m²/g 8/22، cm³/g 08/1 با برابر ترتیب به نانوکامپوزیت حفرات

nm 8/8 به نسبت نانوکامپوزیت این ویژه سطح اگرچه .باشد می 

 شده ثبت ویژه سطح میزان اما ،است کمتر ای توده Fe₃O₄ نانوذرات

 و بوده بالاتر خالص بیوپلیمرهای ویژه سطح از توجهی قابل طور به

                                                      
1 Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy 
2 Brunauer-Emmett-Teller method for surface area and porosity 

analysis 

 کافی سطحی جذب پدیده جهت مناسب بستر سازی فراهم برای

 ویژگی یک nm 8/8 میانگین قطر با مزوحفرات وجود .است

 کمتری مقاومت با نفوذ مسیرهای که چرا ،است حیاتی ساختاری

 سمت به سبز مالاشیت رنگ حجیم های مولکول انتقال برای

 بهبود در مهمی نقش و آورد می فراهم جذب فعال های جایگاه

 (.Mittal et al., 2014) کند می ایفا جذب سینتیک

 دهنده تشکیل اجزای وزنی درصد و حرارتی پایداری

TGA) گرماوزنی آنالیز با نانوکامپوزیت
3
/DTG

 شد مطالعه (8

 را متمایز وزن کاهش مرحله سه حرارتی تخریب نیمرخ .((الف) 3

 وزن کاهش (:C 28-081°) نخست مرحله (0) :دهد می نشان

 آب های مولکول و رطوبت دفع به عمدتاً که %8 حدود در جزئی

-C 281°) دوم مرحله (2) .شود می داده نسبت فیزیکی شده جذب

 حرارتی تخریب از ناشی سریع و عمده وزن کاهش (:381

 گلیکوزیدی پیوندهای شکست شامل بیوپلیمری اصلی های زنجیره

 PVA اسکلت از هیدروکسیل جانبی های گروه حذف و کیتوسان

 که پایانی پلاتو (:C 811° از بالاتر) سوم مرحله (3) .باشد می

 آهن اکسید و پلیمرها تجزیه از حاصل کربنی مانده باقی به عمدتاً

 دمای در مانده باقی خاکستر میزان .شود میط مربو (Fe₃O₄) پایدار

°C 811 مقدار این که شد گیری اندازه وزنی درصد 82 حدود 

 و است PVA و CS خالص پلیمرهای از بیش توجهی قابل طور به

  را Fe₃O₄ معدنی فاز وزنی درصد 81 تقریبی حضور
 

                                                      
3 Thermogravimetric Analysis 
4 first derivative curve of TGA 



 1141، سال 3، شماره 1دوره  مجله علمی مهندسی محیط زیست و توسعه پایدار

28 

 
 ب الف

 Fe₃O₄@CS/PVA نانوکامپوزیت VSM مغناطش منحنی (ب) و TGA/DTG های منحنی (الف) .3 شکل

 بیشینه دمای جایی جابه کند. می تأیید ساختار نانوکامپوزیت در

 CS/PVA به نسبت بالاتر دماهای سمت به (T_max) تخریب

 اثر در کامپوزیت حرارتی پایداری بهبود بر آشکار دلیلی خالص،

 Zare) است Fe₃O₄ معدنی پرکننده حضور و پلیمرها شدن ای شبکه

et al., 2024.) 

 از استفاده با جاذب مغناطیسی خواص ،نهایت در

VSM) مرتعش نمونه سنج مغناطیس
 گردید ارزیابی اتاق دمای در (0

 ناچیز وادارندگی میدان با باریک هیسترزیس حلقه .((ب) 3 شکل)

(Oe 032 Hc ≈) کوچک بسیار مانده باقی مغناطش و 

(emu/g 2/3 Mr
2
 درون را Fe₃O₄ ذرات ابرپارامغناطیسی رفتار ،(≈ 

 که نماید می تضمین ویژگی این .کند می تأیید پلیمری ماتریس

 به خارجی مغناطیسی میدان یک حضور در تنها نانوکامپوزیت

 در راحتی به ،میدان حذف محض به اما ،یابد می تجمع سرعت

Ms) مغناطیسی پاسخ حداکثر .گردد می بازپخش آبی محلول
3) 

 این اگرچه .آمد دست به emu/g 2/87 با برابر نانوکامپوزیت برای

 کاهش این که ،است کمتر برهنه Fe₃O₄ نانوذرات با قیاس در مقدار

 انتظار قابل و منطقی پلیمری بستر غیرمغناطیسی پوشش دلیل به

 کامل و سریع جداسازی برای همچنان حاصله Ms میزان اما ،است

 ساده تجاری آهنربای یک با ثانیه چند ظرف مایع فاز از جامد فاز

 های هزینه کاهش در عطفی نقطه ،قابلیت این .است کافی کاملاً

                                                      
1 Vibrating Sample Magnetometry 
2 Mr: Remanent Magnetization (the residual magnetic response 

after removing the applied field). 
3 Ms: Saturation Magnetization (the maximum magnetic response 

of the material under an applied magnetic field). 

 نانوذرات ماندن باقی از ناشی ثانویه آلودگی از جلوگیری و عملیاتی

 ,.Karthikeyan et al) گردد می محسوب شده تصفیه پساب در

2022; Zhu et al., 2012). یابی مشخصه نتایج ،مجموع در 

 های گروه با هیبریدی مغناطیسی جاذب یک موفق سنتز ،چندبعدی

 حرارتی پایداری ،بهینه مزومتخلخل ساختار ،پرچگالی عاملی

 بستری که نمود تأیید را کافی ابرپارامغناطیسی خاصیت و مطلوب

 .آورد می فراهم کاتیونی های آلاینده مؤثر جذب برای آل ایده

 سبز مالاشیت حذف بر عملیاتی پارامترهای اثر بررسی -3-2

pH بار زمان هم ،عوامل ترین کننده تعیین از یکی عنوان به 

 های گونه و عاملی های گروه یونیزاسیون درجه ،جاذب سطحی

 محدوده در اولیه pH اثر .دهد می قرار تأثیر تحت را رنگ شیمیایی

 شدید وابستگی بیانگر نتایج .((الف) 8 شکل) شد مطالعه 00 تا 3

 به راندمان ،=3pH در که ای گونه به ؛بود pH به حذف راندمان

 در شدید کاهش این .رسید (%8/23 ± 8/2) خود مقدار کمینه

 (NH₂–) آمینی های گروه گسترده پروتوناسیون به اسیدی هایطمحی

 (⁺NH₃–) مثبت سطحی بار ایجاد با که شود می داده نسبت کیتوسان

 و ⁺MG کاتیونی های مولکول با الکترواستاتیکی دافعه موجب

 Karthikeyan) گردد می فعال های جایگاه برای ⁺H های یون رقابت

et al., 2022). افزایش با pH درجه کاهش ،خنثی ناحیه سمت به 

 الکترواستاتیک جذب برای تدریج به را جاذب سطح ،پروتوناسیون

 7 تا 8/2 محدوده در راندمان بیشینه که طوری به ،ساخت مساعدتر

 %7/77 ± 2/0 به حذف درصد ،بهینهط شرای این در .گردید حاصل
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 ملایم کاهش با (8-00) قلیایی ناحیه به pH بیشتر افزایش .رسید

 رقابت از ناشی تواند می که بود همراه %71 حدود تا راندمان

 فرآیند آغاز یا رنگ های مولکول با (⁻OH) هیدروکسید های یون

 روی بر پیشین مطالعات با رفتاری الگوی این .باشد دهی رسوب

 ,.Khajavian et al) دارد کامل تطابق الکل PVL/Cs های جاذب

 آمینی های گروه برای شده گزارش pKa به عنایت با .(2020

 جاذب pHpzc که نمودط استنبا توان می ،(2/2-8/3 حدود) کیتوسان

 ،(7) بهینه pH در و داشته قرار ضعیف اسیدی-خنثی ی محدوده در

 الکترواستاتیک کنش برهم برای منفی خالص بار دارای جاذب سطح

 .است MG⁺ های کاتیون با مطلوب

 g/L 2 تا 2/1 محدوده در جاذب دوز اثر ،بهینه pH تعیین از پس

 شد ارزیابی (=mg/L 81، 7pH اولیه )غلظت ثابتط شرای تحت

 ،g/L 2/0 به g/L 2/1 از جاذب دوز افزایش با .)ب(( 8 )شکل

 %2/72 ± 8/0 به %2/80 ± 2/2 از تصاعدی طور به حذف راندمان

 فعال های جایگاه تعداد متناسب افزایش از ناشی که یافت افزایش

 راندمان افزایش شیب ،g/L 2 به دوز بیشتر افزایش با .بود جذب

 پدیده این .رسید %8/78 حدود در پلاتو یک به و یافت کاهش

 بالا دوزهای در جاذب ذرات افتادگی هم روی و تجمع دهنده نشان

 Jawad) سازد می خارج دسترس از را مؤثر سطح از بخشی که است

et al., 2022). جذب ظرفیت ،جاذب دوز افزایش با ،دیگر سوی از 

 به mg/g 2/018 از ،ها جایگاه کامل نشدن اشباع دلیل به (qₑ) تعادلی

mg/g 8/28 دوز ،ترتیب بدین .یافت کاهش g/L 0 مقدار عنوان به 

 گردید. تعیین اقتصادی صرفه و کارایی منظر از بهینه

 

 
 اولیه غلظت (د) ،تماس زمان (ج) ،جاذب دوز (ب) ،pH (الف) :سبز مالاشیت حذف بر عملیاتی پارامترهای اثر .8 شکل

 الف

 

 ب

 د ج
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 سبز مالاشیت جذب های ایزوترم پارامترهای .0  جدول

 مقدار یکا پارامتر مدل ردیف

0 Langmuir qmax  mg/g 83 

2  KL  L/mg 32/2 

3  RL  18/1 ~ 118/1 

8  R²  778/1 

8 Freundlich KF  8/31 

2  n  8/2 

7  R²  723/1 

8 Temkin A L/g 7/07 

7  B  J/mol 8/02 

01  R²  782/1 

 

در گام بعدی، اثر زمان تماس و غلظت اولیه رنگ بر سینتیک 
)ج((. فرآیند جذب یک روند دو  8فرآیند بررسی شد )شکل 

دقیقه نخست که  31ای را نشان داد: یک مرحله سریع اولیه در  مرحله
از ظرفیت نهایی جذب تحقق یافت که این امر  %28-71در آن بیش از 

شود، و یک مرحله  سبت داده میبه گرادیان غلظت بالای اولیه ن
 021تر که به تدریج سرعت آن کاهش یافته و پس از حدود  آهسته

عنوان زمان تماس بهینه در  دقیقه به حالت تعادل رسید. این زمان به
 mg/L 011تا  01نظر گرفته شد. سپس، اثر غلظت اولیه رنگ در بازه 

فیت جذب )د((. با افزایش غلظت اولیه، ظر 8مطالعه شد )شکل 
ارتقا یافت. این رفتار که حاکی از  mg/g 83به  mg/g 7/7تعادلی از 

غلبه نیروی محرکه انتقال جرم ناشی از افزایش گرادیان غلظت است، 
های تجربی پیشین  شده جذب سطحی و یافته مطابق با اصول پذیرفته

(. در مقابل، درصد حذف bdelrahman & Fathy, 2023باشد ) می
(R%سیر ن ) تجربه کرد. این پدیده به  %83به  %77زولی را از

های فعال جذب بر روی جرم ثابت  محدودیت ذاتی تعداد جایگاه
 (.Mittal et al., 2014شود ) جاذب نسبت داده می

 بهینهط شرای تحت C 88° و 38 ،28 سطح سه در دما اثر مطالعه
 دما افزایش که داد نشان (=g/L 0، 7 pH دوز ،mg/L 81 اولیه )غلظت

 mg/g به mg/g 8/88 از را (qₑ) تعادلی جذب ظرفیت پیوسته طور به
 را فرآیند گرماگیر ماهیت ،مثبت وابستگی این .دهد می افزایش 7/87

 تحرک افزایش شامل کننده تسهیل سازوکارهای .نماید می تأیید
 است پلیمری ماتریس جزئی تورم و ویسکوزیته کاهش ،مولکولی

(Mittal et al., 2014). دمای ،وجود این با °C 28 ط شرای عنوان به
ط شرای ،مجموع در .شد انتخاب ها آزمایش سایر برای مرجع عملیاتی

 نانوکامپوزیتط توس سبز مالاشیت حذف برای بهینه
Fe₃O₄@CS/PVA در pH جاذب دوز ،7 اولیه g/L 0 تماس زمان و 

 است ذکر شایان .گردد می خلاصه (C 28°) اتاق دمای در دقیقه 021
 ظرفیت یا سینتیک )تعیین آزمایش هدف به بسته رنگ اولیه غلظت
 .بود متغیر mg/L 011 تا 01 بازه در بیشینه(

 جاذب بازیافت و ترمودینامیک ،سینتیک ،ایزوترم نتایج -3-3
 با لانگمویر مدل ،(0 تجربی)جدول های داده برازش براساس

 بر قاطع دلیلی که داد نشان را تطابق بهترین 778/1 تعیین ضریب
 ظرفیت بیشینه .است جذب انرژی منظر از جاذب سطح نسبی همگنی
 mg/g 83 با برابر مدل این از شده محاسبه (qmax) ای لایه تک جذب

 از بازتابی ،جاذب m²/g 8/22 ی ویژه سطح به توجه با که آمد دست به
 ضریب تحلیل .است سطحی فعال عاملی های گروه بالای چگالی

 برای را 18/1 تا 118/1 ی بازه در مقادیری نیز (RL) جداسازی بعد بی
 کاملاً مؤید که داد نتیجه mg/L 011 تا 01 ی اولیه های غلظت

 با فروندلیچ مدل .است جذب فرآیند ترمودینامیکی بودن مطلوب
 بسیار و فیزیکی ماهیت ،8/2 با برابر n پارامتر و 723/1 تعیین ضریب
 آمد دست به 8/31 با برابر نیز KF ثابت .نمود تأیید را جذب مطلوب

 تمکین مدل ،مقابل در .است جاذب توجه قابل ذاتی ظرفیت گویای که
 در را جذب انرژی ،J/mol 8/02 معادل B پارامتر و=R² 782/1 با

 نتایج این .داد قرار الکترواستاتیک-فیزیکی های کنش برهم ی محدوده
 صورت به عمدتاً سبز مالاشیت جذب که دهد می نشان مجموع در

 نیروهای و دهد می رخ همگن نسبتاً سطحی بر و لایه تک
 .کنند می ایفا را غالب نقش هیدروژنی پیوندهای و الکترواستاتیک

 دوم مرتبه شبه مدل کامل برتری ،(2 )جدول سینتیکی ی مطالعه
(778/1R² ≥) تعادلی های ظرفیت میان %2 از کمتر نسبی خطای و 

 غالب نقش نتیجه این .ساخت آشکار را تجربی و محاسباتی
 ی جاذبه و قوی هیدروژنی پیوندهای مانند شیمیایی شبه های کنش برهم

 ،سنجی طیف شواهد مجموعه و کند می تأیید را الکترواستاتیک
 موضوع این اثبات برای ،مطالعه این در شده ارائه تعادلی و سینتیکی

 کار به XPS نظیر تری پیشرفته های تکنیک اگر حتی ،نماید می کفایت
 غلظت افزایش با (k2) دوم مرتبه شبه سرعت ثابت .باشند نشده گرفته
 به g/mg·min 3-01× 7/8 از معکوس طور به mg/L 011 به 01 از اولیه

g/mg·min 3-01× 0/2 بیشتر رقابت بر منطبق که یافت کاهش 
 دلیل به اول مرتبه شبه مدل .است فعال های جایگاه برای ها مولکول
 ،(782/1 تا 721/1 محدوده در R²) qe دقیق بینی پیش در ناتوانی
 سازوکار یک نیز موریس-وبر تحلیل .نداشت را لازم کارایی
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 تأیید را تعادل( و ای ذره درون نفوذ ،خارجی جرم )انتقال ای مرحله سه
 (nm 8/8 میانگین )قطر جاذب مزومتخلخل ساختار با که کرد
 ) دوم و اول مراحل در C ثابت بزرگ مقادیر .دارد کامل خوانی هم
 لایه مقاومت توجه قابل تأثیر ی دهنده نشان (mg/g 2/22 تا C₁ ویژه به

 مرتبه شبه مدل برتری ویژه به ،ها یافته این .است جذب فرآیند در مرزی

 های پژوهش نتایج با ،جذب رفتار سازی مدل در RSM موفقیت و دوم
 فرآیندهای سازی بهینه و ها رنگ فتوکاتالیستی تخریب حوزه در پیشین

 ;Khataei & Qaderi, 2024) دارد خوانی هم پیشرفته اکسیداسیون

Rabieian & Qaderi, 2023). و ایزوترمی های مدل گرافیکی برازش 
 .اند شده ارائه ب( - )الف 8 شکل در ترتیب به سینتیکی

 

ف
ال

 

 

ب
 

 

 سینتیکی های مدل (3-ب تا 0-ب) و ایزوترمی های مدل (3-الف تا 0-الف) :تجربی های داده برازش .8 شکل

 (K 278 دمای ،=g/L 0، 7pH دوز) مختلف ی اولیه های غلظت در سبز مالاشیت جذب سینتیکی پارامترهای .2 جدول

 یکا پارامتر سینتیکی مدل ردیف
 MG (mg/L) اولیه غلظت

11 25 51 55 111 

 qe,exp mg/g 7/7 7/28 8/87 8/22 83 تجربی 0

 qe,cal mg/g 3/7 2/08 8/38 7/87 8/22 (PFO) اول مرتبه شبه 2

3  k1 × 102 min⁻¹ 3 2/3 3 2/3 8/3 

8  R2 – 782/1 781/1 731/1 728/1 721/1 

 qe,cal mg/g 0/01 0/28 8/87 0/27 7/83 (PSO) دوم مرتبه شبه 8

2  k2 ×103 g/mg·min 7/8 2/3 8/2 8/2 0/2 

7  R2 – 777/1 777/1 778/1 778/1 778/1 

 kid,1 mg/g·min¹/² 7/0 2/8 3/7 08 8/08  (IPD) ای ذره درون نفوذ 8

 C1 mg/g 8/3 7 8/00 07 2/22 (اول مرحله) 7

01  R2 – 781/1 778/1 782/1 771/1 778/1 

 kid,2 mg/g·min¹/² 8/1 2/0 7/0 8/2 8/3  (IPD) ای ذره درون نفوذ 00

 C2 mg/g 8/02 8/33 22 8/78 8/022 (دوم مرحله) 02

03  R2 – 771/1 787/1 782/1 788/1 780/1 
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 ترمودینامیکی پارامترهای تعیین برای هوف ونت نمودار .2 شکل

 سبز مالاشیت جذب ترمودینامیکی پارامترهای .3 جدول

 (ونتهوف) ΔG° (kJ/mol) ΔH° (kJ/mol) ΔS° (J/mol·K) R2 (K) دما ردیف

0 278 8/1 ± 8/2-    

2 318 3/1 ± 0/8- 8/0 ± 8/33+ 2/8 ± 0/038+ 777/1 

3 308 8/1 ± 8/7-    

 

 -8/2 از) ΔG° منفی مقادیر ،(3 جدول)ترمودینامیکی منظر از

 ،کلوین 308 و 318 ،278 دماهای در (-kJ/mol 7/8 تا

 ΔG° ،دما افزایش با .کرد تأیید را فرآیند ذاتی بودن خودی خودبه

 ماهیت و محرکه نیروی تقویت ی دهنده نشان که شد تر منفی

 ΔS° و +kJ/mol 8/27 با برابر ΔH° مقدار .است جذب گرماگیر

 ΔH° مثبت علامت .گردید محاسبه +J/mol·K 0/038 معادل

 گواه ،مثبت بزرگ ΔS° و کند می تأیید را گرماگیر ماهیت

 ران پیش عنوان به جاذب سطح از آب های مولکول آزادسازی

 با (بالا مثبت ΔS° و مثبت ΔH°) الگو این .است غالب آنتروپی

 و الکترواستاتیک های کنش برهمط توس شده تقویت فیزیکی جذب

 هوف ونت نمودار .دارد کامل خوانی هم هیدروژنی پیوندهای

 .است شده ارائه 2 شکل در تحلیل این از حاصل

-جذب ی چرخه پنج در جاذب عملیاتی پایداری ،ادامه در

 اتانول از استفاده با واجذب فرآیند .شد بررسی متوالی واجذب

 .گرفت انجام سریع مغناطیسی جداسازی و شده اسیدی %71

 چرخه پنج از پس و بود %7/77 نخست ی چرخه در حذف راندمان

 است اولیه کارایی از 87% از بیش حفظ معادل که رسید %2/88 به

 مویرگی انسداد از ناشی تدریجی کاهش این .(8جدول)

 اندک تلفات و آمینی های گروه موقت پروتوناسیون ،ناپذیر برگشت

 نانوکامپوزیت ،ترتیب بدین .باشد می (8% از کمتر) جاذب

Fe₃O₄@CS/PVA داد نشان خود از خوبی بسیار عملیاتی پایداری، 

 ی مقایسه و متوالی های چرخه در آهن های یون نشت پایش هرچند

 سازی بهینه به تواند می ،شوینده عوامل سایر اثربخشی مند نظام

 کاهش روند .کند کمک آتی مطالعات در بازیافت فرآیند بیشتر

 .است شده کشیده تصویر به 7 شکل در حذف راندمان
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 واجذب-جذب متوالی ی چرخه پنج در سبز مالاشیت حذف راندمان .7 شکل

 واجذب-جذب های چرخه در سبز مالاشیت حذف کارایی .8 جدول

 اول چراه به نسبت کارایی حفظ درصد (qe, mg/g) جذب ظرفیت (%R) حذف درصد چراه شماره

0 2/0 ± 7/77 3/0 ± 8/88 011 

2 8/0 ± 8/78 2/0 ± 8/87 7/77 

3 8/0 ± 3/72 7/0 ± 2/82 8/78 

8 1/2 ± 2/87 2/2 ± 2/88 3/70 

8 0/2 ± 2/88 8/2 ± 8/82 2/87 

 CS/PVA/Fe₃O₄ پایه بر مشابه های جاذب با شده سنتز جاذب عملکرد ی مقایسه .8 جدول

 منبع (کارایی حفظ) پایداری pHط شرای qmax (mg/g) هدف آلاینده جاذب ردیف

0 Fe₃O₄@CS/PVA مطالعه این (چرخه پنج) %87 (خنثی) 7 83 سبز مالاشیت 

2 CS/PVA/Fe₃O₄ beads (چرخه چهار) %81 (قلیایی) 7 78 بلو متیلن Zhu et al., 2012 

3 Magnetic PVA/xanthan gum نشده گزارش 2 82 سبز مالاشیت Mittal et al., 2014 

8 CS/PVA/ZIF-8 membrane (چرخه سه)% 78 7 22 بلو متیلن Khajavian et al., 2020 

8 Magnetic chitosan composite (چرخه سه) %71 8 88 سبز مالاشیت Li et al., 2021 

 

 مشابه های جاذب سایر با شده سنتز جاذب عملکرد ی مقایسه

 که دهد می نشان (8 جدول) الکل وینیل پلی/کیتوسان ی پایه بر

Fe₃O₄@CS/PVA ی بیشینه جذب ظرفیت با mg/g 83، بالاترین 

 جاذب ،نمونه برای .کند می ارائه مشابه های گزینه میان در را کارایی

 ترکیب وجود با PVA/ (Mittal et al., 2014)گزانتان مغناطیسی

 که حالی در ،است کرده گزارش را mg/g 82 ظرفیت ،مشابه نسبتاً

 غشای و CS/PVA/Fe₃O₄ (Zhu et al., 2012) هیدروژل

CS/PVA/ZIF-8 (Khajavian et al., 2020) تنها ترتیب به mg/g 

 ،جذب ظرفیت بر افزون .اند داده دست به را mg/g 22 و 78

 پنج از پس کارایی %87 حفظ) مطالعه این جاذب عملیاتی پایداری

 گزارش کمتری پایداری که رقبا از بسیاری به نسبت (چرخه

 ،همچنین .شود می محسوب کلیدی رقابتی مزیت یک ،اند کرده
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 برخی برخلاف ،اتاق دمای و (7) خنثی pH در جذب امکان

 ی صرفه و سادگی ،هستند قلیاییط محی نیازمند که مطالعات

 Fe₃O₄@CS/PVA ،مجموع در .کند می تقویت را فرآیند اقتصادی

 سنتز روش ،بالا پایداری دلیل به بلکه ،جذب ظرفیت منظر از تنها نه

 را رقابتی و متوازن ترکیبی ،مغناطیسی جداسازی قابلیت و ساده

 .دهد می ارائه پساب ی تصفیه عملی کاربردهای برای

 گیری نتیجه و بحث -4

 مغناطیسی نانوکامپوزیت موفق سنتز و طراحی به حاضر مطالعه

Fe₃O₄@CS/PVA حذف در چشمگیری کارایی که انجامید 

 ،جامع یابی مشخصه .داد نشان آبی های محلول از سبز مالاشیت

 در (nm 03-00 بلورک اندازه با) Fe₃O₄ نانوذرات یکنواخت توزیع

 از مستقیماً جذبی عملکرد .کرد تأیید را هیبریدی ماتریس

– عاملی های گروه فراوانی :گیرد می نشئت ساختاری های ویژگی

OH و –NH₂ (ط توس تأییدشدهFT-IR و EDX) جذب 

 ،سازد می پذیر امکان 7 بهینه pH در را ⁺MG مؤثر الکترواستاتیک

 آنالیز از حاصل) nm 8/8ط متوس قطر با مزومتخلخل ساختار

BET) فراهم رنگ های مولکول برای مقاومتی کم نفوذ مسیرهای 

 اشباع مغناطش و ،کند می توجیه را اولیه سریع سینتیک و آورد می

emu/g 2/87 کردن قربانی بدون را سریع مغناطیسی جداسازی 

 نوآوری .نماید می تضمین (m²/g 8/22) توجه قابل ویژه سطح

 تحلیل در ،دیگر جاذب یک معرفی از فراتر ،پژوهش این بنیادین

 درک برای یکپارچه چارچوبی ارائه و عملکرد-ساختار افزای هم

 .است نهفته هیبریدی سامانه این در جذب سازوکار

 طور به جذب فرآیند که داد نشان سینتیکی و تعادلی های بررسی

 دوم مرتبه شبه سینتیک و (=R² 778/1) لانگمویر مدل از کامل

(778/1 R²≥) بر لایه تک جذب گواه ترتیب به که کند می تبعیت 

 شیمیایی شبه های کنش برهم غالب نقش و همگن نسبتاً سطحی

 ظرفیت بیشینه .است (الکترواستاتیک و هیدروژنی پیوندهای)

 با تمکین ایزوترم تحلیل .آمد دست به mg/g 83 ای لایه تک جذب

 محدوده در را جذب انرژی ،J/mol 8/02 معادل B پارامتر

 ماهیت ترمودینامیکی تحلیل .داد قرار الکترواستاتیک-فیزیکی

 گرماگیر ،(-kJ/mol 8/7 تا -8/2 از ΔG°) خودی خودبه

(kJ/mol 8/33+ ΔH°=) آنتروپی افزایش با همراه و 

(J/mol·K 0/038+ ΔS°=) الگو این .کرد تأیید را فرآیند 

(ΔH° و مثبت ΔS° بالا مثبت) محرکه نیروی که دهد می نشان 

 آب های مولکول آزادسازی از ناشی آنتروپی افزایش ،اصلی

 فیزیکی جذب بارز مشخصه که ،است جاذب سطح از یافته سازمان

 بسیار عملیاتی پایداری جاذب ،این بر افزون .باشد می شده تقویت

-جذب متوالی چرخه پنج از پس اولیه کارایی %87 حفظ با خوبی

 انسداد به عمدتاً راندمان تدریجی کاهش .داد نشان خود از واجذب

 جاذب اندک تلفات و مزوحفرات برخی ناپذیر برگشت مویرگی

 های جاذب سایر با مقایسه در .شد داده نسبت (%8 از کمتر)

 تعادل Fe₃O₄@CS/PVA ،(8 جدول) پایه زیست مغناطیسی

 مغناطیسی جداسازی سهولت ،پایداری ،جذب ظرفیت میان مطلوبی

 که داد نشان پژوهش این ،مجموع در .دهد می ارائه سنتز هزینه و

Fe₃O₄@CS/PVA قابل و صرفه به مقرون ،کارآمد جاذب یک 

 جذب ظرفیت ترکیب .است سبز مالاشیت حذف برای بازیافت

mg/g83، جداسازی قابلیت و عالی پایداری ،سریع سینتیک 

 در توسعه برای آماده ای گزینه به را نانوکامپوزیت این ،مغناطیسی

 .کند می تبدیل پساب تصفیه صنعتی کاربردهای و پایلوت مقیاس

 آینده نسل طراحی برای راهی نقشه عنوان به توانند می ها یافته

 سبز شیمی اصول با سازگار و بالا کارایی با مغناطیسی های جاذب

 مطالعه این که است ذکر به لازم ،وجود این با .شوند گرفته کار به

 در جاذب عملکرد بررسی و شده انجام سنتزی های محلول روی بر

 ،واقعی های پساب در موجود آلی مواد و ها آنیون سایر حضور

 .بود خواهد آتی تحقیقات موضوع

 تشکر و تقدیر

 های حمایت از را خود قدردانی و سپاس مراتب نویسندگان

 و شمال تهران واحد اسلامی آزاد دانشگاه زیرساختی و علمی

 را پژوهش این انجام برای لازم بستر که مدرس تربیت دانشگاه

 .دارند می ابراز ،نمودند فراهم
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