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ABSTRACT

Background & objectives: The import of heavy metals into various sources of drinking water
supply is one of the major problems of water quality, especially in industrial areas. The aim of
this study was to investigate the ability of mercury and arsenic metal pollutants to be removed
from aqueous solutions using green oxide nanoparticles synthesized by green method. For this
purpose, the extract from an indigenous lichen sample of Ardabil province was used as a
sorbent for synthesis of iron oxide nanoparticles.
Methods: For the preparation of magnetized iron oxide nanoparticles, a fast and common
method called co-adsorption was used. In this method, a mixture of bivalent and trivalent iron
salts with a specified stoichiometric ratio is added to a certain volume of the extract obtained
from Sinensis Ramalina (SR). Due to the use of lichen in the process of synthesis of iron
oxide nanoparticles, the method used in the present study is also referred to as the green
synthesis method. UV-Vis spectrophotometry, XRD, FT-IR, SEM and EDX elemental
analysis were used to confirm the synthesized iron oxide nanoparticles.
Results: In the spectrophotometer spectrum, the peak appearing at 574±5 cm-1 indicates the
transfer of oxygen electrons to the iron synthesized from SR lichens. The XRD spectrum also
confirms the purity of the iron oxide nanoparticles, as the diffraction pattern was correctly
obtained at 2θ=30.40, 35.75, 43.60, 57.90, 63.60. The uniform spherical nature of the iron
oxide (III) nanoparticles with a size between 31.74 to 53.91 nm can be seen using SEM
images. EDX analysis was also used to show the elemental structure of the synthesized iron
oxide nanoparticles. Elemental analysis revealed that the synthesized nanoparticles contained
19.68% by weight of iron and 51.49% by weight of oxygen.
Conclusion: Studies showed that mercury follows the Langmuir adsorption isotherm model
(R2=0.998) and arsenic follows the Freundlich adsorption isotherm model (R2=0.968) and the
removal process in both metals is spontaneous and exothermic. The data obtained from the
kinetic studies of removal of both metals from aqueous solutions were fitted to the pseudo-
second-order kinetic model with an appropriate correlation coefficient above 0.99. The ability
to remove arsenic and mercury by magnetic iron oxide nanoparticles synthesized by SR plant
extract was 71.02% and 72.84% at pH=4 and initial concentration of 50 mg/l, respectively.
Keywords: Iron Oxide Nanoparticles; Sinensis Ramalina Lichens; Green Synthesis;
Adsorption; Arsenic; Mercury
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هاي فلزي جیوه و آرسنیک از آب با استفاده از نانوذرات حذف آلاینده
Sinensis Ramalinaاز عصاره گلسنگ سنتزشدهاکسیدآهن
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چکیده
ق ورود فلزات سنگین از منابع مختلف تأمین آب شرب از مشکلات اساسی کیفیت آب، به خصوص در مناطهدف و زمینه:

باشد. هدف از این تحقیق، بررسی قابلیت حذف آلاینده هاي فلـزي جیـوه و آرسـنیک از محلـول هـاي آبـی بـا        صنعتی می
. براي این منظور از عصاره حاصل شده از یک نمونه گلسنگ بوداستفاده از نانوذرات اکسید آهن سنتز شده به روش سبز 

. تفاده شده عنوان جاذب اسبومی استان اردبیل جهت سنتز نانوذرات اکسید آهن ب
رسوبی اسـتفاده شـد.   براي تهیه نانوذرات اکسید آهن مغناطیس پذیر از یک روش رایج و سریع بنام روش همروش کار:

در این روش از مخلوط نمک آهن دو و سه ظرفیتی با نسبت استوکیومتري مشخص بـه حجـم معینـی از عصـاره بدسـت      
شود. بـه دلیـل اسـتفاده از گیـاه گلسـنگ در فراینـد سـنتز نـانوذرات         اضافه میSinensis Ramalina (SR)آمده از گیاه 

تأیید نانوذرات اکسیدآهن شود. جهت حاضر، روش سنتز سبز نیز گفته میآهن، به روش مورد استفاده در پژوهشاکسید
استفاده شد. EDXصري و آنالیز عنXRD ،FT-IR ،SEMماوراي بنفش، -هاي اسپکتروفتومتري مرئیشده، از روشسنتز

دهنده انتقال الکترون اکسـیژن بـه   نشانcm-15±574در طیف حاصل شده از اسپکتروفتومتر، پیک ظاهر شده درها:یافته
باشد، به طوریکه کننده خلوص نانوذرات اکسید آهن مینیز تأییدXRD. طیف حاصل از بودSRآهن سنتزشده از گلسنگ 

هیـت کـروي یکنواخـت    الگوي پراش به درستی حاصل شد. ما2θ= 30.40, 35.75, 43.60, 57.90, 63.60هايدر موقعیت
قابـل مشـاهده اسـت.    SEMنانومتر که با اسـتفاده از تصـاویر  91/53الی74/31) با اندازه بینIII(آهننانوذرات اکسید
سنتز شده، مورد استفاده قرار جهت نشان دادن ساختار عنصري تشکیل دهنده نانوذرات اکسید آهن EDXهمچنین آنالیز 

درصـد وزنـی   49/51درصـد وزنـی آهـن و    68/19گرفت. آنالیز عنصري مشخص کرد که نانوذرات سنتز شـده حـاوي   
اکسیژن است. 
و آرسینیک از مـدل ایزوتـرم جـذب    ) =998/0R2(نشان داد که جیوه از مدل ایزوترم جذب لانگموئیرنتایجنتیجه گیري: 

آمده هاي بدستودي و گرمازا است. دادهکند و فرایند حذف در هر دو فلز خود به ختبعیت می)=968/0R2(فروندلیچ
هاي آبی در مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم با ضریب همبستگی مناسب بالاي از مطالعات سینتیکی حذف هر دو فلز از محلول

شده توسط عصـاره  پذیر سنتزآهن مغناطیسیات اکسید برازش شدند. قابلیت حذف آرسنیک و جیوه توسط نانوذر99/0
میلی گرم بر لیتر بدست آمد.50و غلظت اولیه =4pHدرصد در 84/72و 02/71به ترتیب SRگیاه 

سنتز سبز، جذب سطحی، آرسنیک، جیوه،Sinensis Ramalina: نانوذره اکسید آهن، گلسنگکلیديواژه هاي
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قدمهم
در حال حاضر علوم سازگار با محـیط زیسـت و تولیـد    
مواد سبز، گسترش رو به افزونـی پیـدا کـرده کـه از    

مزایاي آن آسیب رساندن کمتر بـه محـیط پیرامـون    
شیمی سبز فراینـدي اسـت کـه مصـرف     ). 1باشد (می

محصـولات شـیمیایی و یــا مـواد خطرنــاکی را کـه بــر     
گــذارد را سـلامت انسـان و محــیط زیسـت تــأثیر مـی    

بنابراین، شیمی سبز از کند.کاهش داده و یا حذف می
پاکسازي، کند، نه از طریقمحیط زیست محافظت می

بلکه با معرفی فرآیندهاي شـیمیایی سـبز کـه محـیط     
جیـوه و آرسـنیک جـزو    ).2(کنندزیست را آلوده نمی

ستند کـه حضـور آنهـا در آب    فلزات سنگین و سمی ه
تواند سلامتی انسان را به خطر بیاندازد. طبق شرب می

تـرین  ، پایین(WHO)گزارش سازمان بهداشت جهانی 
بر لیتر بـراي آرسـنیک و   گرمیمیل01/0مقدار مجاز 

گرم بر لیتر براي جیوه در آب آشامیدنی میلی001/0
تعیین شده است. اضافی بودن مقـادیر ایـن فلـزات از    

در پوسـت،  حد مجاز تعیین شده، باعث بروز سـرطان 
شود.میهاکلیه، کبد، مثانه و شش

ساختهموادازوسیعیطیفحاضر ازحالدرنانوذرات
فلزيسرامیکی،آنها نانوذراتترینمعمولشوند. می

فناوري نانو بوسـیله سـنتز سـبز    ). 3هستند (پلیمريو
توجه همه محققـان را بـه خـود جلـب کـرده و طیـف       

هاي کاهش و حذف مواد سـمی و  اي از فرایندگسترده
گیـرد  خطرناك از قبیل آرسنیک و جیوه را در بـر مـی  

مین جهـت،  به هآور است.که براي محیط زیست زیان
توسـعه اسـت.   سنتز نانوذرات فلزي از گیاهان در حال 

ــنتز  ــانوذراتس ــت  ن ــتفاده از باف ــا اس ــن ب ــاي آه ه
(مایع بـافتی) گیاه )، اگزوداهاي4شده گیاهی (غیرفعال

) 7هاي زنده گیاه () و یا سایر بخش6گیاه ()، عصاره5(
هاي دهندهاي براي واکنشمناسب و نوآورانهجایگزین

سـمی و ایمـن در تولیـد    یطـی سـازگاز، غیر  محزیست
ر ایـن میـان اکسـید آهـن     ). د8(نانوذرات فلزي است

سـمی بـودن و   غیردلیل داشتن خواص متنوع مانند به
ــواص      ــگ و خ ــوع رن ــیمیایی و تن ــتر ش ــداري بیش پای

مغناطیسی و قیمت پائین تـا حـد زیـادي مـورد توجـه      
مگنتیــت  محققان قـرار دارد کـه در ترکیبـاتی ماننـد     

(Fe3O4) و مگهمیــــت(Fe2O3-γ)    بـه دلیـل داشـتن
خواص فري مغناطیسی با ساختار اسپنل از جملـه مـواد   

هـا بـر   هستند که حجم زیـادي از مطالعـات و بررسـی   
-خــواص فیزیکــی).9(روي آن معطــوف شــده اســت

شیمیایی نانو ذرات آهن به اندازه و حجم آنها وابسـته  
 ـ اي از ف گسـترده است که داراي پتانسیل بالایی در طی

سـازي مغناطیسـی  ها، از جملـه واسـطه ذخیـره   کاربرد
جداسازي )،13فریولفیلد ()،11،12)، بیوسنسورها (10(

ــه ــتی ( پروس ــکلات زیس ــا و مش ــالیزور 14،15ه ) و کات
) Fe3O4(باشد. خصوصاً خاصیت مغناطیسی) می15،16(

باشـد و داراي  که اکسید آهن مغناطیسی معمولی مـی 
بـی اسـت کـه خـواص ترکیبـی الکتریکـی و       ساختار مکع

مغناطیسی منحصر بـه فـرد دارد و بـر اسـاس انتقـال      
ــرون ــین  الکتـ ــا در بـ ــاط Fe(III)و Fe(II)هـ در نقـ

ضلعی به این خاصیت دسترسی پیدا کرده اسـت هشت
نانوذرات آهن به دلیل ظرفیتی که دارند مـورد  .)18(

هاي مختلفتوجه بسیاري محققان براي حذف آلاینده
گیرند. تعدادي از آنها شامل حذف از فاضلاب قرار می

،)21،22()، کـروم 19،20(فلزات سـنگین ماننـد سـرب   
هــاي )، رنــگ24روي و منگنــز (،)، مــس23آرســنیک (

)، متیلن آبی، 25(حذف شده مانند رنگ زرد آلیزارین
)، تخریـب آلـی   27) و مالاشیت سبز (26متیل نارنجی (

) 29هاي استروئیدي (ستروژن)، از بین بردن ا28کلر (
و از بین بردن کل نیتروژن و فسفر حاصل از فاضـلاب  

ه بر این، نانوذرات آهـن خاصـیت   باشد. علاومی)،30(
)، در نتیجـه  31قارچی ذاتی دارند (ضدباکتریایی و ضد

این خاصیت باعث ایجاد کاربردهـایی در ضـد عفـونی    
).32شود (میآب

هـاي مهـم در   شـاخص ها به طور مؤثر یکـی از گلسنگ
تواننـد مـواد و   بررسی آلودگی هوا هسـتند. آنهـا مـی   

رسوبات خشک و مرطـوب را از اتمسـفر جـذب کننـد.     
و ها نقش بیوژئوشـیمیایی مهمـی در نگهـداري   گلسنگ

کننـد و انباشـتگی عناصـري    توزیع مواد غذایی بازي می



1399سوم، ویژه نامه تابستان ، شماره یازدهمسال جله سلامت و بهداشتم400

مانند فلزات سنگین به محیط رویش آنهـا بسـتگی دارد  
هـاي زیسـتی در اثـر ریـزش اتمسـفري      یآلودگ). 33(

محیطی هاي زیستکنندهترلتواند بوسیله کنعناصر می
هـا  ها و گیاهان ارزیابی شود. خزهها، گلسنگمانند خزه
ها چندین مزیت نسبت به گیاهان آلی دارند. و گلسنگ

آنها داراي یک نسبت سطح بـه حجـم وسـیع هسـتند و     
ــر خــلاف بســی  ــه آهــن را ب اري از ســایر قابلیــت مبادل

در مطالعـات بیولـوژیکی   .)34(ي گیاهی دارنـد هاگونه
قارچی هاي ضدسرطانی، ضدباکتریایی، ضداعم از تست

و آنتی اکسیدانی مشاهده گردیده است کـه ترکیبـات   
ــنگ  ــت گلس ــمندي در طبیع ــه ارزش Sinensis.Rثانوی

وجود دارد که اهمیت بـالایی دارنـد. لـذا در ایـن کـار      
این است که نانو ذرات اکسید آهـن  پژوهشی تلاش بر

هـاي فنـدقلو   محلی بدست آمـده از جنگـل  از گلسنگ
سـنتز نمـوده و در حـذف فلـزات     اردبیل در ایـران را 

هاي آبـی بـه صـورت    سمی آرسنیک و جیوه از محلول
سازگار با محیط زیست بکار گیریم. استفاده از گلسـنگ  

در سنتز سـبز نـانوذرات مغنـاطیس پـذیر و    SRبومی 
بکارگیري آن در حذف فلزات سمی آرسنیک و جیوه از 

ي آبی از نوآوري این کار پژوهشی است.هامحلول

روش کار
به منظور تولید نانوذرات سبز فلزي آهن ابتدا گلسنگ 

SRآوري شــد و فنــدقلو اردبیــل جمــعهــاياز جنگــل
بـار تقطیـر دیـونیزه شسـته شـده و      وسیله آب سه به
در آب هـا در آمد. این نمونهصورت پودر یکنواختبه

و عصاره حاصل توسط یک هیتر برقـی  ندنگهداري شد
عصـاره  حرارت داده شده و عمل تقطیر انجام گرفت. 

ــاي   ــل در دم ــانتی 4حاص ــه س ــال  درج ــراد در یخچ گ
داري شد.نگه

میلی لیتر از 100در یک روش معمول ستنز سبز، حجم 
بـه  SRگـرم گیـاه گلسـنگ    10عصاره تقطیر شـده از  

ــک  ــوط نم ــل از مخل ــول حاص ــی محل ــن دو ظرفیت آه
)FeCl2.4H2Oــک ــی  ) و نمــ ــه ظرفیتــ ــن ســ آهــ
)FeCl3.6H2O   مرك آلمان به نسـبت اسـتوکیومتري (

میلی لیتري روي یک هیتـر  250در داخل یک بشر 1:2
درجه سلسیوس 70استایرر با دور متوسط و در دماي 

درصـد بـه صـورت    28اضافه شده و محلول آمونیاك 
ه قطره به مدت یک ساعت اضافه شد. نـانو ذرات  قطر

دور بر دقیقـه  3000آهن توسط سانتریفوز با سرعت 
آوري گردید و پس از چند بار دقیقه جمع15در مدت 

درجـه  90ر یـک آون الکتریکـی   شستشو با آب مقطر د
ساعت خشک گردید. رسـوبات  24گراد به مدت سانتی

50دمـایی  بدست آمده به مدت دو ساعت به فاصـله  
گراد بـه منظـور   درجه سانتی500درجه تا دماي نهایی

کلسینه کردن در داخل یک کـوره الکتریکـی قـرارداده    
اي به رنـگ قهـوه  Fe3O4شد. در این مرحله نانوذرات 

هاي آهن بـه خـوبی توانسـت    تیره تشکیل شد و براده
را به حرکـت درآورد،  سنتزشدهآهن نانوذرات اکسید

شـده  س پذیر بودن این نانوذرات سنتزطیبنابراین مغنا
ــاه ــرار گرفــت.  از عصــاره گی ــد ق گلســنگ مــورد تأیی

منظور تعیین خلوص، شکل و توپوگرافی نانوذره تهیه به
ــده از روش ــتگاه شــ ــالیز و دســ ــاي آنــ ــاهــ ي هــ

UV-2450مـاوراي بـنفش (  -اسـپکتروفتومتري مرئـی  

Shimadzu ،ساخت کشور ژاپن (XRD)X'Pert-Philips

MPDسا ( ،خت کشور هلندIR-) FTBRUKER( ساخت
) سـاخت کشـور هلنـد و    SEM)Philipsکشور آلمـان،  
) ساخت کشور EDX)Seron-AIS 2300آنالیز عنصري 

کره استفاده شد.

هایافته
-FTنتایج حاصل طیف سنجی  IR

Aبـا اســپکتروفتومتر مـدل   IRطیـف تبـدیل فوریــه   

Bruker-8 FT/IR بدســـت آمـــد. در ایـــن تکنیـــک
مخلـوط  KBrبا پودر سنتزشدهنوذرات اکسید آهن نا

گیـري  شده و به صورت قـرص فشـرده شـده انـدازه    
گردید. طیـف بدسـت آمـده در محـدوده عـددهاي      

ــوجی  ــوج در   400-4000م ــول م ــس ط ــب عک برحس
نشان داده شده است.1کلــش
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از عصاره گیاه سنتزشده)III(نانو ذرات اکسید آهنIRطیف. 1شکل 
SRگلسنگ

در طیف مـادون قرمـز   cm-1514یک ظاهر شده در پ
به خوبی تشـکیل پیونـد شـیمیایی جدیـد بـین آهـن و       

هد. این در حالی اسـت کـه پیـک    داکسیژن را نشان می
شده در این موقعیـت از عـدد مـوجی، در طیـف     ظاهر

مادون قرمز محلول آهن و عصـاره بـه تنهـایی دیـده     
بـه  مربـوط cm-11407نشد. پیک تیز ظـاهر شـده در   

اسـت کـه   متانول(CH3)ارتعاشات کششی گروه متیل 
، در سـاختار آن  سنتزشـده در اثر شستشوي نانوذرات 

 ـپیک ضعیف مشباقی مانده است.  ـاهده شـــ ده در ـــ
cm-11631  ي هـا مربوط به ارتعاشات خمشـی مولکـول

آب جذب شده به سطح نانوذرات اکسید آهـن اسـت.   
 ـ3000پیک پهن ظاهر شده در محـدوده   بـر  3500ا ت

حسب عدد موجی مربوط به ارتعاشات کششـی گـروه   
مولکول آب است.(O-H)هیدروکسیل 

XRDنتایج آنالیز 

هـاي  براي تعیین نوع کریستالXدر آنالیز پراش اشعه 
هاي کاتدي ، از پوشش فیلمسنتزشدهFe3O4نانو ذرات 

دسـتگاه پـراش   استفاده گردید. به این منظـور از یـک   
بـا مکانیسـم   Philips-X'Pert MPDاشعه ایکس سري 

ــافراگومتري 0Ɵ-80دی ــن  2= ــد. در ای ــتفاده ش اس
1,540598بــا طــول مــوج Xدســتگاه از پــراش اشــعه
).2(شکل انگستروم استفاده گردید

براي XRDالگوي پراش اشعه ایکس ثبت شده توسط دستگاه .2شکل
مغناطیس پذیرFe3O4سنتز نانوذرات 

براي نـانوذرات اکسـید   2ر شکل طیف بدست آمده د
XRDاز عصاره گلسنگ توسط تکنیـک  سنتزشدهآهن 

به خوبی با الگوهاي ثبت شـده بـراي ایـن نـانوذره در     
ي ظاهر شده به خوبی هامنابع علمی سازگار است. پیک

کنند.این موضوع را تأیید می
بـه شـده تهیـه نـانوذرات ایکـس پرتوپراشالگوهاي

,2θ=30.40, 35.75هايعیتدر موقدهیروش رسوب

. اسـت شـده آورده2شکلدر63.60 ,57.90 ,43.60
صـفحات بـه مربـوط ترتیـب بهرویتقابليهاپیک

ــوري ( )440)، (511)، (422)، (400)، (311)، (220بلــــ
زوایـاي وصـفحات اینيهاپیکبا تطابقکهباشندمی

19-0629شـماره آنها بـا اسـتاندارد  بهمربوطپراش

مگنتیت،پودرهانگاري استانداردپراشمشتركکمیته
).35شد (تأیید(Fe3O4)ذراتبودن

هاپیکشدتاست،قابل مشاهدهکه از شکلهمانطور
ایـن از مقدار قابـل ملاحظـه اي برخـوردار اسـت کـه     

درصحت سنتز نانوذرات به روش سـبز، دهندهنشان
.باشدمیتحقیقاین

)UV-Vis(نتایج اسپکتروفتومتري
ي دوظرفیتـی و  هـا ي تشخیص تبدیل نمـک هااز تکنیک

) بـا  Fe3O4سه ظرفیتی آهن به نانوذرات اکسید آهن (
UV-visگیري میزان جـذب در طیـف   مشاهده اندازه



1399سوم، ویژه نامه تابستان ، شماره یازدهمسال جله سلامت و بهداشتم402

ي آبی و مقایسه هادر فواصل زمانی مختلف در محلول
آن با آب مقطر خالص استفاده شد. براي این آنـالیز از  

مــدل وراي بــنفش اــــــم-مرئــیتومتر ــــــپکتروفاس
)2450 Shimadzu-UVبا انعکاس ) ساخت کشور ژاپن

800تا 200پرتوافکن دوبل با دامنه تغییرات طول موج 
) از 3دست آمده (شـکل  بنانومتر استفاده شد. تصاویر 

دهد که پیک شارپ در محـدوده  میاین بررسی نشان
نانومتر محلول عصـاره و محلـول آهـن در    350-300

عالات شیمیایی و تشکیل نـانودرات اکسـید   اثر فعل و انف
شود.میآهن مغناطیس پذیر، متحمل تغییرات اساسی
)SEM(نتایج حاصل از میکروسکوپ روبش الکترونی

شـده  عصاره تقطیرازسنتزشدهنانوذرات اکسید آهن 
آماده گردید. ایـن کـار   SEMبراي آنالیز SRگلسنگ 

سنتزشـده با تهیه یک قطره از سوسپانسیون نانوذرات
بر روي پایه تمیز الکتریکی تا جایی که پوشش پلاتینیـوم  
با آب به طور کامل تخمیر شـود، ادامـه یافـت. آنـالیز     

SEMبوسیله یک میکروسکوپ الکترونی مدلPhilips

و تصـویر بدسـت آمـده بـا بزرگنمـایی      فـت انجام گر
آورده شده است.4برابر در شکل 200000

(EDX)ژي پرتو ایکسنتایج طیف سنجی پراش انر

براي تجزیه و تحلیل ساختاري یا خصوصـیات شـیمیایی   
ــر ــی بـ ــع  از روش بررسـ ــک منبـ ــین یـ ــنش بـ همکـ

و یک نمونـه اسـتفاده گردیـد.   پرتو ایکسبرانگیختگی
هاي توصیفی این روش به طور کلی بـر اسـاس   قابلیت

باشد که هر عنصر داراي یک ساختار اتمی این اصل می
فـردي از  فرد است که مجموعه منحصر به منحصربه

سـازد  را در طیف پرتـو ایکـس آن ممکـن مـی    1هاقله
تعداد و انرژي پرتوهاي ایکس ساطع شده از .)5(شکل 

پـراش  طیـف سـنج  یکتوان به کمکیک نمونه را می
گیري کرد. از آنجا کـه انـرژي پرتوهـاي    انرژي اندازه

ایکس بیـانگر اخـتلاف انـرژي بـین دو لایـه و همچنـین       
انـد،  ساختار اتمی عنصري است که از آن سـاطع شـده  

شودان ارزیابی ترکیب عناصر نمونه امکان پذیر میامک
)37،36.(

1 Peaks

ماوراي بنفش بدست آمده براي - ي مرئیهامقایسه طیف. 3شکل 
از سنتزشدهعصاره گیاه گلسنگ، محلول آهن و نانو ذرات اکسید آهن 

SRگلسنگ 

سنتزشده)III(حاصل از نانو ذرات اکسید آهنSEMتصویر.4شکل 
SRیاه گلسنگاز عصاره گ

جهت تعیین ترکیبات ساختاري در نانو ذره اکسید EDXآنالیز . 5شکل 
SRاز عصاره گیاه گلسنگ سنتزشدهآهن 
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ي جذب سطحیهابررسی ایزوترم
هاي ریاضـی  ي جذب سطحی یکسري رابطههاایزوترم

هستند که میزان جذب شده روي سـطح را در دمـاي   
ه بـراي جـذب   دهند. میزان جذب شـد ثابت نشان می

ســطحی در فــاز گــاز، برحســب فشــار و بــراي جــذب 
سطحی در فاز مایع بر حسب غلظت جذب شونده در 

شود. ایزوترم جذب سطحی لانگمـوئیر  نظر گرفته می
شود: به صورت معادله زیر بیان می

)1معادله (
eq

eqm
eq c

bcq
q




1

ه به ازاي یـک گـرم   مقدار جذب شدeqqدر این رابطه
گرم بر از جاذب در لحظه تعادل بوده و بر حسب میلی

ماکسـیمم مقـدار   mqشـود. ) بیـان مـی  mg g-1گـرم ( 
غلظـت  eqc) اسـت. mg g-1جـذب شـده بـر حسـب (    

تعـادل بـر حسـب    تعادلــی جذب شـــونده در لحظه
)mg L-1 است و (b در ارتباط با انـرژي  ثابتی است که

است. )L mg-1جذب سطحی است و بر حسب (
ایزوترم جذب سطحی فرونـدلیچ بـه صـورت معادلـه     

شود:زیر بیان می

neqfeq)2معادله ( ckq
1



توان از طریق شیب و عرض از را میKfو nي هاثابت
بـه  eqclnبـر حسـب   eqqlnمبدأ خط حاصل از رسم

دست آورد.
بـر حسـب تغییـرات    qنمودار تغییرات 7و 6در شکل 

غلظــت تعــادلی فلــزات ســنگین آرســنیک و جیــوه در 
pH=4   ــن ــت. در ای ــده اس ــان داده ش ــب نش ــه ترتی ب

و 100، 75، 50ي اولیه هر دو فلـز  هانمودارها، غلظت
بر لیتر تنظیم شده است.گرممیلی125

Ce/1بـر حسـب   qe/1خطـی تغییـرات   بررسی نمودار 

ي آبـی توسـط   هـا نشان داد که حذف جیوه از محلـول 
از عصـاره گلسـنگ   سنتزشـده نانوذرات اکسید آهـن  

SR   ــریب ــا ض ــوئیر ب ــذب لانگم ــرم ج ــدل ایزوت ، از م
کنـد.  پیـروي مـی  =R2)998/0(همبستگی خطـی بـالا  

lnCeqبـر حسـب   lnqeqهمچنین بررسی نمودار خطی 

با مورد فلز آرسنیک، مدل فروندلیچنشان داد که در 
پیروي خوبی =R2)968/0(ضریب همبستگی خطی بالا

و با نتایج تجربی دارد. مقایسـه نتـایج مـدل لانگمـوئیر    
خلاصـه  1فروندلیچ براي آرسنیک و جیـوه در جـدول   

شده است.

مقایسه نتایج نمودار مدل ایزوترم جذب سطحی لانگموئیر و .6شکل
براي حذف آرسنیکpH=4هاي تجربی در دادهفروندلیچ با 

مقایسه نتایج نمودار مدل ایزوترم جذب سطحی لانگموئیر و . 7شکل
براي حذف جیوهpH=4هاي تجربی در فروندلیچ با داده

مقایسه نتایج مدل لانگموئیرو فروندلیچ براي آرسنیک و جیوه.1جدول

Langmuir
qm b R2

As 43.48
47.39

0.007
0.186

0.875
0.998Hg

Freundlich
k n R2

As 27.63
26.63

10.99
8.55

0.968
0.980Hg

با توجه به اینکه ضرایب همبستگی هم دماهـاي جـذب   
ــز     ــردو فل ــراي ه ــدلیچ ب ــوئیر و فرون ــطحی لانگم س
ــولی   ــوه از مقــدار مطلــوب و قابــل قب آرســنیک و جی
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دهـد  نشان مـی اه، بررسی(R2˃0.9)برخوردار است 
هاي بدست آمده از طریق مدل فروندلیچ در که داده

حذف آرسنیک پیروي بهتري با نتایج تجربی دارد. ایـن  
بررسی در فلز جیوه مدل لانگموییر را به عنوان مـدل  

کند. میتر معرفیمناسب
بررسی سینتیک جذب سطحی

سرعت و مکانیسم فراینـد سـطحی از طریـق سـینتیک     
ازه گیري گردیـد. مطالعـه سـینتیکی    جذب سطحی اند

هاي مفیـدي  فرایندهاي جذب سطحی اطلاعات و داده
ــزات از    ــذف فل ــات ح ــراي عملی ــت اج ــه قابلی ــع ب راج

دهند. هاي آبی در مقیاس بزرگتر به دست میمحلول
معادله سینتیکی شبه درجه دوم به شـکل زیـر معرفـی    

شود:می
)3معادله ( 22 teq

t

t qqk
q

dq


پس از انتگرال گیري از معادله فوق خواهیم داشت:
)4معادله (

eqeqt q

t

qkq

t


2
2

1

ثابت سرعت معادله شبه درجه دوم بـر حسـب   k2که 
)g mg-1 min-1 .است (

بررسی نمودار خطی سینتیک شـبه مرتبـه دوم بـراي    
توسط نـانوذرات  فرایند حذف فلزات آرسنیک و جیوه

ــن  ــید آهـ ــدهاکسـ ــنگ در سنتزشـ ــاره گلسـ از عصـ
نشان داده شده است.9و 8ي شکل هانمودار

بررسی نمودار خطی سینتیک شبه مرتبه دوم جذب سطحی.8شکل
=4pHبراي حذف آرسنیک در

بررسی نمودار خطی سینتیک شبه مرتبه دوم جذب سطحی.9شکل 
pH=4براي حذف جیوه در 

تی که نمودار در صور
q

t   نسـبت بـهt   رسـم گـردد و

خط حاصـل ضـریب همبسـتگی مناسـبی داشـته باشـد      
)12 R    جذب سطحی از سـینتیک شـبه درجـه دوم ،(

کند که این موضوع براي حذف هر دو فلـز  تبعیت می
ــن     ــید آه ــانوذرات اکس ــط ن ــوه توس ــنیک و جی آرس

.مشاهده شدSRگلسنگ از عصارهسنتزشده

دهد که راندمان حذف آرسـنیک و  نشان می10شکل 
در گرممیلی125و 100، 75، 50هاي جیوه در غلظت

یابد.میلیتر با افزایش غلظت اولیه کاهش

مقایسه درصد راندمان حذف برحسب غلظت اولیه و نهایی .10شکل
SRز گلسنگ اسنتزشدهآرسنیک و جیوه توسط نانو اکسید آهن 
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SRتوسط گلسنگسنتزشدهآرسنیک و جیوه توسط نانوذرات اکسید آهن مقایسه سینتیک شبه درجه اول و دوم براي حذف.2جدول

Pseudo-Second-Order Kinetic Model As
k2(g.mg-1.min-1) qtheoretical R2

0.0116
0.0188

35.97
36.76

0.99
1.00Hg

Pseudo-First-Order Kinetic Model As
k1(min-1) qtheoretical R2

0.044
0.054

6.15
7.92

0.97
0.96Hg

نتــایج حاصــل شــده از بررســی ســینتیکی 2در جــدول 
حذف آرسنیک و جیوه توسط نـانوذرات اکسـید آهـن    

خلاصـه شـده اسـت.    SRاز عصاره گلسـنگ  سنتزشده
ضـریب  شـود بـا توجـه بـه     مـی که ملاحظـه همانطور

همبستگی خط، حذف هر دو فلز از سینتیک شبه درجـه  
کند.میدوم تبعیت

بحث
نشـان  IR-FTبینی مادون قرمـز  نتایج حاصل از طیف

ــه ارتع ــد  داد ک ــه پیون ــوط ب ــات مرب ــد  اش ــاي جدی ه
هـاي شـیمیایی، ماننـد    آمـده بـر اثـر واکـنش    وجودبه

ند جدید بـین اکسـیژن و   ارتعاشات کششی ناشی از پیو
کننــده ســنتز نــانوذرات اکســید آهــن بــا آهــن، تأیید

اسـت. تـأثیر مسـتقیم    SRاستفاده از عصـاره گلسـنگ   
فعـال در  هايهاي آهن با حضور گروهعصاره بر نمک

شدن یک پیـک  دهنده ظاهرهاي شیمیایی نشانواکنش
جدید در زمان تولید نانوذرات اکسـید آهـن بـوده و    

574در محـدوده عـدد مـوجی    پیک جذبی مشـخص 
دهنـده تشـکیل پیونـد    پیوند بین اکسیژن و آهن نشان

ــات     ــت. ارتعاش ــن اس ــید آه ــانوذره اکس ــد در ن جدی
هاي هیدروکسید بـین اکسـیژن و هیـدروژن در    گروه

بـوده و پیـک   3500تـا  3000محدوده اعـداد مـوجی   
ــده در   ــاهده ش ــعیف مش ــه  cm-11631ض ــوط ب مرب

آب جذب شده به سطح يهاارتعاشات خمشی مولکول
عناصر موجود در محلول نانوذرات اکسید آهن است.

ــاره ــل   SRعصـ ــوان عوامـ ــه عنـ ــت بـ ــن اسـ ممکـ
کننده عمل کرده و جلوگیري از جمـع شـدن   محدود

شود. بنابراین ایـن کـار   نانوذرات در محلول را سبب 
دادن خـارج سـلولی   نقش متفاوتی را در سنتز و شکل

). با این وجود پلی سـاکارید  38(کندنانوذرات ایفا می
سولفات موجود در گلسنگ داراي توانایی قوي بـراي  

).39(تولید نانوذرات است
مـاوراي بـنفش،  -تومتري مرئیمطابق طیف اسپکتروف

نـانومتر در  310±5حذف پیک جذبی در طـول مـوج   
ــانوذرات  دهنــده تشــکیل ، نشــانسنتزشــدهمحلــول ن

اکســـید آهـــن اســـت کـــه قابلیـــت     نـــانوذرات 
هـاي آهـن را دارد. تصـاویر    درآوردن برادهحرکتبه

حاصل از نانوذرات اکسید آهن SEMبدست آمده از
)III (از عصاره گیاه گلسـنگ بـا بزرگنمـایی   سنتزشده

31برابر، توزیـع انـدازه ذرات در محـدوده    200000
در مقیاس نانومتر را تأیید نمود. ایـن تصـاویر   54الی 

حاصل کـروي بـوده و در   دهد که نانوذراتنشان می
ها بزرگتر از برخی نقاط با خود تجمعی ذرات، شکل آن

تجزیـه و تحلیـل پـراش اشـعه     .حد معمول شده است
) براي تأییـد ماهیـت بلـورین نـانوذرات    XRD(ایکس

Fe3O4 .طیف بدست آمده براي نـانوذرات  انجام شد
از عصاره گلسنگ توسط تکنیـک  سنتزشدهاکسید آهن 

XRD با الگوهاي ثبت شده براي این نانوذره به خوبی
 ـ در منابع علمی سازگار است. ـکل حاصـل از  ایـــن شـ

دهنده تشــکیل فــاز اکســـید  پراش پرتو ایکس نشان
ـــن ــیFe3O4(آهـ ـــل    ) م ــه دلیـ ـــه ب ـــد. البتـ باشـ

هـاي  بــودن ذرات، ممکــن اسـت اکسیداسـیونریــز
 ـ   کیل فــاز  سـطحی نیـز اتفـاق بیفتـد کــه ســبب تشـ

گوتیـت شـده اسـت. همانگونـه کـه در شــکل حاصل 
هــاي اصلــی، مربـــوط بـــه   مشــخص اســت، پیک

). 40،41باشــد (می)Fe3O4فــاز اکســیدآهن (
نتایج بدسـت آمـده در ایـن پـژوهش در مقایسـه بـا       
مطالعــه مهــدوي و همکــاران، در خصــوص تولیــد     
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ا استفاده از روش بکه (Fe3O4)نانوذرات اکسید آهن 
اي و کـاملاً سـبز بـا کـاهش     بیوسنتز سریع، تک مرحله

اي رنــگقهــوهمحلــول کلریــد آهــن توســط عصــاره
(Sargassum muticum)  ــارایی ــه، از ک ــام گرفت انج

دهد که بیشتري برخوردار است. این موضوع نشان می
 ـ  ا اسـتفاده از عصـاره گیاهـان    روش سنتز نـانوذرات ب

توان براي حـذف  مید و از آنرسآمد به نظر میکار
).14(فلزات سمی نظیر آرسنیک و جیوه استفاده کرد 

نتیجه گیري
مطالعات نشان داد که جیـوه از مـدل ایزوتـرم جـذب     

و آرسـینیک از مـدل ایزوتـرم    =R2)998/0(لانگموئیر 
کند و فراینـد  تبعیت می=R2)968/0(جذب فروندلیچ 

مـازا اسـت.   حذف در هر دو فلز خود به خـودي و گر 
هاي بدست آمده از مطالعات سینتیکی حذف هـر  داده

هاي آبی در مدل سینتیکی شبه مرتبه دو فلز از محلول

بـرازش  99/0دوم با ضریب همبستگی مناسـب بـالاي   
سنیک و جیوه توسط نانوذرات شدند. قابلیت حذف آر

توسـط عصـاره   سنتزشـده پذیر آهن مغناطیسیاکسید
=4pHدرصـد در  84/72و 02/71به ترتیب SRگیاه 

بر لیتر بدست آمد.گرممیلی50و غلظت اولیه 

تشکر و قدردانی
ي همه اساتید گرامی و مـدیریت  هااز زحمات و تلاش

ــد    ــگاه آزاد واح ــگاه دانش ــرم آزمایش ــان محت و کارکن
بـا  (اردبیل که در تمـامی مراحـل اجرایـی پایـان نامـه      

ی کمیتـه پژوهش ـ 15750587961015شماره مصوبه 
گروه محیط زیست دانشـکده علـوم و فنـون دریـایی     
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