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 محور مقاله: آلودگی زیست بوم، سلامت انسان و زیست پالایی

 ونیل الکل و کیتوسان اصلاح شده(بررسی حذف کادمیم توسط دو جاذب زیستی مختلف)هیدروژل نانوکامپوزیت بر پایه پلی
 3نیا، غلامرضا مهدوی 2، فرحناز داشبلاغی*1سارا ملاعلی عباسیان

 کده کشاورزی، دانشگاه مراغهاستادیار گروه علوم خاک دانش 1
 دانش آموخته کارشناسی ارشد گروه علوم خاک دانشکده کشاورزی، دانشگاه مراغه 2

 دانشیار گروه علوم پایه، دانشگاه مراغه 3

 چکیده
زی برای پاکسا ینیل الکلونانوکامپوزیت پلی جاذب مغناطیسی در این مطالعه، کارایی جذب کیتوسان اتصال عرضی یافته با کاپاکاراگینان و 

م شد. ایی انجاانهی یا پیمهای زیستی در سیستم تعادلگرفت. جذب کادمیم توسط جاذب آب آلوده به فلز سنگین کادمیم به طور مجزا مورد بررسی قرار

میلی  0-97/1و  0-1779/0در دامنه غلظتی گرم بر لیتر( /55و  11/1) مطالعه جذب کادمیم توسط کیتوسان و جاذب هیدروژلی مورد مطالعه به ترتیب

ج بیانگر نتای .صل برازش یافتمیلی مولار انجام گردید. مدل های فرندلیچ و لنگموئیر بر داده های حا 8در قدرت یونی  6/7معین  pHمولار کادمیم در 

ورد موسط کیتوسان تجذب  زیمم پتانسیلآن است که معادله فرندلیچ در مقایسه با معادله لنگموئیر در هر دو جاذب بخوبی بر داده برازش یافت. ماک

های این پژوهش نشان داد میکرومول بر گرم بدست آمد. یافته 75 ،هیدروژل نانوکامپوزیتمغناطیسی میکرومول بر گرم و در جاذب  750مطالعه برابر 

جاذب  تواندمیت و یشتر اسبپوزیت مورد استفاده در شرایط مشابه، توانایی جذب کادمیم توسط کیتوسان اصلاح شده در مقایسه با هیدروژل نانوکامکه 

 تری برای حذف کادمیم معرفی شود.زیستی مناسب

  ریلنگموئ نان،یکاپاکاراگ، چیفرندل: کلمات کلیدی
 

 مقدمه
یه است چرا که کادمیم جز فلزهای سنگین و غیر قابل تجز یک امر ضروری آب در دسترسی کادمیم قابلیت امروزه تلاش به منظور کاهش

منابع  .(Morrow, 2001) شودیافت می مس و سرب روی، فلزهای با اغلب است و گرم بر کیلوگرممیلی 1/0-5/0 زمین پوسته در غلظت کادمیم .است

ی متعددی از هاباشد. روشآلیاژها می و هاکنندهتثبیت ها،رنگدانه حفاری معادن، فسفاته، کودهای ها،باتری شامل محیط زیست به کادمیم اصلی ورود

(، اولترافیلتراسیون Medina et al., 2005آوری )(، همAlvarez et al., 2007(، رسوب شیمیایی )Dabrowski et al., 2004جمله جذب سطحی )

(Landaburu-Aguirre et al., 2009( غشاهای نانو فیلتراسیون ،)Kheriji et al., 2015( اسمز معکوس ،)Kheriji et al., 2015و ان ) عقاد الکترودی

(Escobar et al., 2006برای حذف کادمیم معرفی شده است. جذب سطحی به ) فلزهای  هاییون حذف روش کاربردی ترین ای،ملاحظه قابل طور

 له فعالیتاز جم فرد به منحصر هایویژگی علت به کیتوسان مختلف، هایجاذب در بین .شناخته شده است آلوده هایخاک و فاضلاب موجود در سنگین

(. کیتوسان  Jenkins and Hudson, 2001مقرون به صرفه بودن، بعنوان جاذب زیستی حایز اهمیت است ) و زیست، محیط با سازگاری میکروبی، ضد

 Igberaseد )قارچی استخراج نمو توده زیست و خرچنگ مانند میگو، موادی از توانرا می ساکارید است و این پلی شده مشتق کیتین از داسیتیلاسیون

et al., 2014شود. کیتوسان  می جذب فرآیند در آن اتصال ظرفیت افزایش باعث ساختار پلیمری کیتوسان در هیدروکسیل و های آمین(. حضورگروه

جداسازی روش  ها،جاذب از مجدد استفاده و جداسازی (. به منظورMuzzarelli, 1973برساند ) صفر حتی به نزدیک را فلز یون غلظت تواندمی

و  O2H.42FeCl(. کیتوسان مغناطیسی شده با مگنتایت  ,.2008Liu et alاست ) شده مغناطیسی بعنوان روشی مقرون به صرفه پیشنهاد

O2H.63FeCl آید )های مغناطیسی اتصال عرضی یافته در میبا افزودن لیگندهای کلات کننده مختلف به صورت کیتوسان; Qin 2016Kim et al., 

et al., 2004اسیدی هایمحیط آن در افزایش ثبات و پایداری کیتوسان اتصال عرضی یافته (. یکی از مزایای ( استIgberase and Osifo, 2014 .)

جذب کیتوسان  شود، ظرفیتمی یکدیگر متقابل واکنش در هاآن آمین هایمنجر به در گیر شدن گروه فرایند اتصال عرضی یافتن کیتوسان از آنجاییکه

کیتوسان  جذب تواند منجر به افزایش تواناییهای اتصال عرضی یافته میمغناطیسی کردن کیتوسان رو این (، ازOsifo et al., 2009دهد )ا کاهش میر

اگینان آنیونی کاپاکار از طریق کیتوسان اتصال یافته توسط کاپاکاراگینان هایهیدروژل چند یونی، پلیمرهای زیستی میان (. درLv et al., 2009گردد )
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موجود  آمین هایگروه بین بارهای مثبت الکترواستاتیکی هایشوند. این نوع کیتوسان اتصال عرضی یافته بدلیل برهمکنش( تولید می–3OSO-)حاوی 

نیز رس سنتز  RDلاپونیت ( Grenha et al., 2010باشند)سولفات موجود در کاپاکاراگینان بسیار پایدار می هایگروه و بارهای منفی کیتوسان بر سطح

 Banderiaباشد )های معدنی آلومینوسیلیکات با بارهای منفی ساخته شده است که دارای ویژگی جذب کاتیونی قابل توجه میای است که از لایهشده

et al., 2012; Pinto et al., 2016ای یونی دارند. به منظور غالب آمدن بر هآوری در محیط(. نانوذرات لاپونیت به دلیل حساسیت به یونها تمایل به هم

 Mahdavinia et)تثبیت نمود  (PVA)الکل وینیلتوان در ماتریکس پلیمری مانند پلیاین مشکل و قبل از استفاده از آن بعنوان جاذب، لاپونیت را می

al., 2017)های ت. در این تحقیق تهیه نانوذرات مغناطیسی کیتوسان/ کاپاکاراگینان و نانوکامپوزیPVA  با مقادیر معین لاپونیت مغناطیسی و کاربرد آن

های فلزی و مقدار جاذب بر فرایند جذب های آبی بررسی شده است. همچنین تاثیر پارامترهای غلظت اولیه یونهای کادمیم از محلولدر حذف یون

 یافت. ها برازشکادمیم مورد بررسی قرار گرفت و در نهایت، بهترین مدل تجربی بر داده

 

 هامواد و روش

گرم نمک  74/1و  2های آهن)با افزودن رسوبی یوناز طریق هم PVA-mLapجاذب زیستی کیتوسان مغناطیسی یافته و جاذب مغناطیسی 

ن و میلی لیتر آب  مقطر به ترتیب برای جاذب کیتوسا 20(( در 2= +2nFe/+3nFe) O2H.63FeClگرم نمک آهن  44/4و  4/5و  O2H.42FeClآهن 

-وینیلهای مغناطیس یافته و تهیه نانوکامپوزیت مغناطیسی پلیمغناطیس یافته تهیه گردید. به منظور ایجاد اتصال عرضی بین کیتوسان RDلاپونیت 

ا گاز نیتروژن خنثی های آهن بباردار شده با یون RDالکل استفاده شد. محلول کیتوسان و لاپونیت وینیلالکل، محلول رقیق کاپاکاراگینان و محلول پلی

دار افزوده شد. با تنظیم آهن RDمولار( به آرامی به محلول کیتوسان و لاپونیت  3دقیقه شستشو داده شدند. در نهایت، محلول آمونیاک ) 30به مدت 

pH  4محلول تیره رنگی که بیانگر تولید نانوذرات  10و  11محلول به ترتیب بر رویO3Fe حلول کیتوسان و لاپونیت است، ظاهر گردید. سپس، مRD 

ای  باقی نماند. خالص سازی تا زمان رسیدن محلول به شرایط خنثی یعنی مغناطیس یافته با آب مقطر شستشو داده شد تا هیچ ترکیب واکنش نشده

pH  میلی لیتر آب مقطر و  100ادامه یافت. به منظور داشتن یک محلول همگن، نمونه خالص شده کیتوسان مغناطیسی دیسپرس شده در  7برابر

( اولتراسونیک شد. سرانجام، محلول Bandelin SONOPULS HD 2200دقیقه ) 30کیلوهرتز به مدت  50الکل در فرکانس وینیلانحلال کامل پلی

ر دقیقه تکان داده دور د 400درجه سلسیوس با سرعت  70دقیقه در  45کیتوسان مغناطیسی به تدریج به محلول کاپاکاراگینان اضافه شد و به مدت 

تنظیم شد. مقدار معینی از  7/5برابر  pHمولار( در  1/0) مخلوط کیتوسان مغناطیسی/ کاپاکاراگینان با افزودن محلول اسید کلریدریک رقیق pHشد. 

ها به شد. این محلولدور در دقیقه( به مدت یک شب دیسپرس  500الکل تحت همزن مغناطیسی )وینیللاپونیت مغناطیسی خشک شده در محلول پلی

یابی به پراکندگی همگن لاپونیت مغناطیسی سونیک کیلوهرتز( با استفاده از یک حمام یخ برای دست 50وات و فرکانس:  70دقیقه )قدرت:  30مدت 

ساعت در دمای اتاق  5ها به مدت گراد به مدت یک شب منجمد شد؛ آنسانتی درجه -18الکل در دمای وینیلشد. سپس محلول های مغناطیسی پلی

الکل به طور فیزیکی اتصال عرضی یابد. جاذب زیستی کیتوسان وینیلبار تکرار شد تا هیدروژل پلی 3ذوب شدند. این چرخه انجماد و ذوب شدن برای 

 Freeze-dryer, Alfaگردید ) کن انجمادی منجمدربا( جداسازی شد و جاذب زیستی با استفاده از خشکمغناطیسی / کاپاکاراگینان بوسیله مگنت)آهن

2-4LDplus, Christ Co., Germanyهای لاپونیت های خشک شده نانوکامپوزیت( و نمونهRD /الکل مغناطیسی نیز به قطعات کوچک وینیلپلی

بیان شده است که  mHCSCar0.2تقسیم شده و برای آزمایشات جذب کادمیم مورد استفاده قرار گرفت. جاذب زیستی مغناطیسی با علامت اختصاری 

 RDهای لاپونیت بیانگر مقدار کاپاکاراگینان برحسب گرم است نانوکمپوزیت 0.2مشخص کننده کاپاکاراگینان،  Carبیانگر مغناطیسی بودن،  mدر آن 

یت مغناطیسی ( نامگذاری شدند. مراحل سنتز نانوکامپوزmLapگرم  6/0) PVA-mLap3( به صورت PVA-mLapالکل  مغناطیسی)وینیلپلی/

 Mahdavinia et al., 2016; Karimi ارائه شده است) 2و  1الکل مغناطیسی در شکل وینیلپلی/ RDلاپونیت  کیتوسان/ کاپاکاراگینان و نانوکامپوزیت

et al., 2018.) 
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 کاراگینان -کل شماتیک مراحل سنتز کامپوزیت کیتوسانش -1شکل 

 

 
 الکل مغناطیسیوینیلپلی/RDیت وکامپوزیت لاپونشکل شماتیک مراحل سنتز نان -2شکل

 

سیم گرم بر لیتر جاذب و غلظت نیترات کل 11/1در غلظت ثابت  0.2mHCSCarجذب سطحی کادمیم توسط جاذب زیستی  به منظور بررسی

ولار( و جذب سطحی کادمیم توسط جاذب ممیلی 0-9768/1ای از غلظت کادمیم )در دامنه 6/7برابر  pHمولار( به عنوان الکترولیت زمینه،  00266/0)

در  7برابر  pHان الکترولیت زمینه، مولار( به عنو 002/0گرم بر لیتر جاذب و غلظت نیترات کلسیم ) 55/0در غلظت ثابت  PVA-mLap3زیستی  

بر اساس آزمایش مقدماتی، زمان (. Mola Ali Abasiyan and Mahdavinia, 2018تعیین شد) مولار(میلی 0-1779/0ای از غلظت کادمیم )دامنه

مان گردید. بعد از اتمام ز آن با استفاده از هیدروکسید کلسیم یا اسید نیتریک تنظیم pHسازی هر نمونه، ساعت انتخاب شد. پس از آماده 10تعادل 

ر در دو 10000رعت ست با ساکامل انجام شده تعادل و به منظور جداسازی فاز محلول از مگنت استفاده شد و برای اطمینان از اینکه جداسازی به طور 

ر نظر گرفتن راساس آن و دگیری و بدقیقه سانتریفیوژ شدند. غلظت کادمیم در محلول رویی با دستگاه جذب اتمی اندازه 15( به مدت g 16800دقیقه )

( از طریق g/µmol( برحسب )eq)  ب تعادلیغلظت اولیه، مقدار کادمیم جذب سطحی شده توسط جاذب مورد استفاده محاسبه شد. مقدارهای جذ

توصیف جذب  شود. همچنین، برای( در زمان تعادل محاسبه میeC( )µmol/l( و غلظت نهایی )µmol/lبرحسب ) (0Cاختلاف بین غلظت اولیه )

 ( استفاده شد.2( و لنگموئیر )رابطه 1های فروندلیچ )رابطه سطحی کادمیم توسط جاذب زیستی از مدل

 

 

                                                                                                                                                                   (1طه )راب

                                                                                                                                                                     (2)رابطه 
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eq  مقدار جذب سطحی کادمیم بر حسب میکرومول بر گرم وeC فرندلیچ  غلظت تعادلی کادمیم برحسب میکرومول بر لیتر است. در معادلهFK  وn  دو

ن ه به انرژی جذب تفسیر کرد. میزاتوان آن را پارامتری وابستثابتی است که می Kو  qحداکثر مقدار جذب با همان واحد  b، 2در رابطه  اند.ثابت معادله

ی شد. جذر میانگین ( ارزیابRMSE( و جذر میانگین مربعات خطا )2rهای جذب سطحی با استفاده از ضریب تعیین )بر داده 2و 1های برازش رابطه

 محاسبه گردید. 3ات خطا با استفاده از رابطه مربع

 (3)رابطه 
 

 
 

 باشد.یمام iای برای نقطه به ترتیب مقدار برآوردی و مقدار مشاهده measuredqو  predictedq ای،تعداد نقاط مشاهده nدر فرمول فوق، 

 

 نتایج و بحث

ویر میکروسکوپ (، تصاXRDمغناطیس یافته بوسیله آنالیز پراش پرتو ایکس )ساختار بلوری و آنالیز فازی کیتوسان خالص و کیتوسان 

نی پویشی شناسی یا مورفولوژی سطحی جاذب زیستی بوسیله تکنیک میکروسکوپ الکترو(، ریختTEMالکترونی عبوری کیتوسان مغناطیسی )

(SEMو حلقه پسماند مغناطیسی جاذب زیستی بوسیله تکنیک مغناطیس سنج با نمون ) ه نوسانی درKOe 9 ±  گیری لوین اندازهدرجه ک 298و دمای

،  PVA-mLap3 و PVAمغناطیسی،  RD، لاپونیت RDلاپونیت  XRD، پراش PVA-mLap3و  mLap(. حلقه پسماند مغناطیسی 3شد )شکل 

 2توسان مورد استفاده دارای کی دیاگرام (.4مغناطیسی تعیین شد )شکل  RD و لاپونیت RD لاپونیت FTIRو  PVA-mLap3 جاذب TEMتصاویر 

کیتین  -ار زنجیرهای آلفددرجه است و به ترتیب بیانگر ساختار بلورینگی جزئی کیتوسان و بلورهای هیدراتی  42/20و  5/10برابر  2θپیک شاخص در 

غناطیس کیتوسان م پراش پرتو ایکسهای شاخص کیتوسان در دیاگرام شود پیکباشد. همانطوریکه در شکل مشاهده میباقیمانده در کیتوسان می

شده در  توسان سنتزجاذب زیستی کی شکل کیتوسان در جاذب زیستی سنتزی است.است که این خود گویای ساختار آمورفوس یا بی یافته، محو شده

های نمایه شده در فایل ایگاه دادهدهد. این نتایج با پدرجه نشان می 9/62و  3/57، 8/53، 4/43، 8/35، 4/30برابر  2θهایی در این پژوهش پیک

JCPDS  شماره فایل(( مطابقت دارد)3107-65Liu et al., 2008). دیاگرام PVA 2 خالص دارای یک پیک شاخص درθ درجه است که 9/19بر برا 
 .(Ricciardi et al., 2004است ) PVA بیانگر اثر بلور بی شکل

 

 
mHCSCar0.2( ،c ) جاذب TEM( تصاویر b، )( (mHCSCar0.2جاذب زیستی مغناطیسی کیتوسان خالص و XRDهای ( دیاگرامa) -3شکل 

 mHCSCar0.2( مغناطیس در مقابل میدان مغناطیسی اعمال شده برای d، )mHCSCar0.2جاذب  SEMمیکروگرافی 
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 XRDهای ( دیاگرامb؛ ) PVA-mLap3و  mLapها نمایانگر مغناطیسی شدن در مقابل کاربرد میدان مغناطیسی برای هیدروژل ( منحنیa)-4شکل 

و هیدروژل  PVAمربوط به  FTIRیاگرام د( dو ) TEM ،PVA-mLap3( تصویر c؛ )PVA-mLap3وهیدروژل  RD ،PVA، لاپونیت RDلاپونیت 
PVA-mLap3 

 

رای مدل فرندلیچ به ترتیب ب RMSEنشان داد که ضریب تعیین و  mHCSCar0.2دماهای جذب کادمیم توسط جاذب زیستی مغناطیسی نتایج هم

باشد. بیشترین ضریب تعیین و کمترین مقدار جذر میانگین مربعات خطا در می 83/6و  99/0و برای مدل لنگموئیر به ترتیب برابر  42/4و  99/0برابر 

های جذب کادمیم در سیستم ل برای دادهباشد، لذا، در این پژوهش، معادله فرندلیچ بعنوان بهترین مددماهای جذب مربوط به معادله فرندلیچ میهم

به  26/5و  RMSE 57/4و متوسط  92/0و  93/0شود. همچنین، متوسط ضریب همبستگی آب مربوط به جاذب کیتوسان اصلاح شده معرفی می

در هر دو مدل  SERMو  2rبدست آمد. براساس مقایسه  mLap-PVAترتیب برای مدل فرندلیچ و لنگموئیر در جذب کادمیم توسط جاذب زیستی 

( از قابلیت انعطاف خوبی برخوردار  FKو n)لنگموئیر و فرندلیچ( مدل فرندلیچ به عنوان بهترین مدل گزینش شد. معادله فرندلیچ بعلت داشتن دو ثابت )

د. در این پژوهش، حداکثر مقدار دهاست. با این وجود، مدل لنگموئیر با برآورد حداکثر جذب اطلاعات بیشتری در مقایسه با مدل فرندلیچ ارائه می

-PVAمیکرومول بر گرم و توسط نانوذرات هیدروژل پلی ونیل الکل مغناطیسی/ لاپونیت) mHCSCar0.2 ،2/750جذب کادمیم توسط جاذب 

mLap3 در )pH رضی یافته با پلی. نتایج مشابه در مطالعه اخیر در جذب کادمیم توسط کیتوسان اتصال عمیکرو مول بر گرم بدست آمد 7/74برابر-

ها حداکثر مقدار جذب کادمیم توسط (. آنIgberase and Osifo, 2015آنیلین در سیستم آب توسط ایگبراس و آسیف نیزگزارش شده است )

های اولیه ظتمیکرومول بر گرم گزارش کردند. بایستی به این نکته اشاره نمود که غل 875درجه سانتیگراد،  25کیتوسان اتصال عرضی یافته در دمای 

دهد، توانایی جذب کادمیم توسط نتایج نشان میهای ذکر شده تقریباً مشابه بود. ماکزیمم جذب کادمیم توسط مورد استفاده در پژوهش

mHCSCar0.2  در مقایسه باPVA-mLap3 .بیشتر است 

 

 گیرینتیجه
ادمیم های کد یونقادر ان ونیل الکل مغناطیسیانوکامپوزیت پلینتایج این پژوهش نشان داد که جاذب زیستی مغناطیسی بر پایه کیتوسان و ن

در سیستم  PVA-mLap3و  mHCSCar0.2های مورد استفاده ماکزیمم پتانسیل جذب کادمیم توسط جاذبموجود در سیستم آب را جذب نماید. 

سه با اگینان در مقاین اتصال عرضی یافته با کاپاکاربنابراین جاذب زیستی کیتوسا میکرومول بر گرم بدست آمد. 75و  750آب به ترتیب برابر 

ه میانگین مربعات ( و ریش2rشود. بهترین مدل با ارزیابی ضریب تبیین)ونیل الکل مغناطیسی جاذب بهتری در حذف کادمیم معرفی مینانوکامپوزیت پلی

 فرندلیچ معرفی گردید. PVA-mLap3و  mHCSCar0.2( برای جاذب RMSEخطا )
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Abstract 

In this study, magnetic bio-adsorbents based on chitosan with high molecular weight and magnetic nanocomposite 

hydrogels based on polyvinyl alcohol were used to remove cadmium ions from a polluted water. Adsorption of cadmium on 

the bio-adsorbent was investigated using batch experiments. The adsorption studies were conducted in definite amounts of 

bio adsorbents at pH 7.6 in ionic strength 8mM with different cadmium concentrations. On analyzing the values of r2 and 

RMSE obtained that the isotherm data were described by using Freundlich and Langmuir models and better fitting were 

introduced Freundlich model in both bio adsorbents. The maximum adsorption capacity (b) of cadmium onto mChitoCar 

and PVA-mLap3 appeared 750.2 to 75 µmol/g, respectively. The results revealed the magnetic bio-adsorbent based on 

chitosan can be sorb more Cd2+ in compare to bio-adsorbent based on polyvinyl alcohol from water systems. So that, the 

chitosan bio-adsorbent can be relatively efficient as a polluted water modifier. 

Keywords: Freundlich, κ-Carrageenan, Langmuir. 
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