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Abstract  
Due to the importance of removing heavy ions from water samples, in the present study, a 
magnetic nanocomposite based on Fe3O4 particles coated with polyaniline was developed and 
evaluated as a strong adsorbent to remove lead (II) ions from water and effluent samples. In 
order to characterize the nanocomposite, the transmission electron microscope was used to 
determine the exact size of the nanoparticles and the BET technique was used to determine the 
effective surface of adsorbent and also the CHNS and TGA analyses were used to confirm the 
coating of Fe3O4 magnetic nanoparticles with polyaniline and the survey of the thermal stability 
of nanocomposite, respectively. The flame atomic absorption spectroscopy was used to 
determine the values of lead ions in the solution. Characteristics affecting lead ion removal 
including pH, adsorbent value and contact time at different temperatures were optimized. 
Optimal values of pH and adsorption rate and contact time for 100 ml of solution with an initial 
concentration of 50 ppm were obtained in the pH of 9, 3 mg adsorbent, and contact time of 60 
minutes, respectively. Equilibrium data from adsorption studies showed that the Langmuir 
isotherm showed better results than the Freundlich isotherm. Also, the maximum lead 
adsorption capacity (II) on Polyaniline/Fe3O4 nanocomposite was 114.9 mg of lead per gram of 
adsorbent. 
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  چكيده

 Fe3O4اطيسي بر پايه ذرات حاضر، يک نانوکامپوزيت مغنپژوهش هاي آبي، در  هاي سنگين از نمونه با توجه به اهميت حذف يون
هاي آب و پساب ارزيابي  ) از نمونهIIهاي سرب ( عنوان جاذب قوي براي حذف يون آنيلين ساخته شد و به پوشش داده شده با پلي

 BETتعيين دقيق اندازه نانوذرات و از تکنيک  براييابي نانوکامپوزيت، از ميکروسکوپ الکتروني عبوري  منظور مشخصه . بهشد
با  Fe3O4 تأييد پوشش نانوذرات مغناطيسي برايترتيب  به TGAو  CHNSتعيين سطح مؤثر جاذب و همچنين از آناليزهاي  براي

اي  سنجي جذب اتمي شـعله  د. از دستگاه طيفشآنيلين و بررسي پايداري حرارتي نانوکامپوزيت اصلاح شده استفاده  پليمر پلي
، مقـدار  pHهاي تأثيرگذار بر حذف يون سرب از جمله  ستفاده شده است. مشخصهيون سرب در محلول ا مقدارمنظور تعيين  به

ليتر محلول با  ميلي ۱۰۰جاذب و زمان تماس براي  مقدار و pHجاذب و زمان تماس در دماهاي مختلف بهينه شدند. مقادير بهينه 
هـاي تعـادلي    دسـت آمـد. داده   دقيقه به ۶۰گرم جاذب و زمان تماس  ميلي pH=9 ،۳ترتيب در محدوده  به ppm۵۰غلظت اوليه 

از خود نشـان داد.   فروندليچدست آمده از مطالعات جذب، نشان دادند که ايزوترم لانگمير نتايج بهتري را نسبت به ايزوترم  به
ب گرم سرب بر گرم جاذ ميلي ۹/۱۱۴برابر با  Polyaniline/Fe3O4) روي نانوکامپوزيت IIظرفيت جذب سرب ( بيشترينهمچنين 

 .دست آمد به
  

 متيل آمونيم برميد، نانوکامپوزيت، پساب صنعتي آنيلين، ستيل تري حذف سرب، پلي: كليدي  هاي واژه
 

  مقدمه -١
آلــودگي آب و اثــرات آن روي زنــدگي بشــر، يکــي از موضــوعات  

بر روي هاي اخير بوده است که مطالعات زيادي  زيستي مهم در سال
هـاي فلـزات    هـاي آب، يـون   دگياسـت. از ميـان آلـو    آن انجام شده

روي كـم هاي  حتي در غلظت زياديي سنگين، اثرات مخرب و سم ،
 Mirabi et).هاي آبي داشته اسـت  در نمونه سلامت انسان خصوصاً

al., 2018, Arabahmadi and Ghorbani, 2017)  ــي از بعض
تواننـد در   انـد و مـي   فلـزات سـنگين حتـي در مقـدار کـم نيـز سـمي       

  هـا و اخـتلالات    هاي زنده تجمع کنند و منجر بـه بيمـاري   ارگانيسم
  . سـرب يکـي از فلـزات   (Foroutan et al., 2018) مختلـف شـوند  

  
 يـان  زيسـت از م  آيـد کـه درون محـيط    ي بـه حسـاب مـي   بسيار سـم

هاي آب منتشر شده است. همچنـين   خروجي و هاي صنعتي فعاليت
هـا، نقاشـي، تجهيـزات     سرب در توليد باتري، صفحات سربي، لولـه 

 ,Ogunseitan). شده استاستفاده پزشکي و محصولات الکترونيکي 

2007) .  
ليتـر آب   در ميکروگـرم  ۱۵هاي  هاي سرب حتي در غلظت يون

ــز مضــر اســت  آشــاميدني  (Vatani and Eisazadeh, 2013).ني
 بـراي هـاي آبـي    هـاي آلـوده و پسـاب    بنابراين حذف سـرب از آب 

هـاي مناسـب و    روش .زيستي و عمـومي مهـم اسـت    سلامتي محيط
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سـرب   و هاي سنگين از جمله کبالـت  گيري و حذف يون دقيق اندازه
هـاي سـاده و سـريع، ارزش     با مقدار خيلـي کـم بـا اسـتفاده از روش    

طور گسترده  اي به سنجي جذب اتمي شعله اه طيفدارد. دستگ زيادي
ــدازه بــه ــه مقــدار نــاچيز   منظــور ان بررســي گيــري فلــزات ســنگين ب

 Mirabi et al., 2017a, Mirabi et al., 2017b, Mirabi et).شـد 

al., 2015a).  
، از فوايد اين تکنيک كم  کاربرد ساده، قابليت بازيافت و هزينه

د در نظر داشت باي. (Mirabi et al., 2015b) گيري بوده است اندازه
 ـII( هـاي سـرب   گيري مستقيم غلظت ناچيز يون که اندازه علـت   ه)، ب

اي  سنجي جذب اتمي شـعله  آنکه کمتر از حد تشخيص دستگاه طيف
 ,Citak and Tuzen).وسيله ايـن روش غيـرممکن اسـت    ههستند، ب

هـاي متنـوعي    ثر فلـزات سـنگين، روش  ؤمنظور حـذف م ـ  به (2010
هـــاي  ، تکنيـــک(Nabi et al., 2011)شـــامل تبـــادل يـــوني 

، (Dobrevsky et al., 1997, Cui et al., 2014) يالکتروشـيمياي 
،  Mirabi et)، فيلتراسيون غشايي)Cui et al., 2014( اسمزمعکوس
al., 2016) هــا  زپوليــت)Javanmardi et al., 2018( جــذب  و

عنـوان يـک    . جذب سـطحي در حـال حاضـر، بـه    بررسي شدسطحي 
پذير در طراحي و عمليـات بـراي تصـفيه     دي و انعطافروش اقتصا

هاي آبي فلزات سنگين شـناخته شـده اسـت. همچنـين چـون       پساب
 بنـابراين پذيراسـت،   عمليات جذب سطحي، گاهي اوقـات برگشـت  

يندهاي حذف مناسـب، احيـا شـوند.    اوسيله فر توانند به ها مي جاذب
هـاي   تمنظور حذف اجزا در غلظ همچنين عمليات جذب سطحي به

تواننـد   ها مي نانوجاذب. (Seeder et al., 2011)استفاده شد نيز  كم
ينـدهاي حـذف و اسـتخراج داشـته     اعملکرد و فوايد زيادي روي فر

 .  (Mirabi et al., 2015c).باشند
هاي اخير بسيار مورد  عنوان جاذب در سال هاستفاده از پليمرها ب

 ,Rad et al., 2016b, Rad, 2016).توجـه قــرار گرفتـه اســت  
Shokuhi Rad et al., 2016, Rad et al., 2016a, Rad et al., 
2015b, Rad et al., 2015c, Rad, 2015, Rad et al., 2015a, 

Rad and Valipour, 2015).   
علـت   که بـه  آنيلين، يکي از پليمرهاي رساناي مناسبي است پلي

هاي اخير  اي را در سال مونومرهايش، توجه قابل ملاحظه كمهزينه 
همچنـين   .(Tayebi et al., 2016) بـه خـود اختصـاص داده اسـت    

توانـد بـه    ميني است کـه مـي  هاي آ آروماتيک آنيلين يکي از پلي پلي
هاي آبي اسيدي برونستد ساخته  صورت شيميايي از محلول هآساني ب

 ,Huang et al., 1986, Kang et al., 1998, Zeng and Ko). شود

آنيلينـي،   هـاي پلـي   از ديگر مزاياي استفاده و ساخت جاذب (1998
و  زيـاد ، پايـداري حرارتـي   زيـاد ، فعاليت الکتروشيميايي كمهزينه 

 . (Gemeay et al., 2018).زيست است خواص سازگار با محيط
لين توسط پليمريزاسيون اکسيداتيو آنيلـين  آني طور رايج، پلي به

هـاي مختلـف از قبيـل     در محيط اسـيدي بـا اسـتفاده از اکسـيدانت    
S2O8هـاي   نمـک 

2- ،Fe3+ ،- IO3   سـاخته شـده اسـت.(Sen et al., 

2016, Wang et al., 2010) . 
هـاي مختلـف، نـانوذرات مغناطيسـي،      همچنين از ميان جـاذب 

هـا از   برد آن در اغلـب زمينـه  خاطر خواص ويژه ساختاري و کـار  هب
اي را بـه خـود جلـب     ملاحظه ها توجه قابل قبيل جداسازي پروتئين

. توانايي (Sabatkova et al., 2008, Ma et al., 2006) کرده است
ها با مشارکت نـانوذرات   هاي سنگين فلزي و حتي رنگ حذف يون

فوايـد زيـادي را روي ايـن     تواند ميکه  يابد ميمغناطيسي افزايش 
نانوکامپوزيت داشته باشد از جمله اينکه، بارهاي کمپلکس سطح اين 

و  اسـت ثر ؤهـا م ـ  هاي سنگين و حتي رنـگ  نانوذرات در حذف يون
هـاي   يند حذف يـون اهمچنين خاصيت مغناطيسي آهن در بهبود فر

 ـ هـا  هـا و بازيافـت نانوکامپوزيـت    سنگين و حتي رنـگ    ثر اسـت ؤم
(Das et al., 2017) .  
مغناطيسـي  توجهي از سنتز نـانوذرات   هاي قابل اگرچه پيشرفت

داشتن اين ذرات براي مدت زمان  دست آمده است، اما پايدار نگه هب
اي شدن يا رسوب کردن و حفاظت آنها در برابر  طولاني بدون توده

اکسيد شدن با هوا يا خوردگي با اسيد يا باز، اهميت فراوانـي دارد.  
هـاي پليمـري    ثر، استفاده از روکـش ؤبنابراين يکي از راهبردهاي م

آنيلين بوده است که با تشکيل پوششي روي هسـته ذرات   پلي مانند
اي شدن و اکسيداسـيون ذرات جلـوگيري کـرده     مغناطيسي، از توده
آنيلين با تشکيل نيروي دافعه الکترواستاتيکي بر  است. همچنين پلي

 ـ   ثر واقـع شـده اسـت   ؤروي ذرات، در پايداري ذرات مغناطيسـي م
(Long et al., 2005) .  

، از نانوذرات مغناطيسـي پوشـش داده شـده بـا     پژوهشدر اين 
) از II(حـذف يـون سـرب     بـراي جاذبي مناسب عنوان  آنيلين به پلي

 ،pHينـد، از قبيـل   اثر در فرؤمحلول آبي استفاده شد. پارامترهاي م
منظـور تعيـين    جاذب و زمان تمـاس در دماهـاي مختلـف بـه     مقدار

) توسـط  II( ترين محدوده اين متغيرها در حذف يون سـرب  مناسب
ي جـذب  هـا  . همچنين ايزوتـرم بررسي شدندنانوکامپوزيت مربوطه 

 رتبه اول و دومـم هـو معادلات سينتيکي شب فـرونـدليـچر و ـلانگمي
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  د.شهاي آزمايشگاهي بررسي  منظور توصيف داده به
  
 ها مواد و روش -٢
  مواد و تجهيزات -١-٢

عنوان سورفاکتانت، هيدروکلريک  هب١ستيل تري متيل آمونيم برميد
، استن، پتاسيم فروس کلريد، فريک کلريد نيترات،II) ( سرب اسيد،
از  ديدروکس ـيم هيسدو ، آنيلين تقطير شده، اسيد سولفوريک يدات

 .شـد سـازي اسـتفاده    خريداري و بـدون هـيچ خـالص    ٢شرکت مرک
 Thermoاي ساخت شرکت  دستگاه اسپکتروفتومتر جذب اتمي شعله

ــر ســاخت  pH، دســتگاه M5AAsystemمــدل  ــدل  Metrohmمت م
ــه ٧٧٤ ــرازو تجزي ــک   ، ت ــت ي ــا دق ــرم  اي ب ــزارم گ  -Sartariusه
 Hitachiمـدل  ٣، ميکروسـکوپ الکترونـي عبـوري   TE 15025مدل

HF2000   ذرات گيــري نـانو  بـراي تصــويربرداري و انـدازه Fe3O4 
  استفاده شد.

  
  Fe3O4روش تهيه نانوجاذب مغناطيسي  -٢-٢

) و آهن II( هاي آهن نانوذرات اکسيد آهن از طريق هم رسوبي يون
)III  ند. بـراي سـنتز نـانوذرات    شـد   سـنتز  )۲:۱ر () با نسـبت مـولا

 6H2Oگــرم از  ٢/٥همـراه    بــه 4H2O.FeCl2گـرم از   ۲مغناطيسـي،  
.FeCl3     را توسط ترازو وزن کرده و مخلوط حاصله بـه بشـر انتقـال

 ۲۵مــولار و  ۱۲ليتــر هيــدروکلريک اســيد  ميلــي ٨٥/٠داده شــد و 
محلول بين ليتر آب مقطر نيز به محتويات بشر افزوده و دماي  ميلي

وسيله گاز بي اثـر   رسانده شد و محلول به سلسيوس  درجه ۸۰تا  ۷۰
منظـور حـذف اکسـيژن،     دقيقـه و بـه   ۲۰تـا   ۱۵ مـدت  آرگون نيز به

مـولار در حجـم    ٥/١ هيدروکسـيد  محلـول سـديم   ي شدند.يهوازدا
تا  ۱۵مدت  وسيله گاز بي اثر آرگون به ليتر، تهيه شده و به ميلي ۲۵۰

رسانده  سلسيوسدرجه  ۸۰زدائي و دماي آن به حدوددقيقه، هوا ۲۰
و در مـدت   تدريجي صورت هيدروکسيد به شد. سپس محلول سديم 

انتقال ) III) و آهن (II( هاي آهن دقيقه به بشر حاوي يون ۲۰تا  ۱۰
هيدروکســيد   سـديم محلـول  داده شـد. در هنگـام افـزودن تـدريجي     

، )III) و آهـن ( II( نهاي آه يون صورت قطره قطره به بشر حاوي به
و تشـکيل  ) II( شد تا از اکسيد شدن يون آهن گاز آرگون نيز دميده 

                                                
1 Cetyltrimethyl Ammonium Bromide (CTAB) 
2 Merck 
3 Transmission Electron Microscope (TEM) 

Fe2O3       جلوگيري شود. همچنـين بـا اسـتفاده از همـزن مکـانيکي در
هـم زدن  زمـان بـا    شـد و هـم   دائما هم زده مـي  حين واکنش، مخلوط

 سلسيوسدرجه  ۸۰مخلوط در همان شرايط، دميدن آرگون و دماي 
ساعت ادامه يافت. بعد  ۲مدت  دماي مخلوط با ترمومتر بهو کنترل 

، توسـط مگنـت بـا    دست آمده رسوب سياه رنگ بهاز اتمام واکنش، 
تسلا از محلول واکـنش جداسـازي شـده و     ٤/١قدرت مغناطيسي 

با در آون  شد. تشو داده سچندين بار با آب مقطر و حلال اتانول ش
 خشـک  قرار گرفت تاساعت  ۲۴مدت  به سلسيوسدرجه  ۷۰دماي 

 .و پودر به دست آمد شدبعد آن، عمل آسياب انجام د. ش
 
  Fe3O4 آنيلين/  تهيه نانوکامپوزيت پلي -۲-۳

سـولفوريک  ليتـر   ميلـي  ١٠٠به  KIO3 گرم ١آنيلين،  براي تهيه پلي
ــه  ١ Mاســيد  ــول ب ــزوده و محل ــزن   ٢٠مــدت  اف ــط هم ــه توس دقيق

گـرم سـتيل    ٢/٠و  Fe3O4گـرم   ١مغناطيسي يکنواخت شد. سـپس  
دقيقه هم  ٢٥مدت  تري متيل آمونيم برميد را به محلول افزوده و به

  مونومر آنيلـين تقطيـر شـده بـه    ليتر  ميلي ١زدن،   زده شد. بعد از هم
سـاعت در   ٥محلول يکنواخت شده اضـافه شـد. واکـنش در مـدت     

ربا، محلول  کمک آهن دماي محيط انجام شده و در نهايت محصول به
محصـول چنـد بـار بـا آب مقطـر و اسـتن        آن ريختـه شـده و  رويي 

ساعت  ٢٤مدت  بهدرجه سلسيوس  ٦٠شستشو داده شده و در دماي 
  .(Tayebi et al., 2016).دشخشک 

طور کـه    نشان داده شده است. همان ۱شماتيک فرايند در شکل 
 Fe3O4رود کـه نـانوذرات    ه اسـت انتظـار مـي   شـد  مشخصدر شکل 

  آنيلين پوشش داده شوند. وسيله پلي هب
  

  )IIروش کار حذف يون سرب ( -۲-۴
 ٥٠بـا غلظـت    (II) ليتر از نمونه آبـي حـاوي سـرب    ميلي ١٠٠ابتدا 
 pHتنظيم  را داخل بشر ريخته و پس از (II) ليتر سرب درگرم  ميلي

ــه  ــول ب  ــ۹محل ــتگاه ج ــط دس ــذب آن توس ــعله ، ج ــي ش اي  ذب اتم
گرم نانو جـاذب اصـلاح شـده بـه آن      ميلي ٣گيري شد. سپس  اندازه

دقيقـه هـم زده و    ٢مـدت   بـه  سلسيوسدرجه  ٢٥افزوده و در دماي 
جـذب محلـول    دقيقه محلول را سانتريفوژ کرده و نهايتاً ٢٠مدت  به

 ـ    توسط دستگاه جذب اتمي شعله دسـت آوردن   هاي گرفتـه شـد. بـا ب
 ربـسو اختلاف آن با جذب اوليه، درصد حذف يون ذب ثانويه ـج
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Fig. 1. Scheme of polyaniline connection with Fe3O4 nanoparticles 

  Fe3O4 آنيلين با نانوذرات  شماتيک اتصال پلي -۱شکل 

  

  
Fig. 2. The interaction mechanism of nanocomposite and lead ions 

  هاي سرب انو کامپوزيت و يونکنش ن مکانيسم برهم -۲شکل 
  

(II) اذب نانوکـامپوزيتي  ـتوسط جPolyaniline/Fe3O4   در شـرايط
ــين  شــماتيک مکانيســم جــذب ســطحي  ۲. شــکل شــدمختلــف تعي

تـوان   دهد. مي هاي سرب را روي سطح نانوکامپوزيت نشان مي يون
هاي سرب با نـانو کامپوزيـت نتيجـه     بيني کرد که واکنش يون پيش

آنيلين  ن بين جفت الکترون غيرپيوندي اتم نيتروژن پليهيبريداسيو
  .استهاي سرب  و اربيتال خالي يون

 
  نتايج و بحث -۳
  ساختارشناسي -١-٣
استفاده شد.  TEMمنظور تعيين اندازه حفرات نانوذره، از تکنيک  به

 Fe3O4  د کـه ذرات ش ـ، مشـاهده  ۳در شـکل   TEMبر اساس تصوير 
که اين امر،  شدنانومتر يافت  ٥٠ و ٥٠از توليد شده در اندازه کمتر 

ييـد کـرد. همچنـين    أرا ت Fe3O4کارآمد بودن روش تهيه نـانوذرات  
ــان ــکل    هم ــه از ش ــور ک ــت  ۳ط ــخص اس ــکل  Fe3O4، ذرات مش ش

انـد و ذرات تشـکيل شـده،     مغناطيسي کروي يا هسـته ماننـد داشـته   
ن اي بوده و گويا تمايل به رسوب کردن از خـود نشـا   صورت توده هب

  .دادند
ــري   ــاليز عنص ــر در   CHNSآن ــواع عناص ــايي ان ــراي شناس ، ب

منظـور تعيـين    تواند بـه  کار برده شد و مي هنانوکامپوزيت سنتز شده ب
ــه    ــواد نمون ــر در م ــبت عناص ــود نس ــتفاده ش ــدار. اس ــري  مق عنص

ايـن  طـور کـه     گزارش شده است. همان ۱نانوکامپوزيت، در جدول 
ايج حاصله از درصد وزني هر يک ، با توجه به نتدهد جدول نشان مي

از عناصر و همچنين نسـبت کـربن بـه هريـک از عناصـر از آنـاليز       
CHNS ،يدرصد وزن ۱۵(حدود دروژنيو ه تروژنيحضور کربن، ن 

 )دروژني ـه يدرصد برا ٤/٦کربن و  يدرصد برا ٣/٣کربن،  يبرا
ييـد  أرا ت Fe3O4 روي ذرات  Polyanilineمربوط به نانوذره، تثبيت

  کرد.
  ور نشانـمنظ مربوط به نانوکامپوزيت سنتز شده به TGA آناليز
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Fig. 3. The TEM image of Fe3O4 particles 

  Fe3O 4مربوط به ذرات  TEMتصوير  - ۳شکل
  

  آنيلين پوشش داده شده با پلي Fe3O4از  CHNSزمان  نتايج آناليز چند عنصري هم -۱جدول
Table 1. Multi-elemental CHNS analysis of Fe3O4 particles coated by polyaniline 

Reten. time 
(min) 

Response Weight 
(g) 

Weight 
(%) 

Element 
name 

Carbon response 
ration 

1.359 2175.98 0.010 3.31 Nitrogen 0.2206 
2.284 9861.74 0.045 15.00 Carbon 1.000 
8.029 4185.17 0.019 6.36 Hydrogen 0.4244 

18.107 0.13 0.000 0.00 Sulfur 0.000 
Sample weight: 0.300  (g) 0.074 24.67  

 
 Fe3O 4آنيلين در سطح  يـپايداري نانوکامپوزيت و حضور پل دادن

گـرم از   ميلـي  ٢٠طـور تقريبـي،    نشان داده شده است. بـه  ۴در شکل 
 بر دقيقه در جو آرگـون  سلسيوسدرجه  ٢٠نمونه با افزايش دمايي 

ــر  ــين  گ ــاي ب ــاچيز در دم ــد. کــاهش وزن ن ــا  ۲۴م ش ــه  ۱۶۰ت درج
علت خروج آب در نانوکامپوزيـت و کـاهش وزن بـين     به سلسيوس

باشـد   علت خروج سـورفکتانت مـي   هب سلسيوسدرجه  ۴۸۵تا  ۱۶۰
دهد که سـورفکتانت سـتيل تـري متيـل آمـونيم برميـد        که نشان مي

  خوبي روي نانوجاذب نشسته است.  به
ــي ــداري گرمــايي بســيار  آني همچنــين پل ــاديلــين پاي دارد.  زي

 ۵۰۰از  بيشـتر شـود در دمـاي    مشاهده مـي  ۴طور که در شکل  همان
ــه  ــيوسدرج ــدود  سلس ــاي ح ــا دم ــه  ۸۰۰ت ــيوسدرج ، ذرات سلس

آنيلين تخريب نشده و کاهش وزنـي خاصـي مشـاهده نشـد کـه       پلي
که همـين   استآنيلين  پليزياد نشان دهنده پايداري حرارتي بسيار 

يت آن، امتياز بيشتري نسبت بـه سـاير پليمرهـا بـه وجـود      خصوص
  آورده است.

آنيلـين   يـل و بعد از نشستن پل ــقب ١BET  آناليز، ٢در جدول 
، يک گرم از Fe3O4 علت ساختار ويژه هـبشد. ررسي ـب Fe3O 4روي

Fe3O4   مترمربـع بـر گـرم قبـل از      ٣/١٨٦، مساحت سطحي حـدود
مترمربع بر گرم بعد از نشسـتن   ٧/١٥٩آنيلين و حدود  نشستن پلي

کـه لايـه    اسـت دهد. دليل کاهش سطح ايـن   آنيلين را نشان مي پلي
داخلي سطح نانوذرات، توسط پليمريزاسيون آنيلين بسته و اشـغال  

گسترده نانوکامپوزيت  ثر وؤشده که اين امر، منجر به کاهش سطح م
  .است) IIمنظور جذب سرب ( به
  
  pHبررسي اثر  -۳-۲

يند اهاي آبي، يکي از فاکتورهاي کنترلي مهم در فر محلول pH مقدار
 ثير بـار سـطح جـاذب طـي    أتحت ت ـ pH مقدار. استجذب سطحي 

ثير اين پـارامتر روي  أمنظور بررسي ت به .استيند جذب سطحي افر
  ١٢ تــا ٢در محــدوده  pH، اثــر ۵مطــابق شــکل  II)حــذف ســرب (

                                                
1 Brunaure-Emmett-Teller (BET) 
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Fig. 4.  TGA analysis curve for polyaniline / Fe3O4 with increasing temperature of 20 ºC/min 

  درجه سلسيوس بر دقيقه ٢٠با افزايش دماي  Polyaniline/Fe3O4مربوط به  TGAمنحني آناليز  -۴شکل
  

 BETتوسط تکنيک  polyaniline قبل و بعد از نشستن  Fe3O 4هاي مربوط به آناليز تعيين سطح داده - ۲جدول 
Table 2. Analysis data for determination of Fe3O4 surface prior to and after being coated  

with polyaniline by BET technique 

Surface area of Fe3O4 before covering by polyaniline (m2/g) 186.3 
Surface area of Fe3O4 after covering by polyaniline (m2/g) 159.7 

  

  
Fig. 5. The effect of PH on the performance of 

nanocomposite. Removal conditions: water sample 
volume: 100ml, contact time: 60min., amount of sorbent: 

3mg, and initial concentration of lead (II): 50ppm 
هاي  روي عملکرد نانو کامپوزيت در حذف يون pHتأثير  -۵شکل 

دقيقه  ۶۰ليتر نمونه آبي زمان تماس  ميلي ۱۰۰ايط حذف: سرب. شر
  ppm ۵۰ هاي سرب  گرم و غلظت اوليه يون ۳مقدار جاذب 

بـا افـزايش    (II) که درصد حذف سـرب  دادنتايج نشان  .بررسي شد
pH بيشترين مقدار يافت، افزايش .pH در يک ،pH   تعادلي حـدود

آنيلين  آمين پليمر پليهاي  اتفاق افتاد. چون در محيط بازي، گروه ٩
)(-NH2 ــور ــده،    OH– ، در حض ــه ش ــيط، دپروتون ــده در مح آزاد ش

يابد.  ) که داراي بار مثبت است افزايش ميII( بنابراين جذب سرب
) جذب روي II( در واقع با دپروتونه شدن سطح جذب، تمايل سرب

  يابد. سطح، افزايش مي
  
  بررسي اثر ميزان جاذب -٣-٣

و نانوکامپوزيت سـنتز   Fe3O4 ختلف نانوذراتم مقدار، اثر ۶شکل 
طور که مشاهده   دهد. همان شده را بر روي جذب فلز سرب نشان مي

 ـ    مي وسـيله   هشود براي هر غلظت جاذب درصد حـذف يـون سـرب ب
 دـوذرات است. بيشترين درصـانـاز ن بيشترمراتب  انوکامپوزيت بهـن
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Fig. 6. The effect of Fe3O4 and polyaniline/Fe3O4 

amount on lead removal. Aqueous sample volume:100 
ml, pH value: 9, and the lead initial concentration of 

50 ppm 
و نانو کامپوزيت در حذف  Fe3O4اثر ميزان جاذب نانو ذره  -۶شکل 

و غلظت اوليه يون  ، ml ، pH=9 100هاي سرب. حجم محلول آبي  يون
  50ppmسرب: 

  
. شـکل  استگرم  ميلي ۳سرب توسط نانوکامپوزيت در مقدار حذف 

گـرم،   ميلـي  ۳دهد که با افزايش مقدار جاذب تـا ميـزان    نشان مي ۶
دليـل افـزايش    شـود. ايـن امـر بـه     ) زيـاد مـي  (II جذب سرب مقدار
. اما با افـزايش بيشـتر جـاذب،    است (II)هاي پذيرنده سرب  سايت
يابـد کـه    جذب افزايش نميشود،  طور که از شکل مشاهده مي همان
گرم  ميلي ۳دليل تجمع ذرات جاذب با يکديگر است. بنابراين  هاين ب

هـاي بعـدي    جـاذب بـراي آزمـايش    عنوان مقدار گرم بهينـه نـانو   به
 انتخاب شد.

  
  (II)اثر زمان تماس بر حذف يون سرب  -٤-٣

دقيقـه  ١٢٠تـا   ٥ثير زمان بر حذف سرب از محدوده أبراي بررسي ت
 راي ايـن ـب PPM٥٠رم و غلظت ــگ يـميل ٣اذب ـج مقدار، pH=9در 

شـود،   مشـاهده مـي   ٧طـور کـه در شـکل      منظور استفاده شـد. همـان  
 ۴۵و ۳۵، ۲۵دقيقـه، زمـان بهينـه مـا در محـدوده دمـايي (       ٦٠زمان

، بعدي از آن استفاده شد هاي درجه) در نظر گرفته شد و در آزمايش
دقيقه زمان  ۶۰لت بهينه در دقيقه) ولي حا ۴۰تا  ۲۰( کاهش يافت

شـود بـازده    مـي  مشخصدست آمد. همچنين از اين نمودار  هتماس ب
 يابد چون جنـبش همـان   حذف با افزايش دماي محلول، افزايش مي

در ابتـدا سـريع    (II) جذب سـرب مشخص است،  ۷طور که از شکل 
  هاي سرب مولکول يند جذباتدريج فر دقيقه) و به ۲۰(تا زمان  بود

  
Fig. 7. The effect of contact time on the removal of lead 
at different temperatures. Removal conditions: aqueous 
sample volume:100 ml, pH value: 9, lead concentration: 

50 ppm, and amount of polyaniline/Fe3O4: 3mg 
ماهاي هاي سرب در د تأثير زمان تماس روي جذب يون -۷شکل 

  و غلظت ، ml ، pH=9 100حجم محلول آبي مختلف. شرايط حذف: 
  گرم ميلي ۳و مقدار جاذب  50ppmاوليه يون سرب: 

  
هـا،   يابـد. بنـابراين تعـدادي از مولکـول     با افزايش دما، افزايش مي

يـک بـرهم کـنش افزايشـي بـا       كـردن منظور برقرار  انرژي کافي به
ها  آورند. همچنين اين يافته دست مي هجايگاه فعال در سطح جاذب ب

 Polyaniline/Fe3O4) روي IIدهنــد کــه جــذب ســرب ( نشــان مــي
  شود. انجام مي صورت گرماگير هب

 
  مطالعات جذب -۳-۵

ــرب  ــذب ســ ــت جــ ــلاح II( ظرفيــ ــت اصــ ) روي نانوکامپوزيــ
وسيله ايزوترم جذب توصيف  هتواند ب ، مي Polyaniline/Fe3O4شده

وع ايزوتـرم جـذب، از معـادلات    شود. در اين بخش براي تعيين ن ـ
استفاده شده اسـت. در تئـوري لانگميـر     وندليچجذب لانگمير و فر

فرض بر اين است که جذب ماده جذب شده روي يک سطح همگـن  
افتد و در اين تئوري، انرژي جذب  وسيله جذب تک لايه اتفاق مي هب

تواند  . اين تئوري مي(Kumar and Sivanesan, 2006) ثابت است
  بيان شود ۱توسط معادله 

  

Ce/qe=Ce/qm +1/KLqm                                                    )١(  
  

  كه در آن
qe گرم بر گرم ميلي مقدار يون جذب شده بر حسب ،Ce ،يـون   مقدار
   qm ،گرم در ليتر ميلـي ادلـه تعـول در لحظـوجود در محلـرب مـس
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  و مقـدار  گرم بر گـرم  ميليجذب در جاذب برحسب  مقداربيشترين 
KL،  بـا رسـم نمـودار    گرم است ليتر بر ميليثابت لانگمير برحسب .

Ce/qe  برحسبCeيب خط مقدار ، از شqm  جـذب   مقـدار (بيشترين
، kو از عرض از مبدا آن، مقدار  گرم بر گرم ميليبرحسب  در جاذب)

د کـه نتـايج آن در   شتعيين  گرم ليتر بر ميلي ثابت لانگمير برحسب
  آمده است. ۳جدول

مبتني بر جذب فيزيکي شـيميايي روي سـطح    فروندليچتئوري 
تلــف و همچنــين بــا هــاي بــا انــرژي جــذب مخ نــاهمگن در ســايت

هاي جذب غيريکساني که همواره در دسترس نيسـتند انجـام    سايت
زيـر   صـورت  به فروندليچمعادله . )El Qada et al., 2006(شود  مي

 شود بيان مي
  

  qe=kFce
 1/n                                                                    )۲(  

  

  كه در آن
KF  ــت ــدليچثاب ــت جــذب و   فرون ــه ظرفي ــه وابســته ب ــاکتور  nک ف

. فرم معادله خطـي  استپذيري که وابسته به شدت جذب  گنغيرهم
 استصورت زير  به فروندليچايزوترم جذب 

  
Ln (qe)=Ln (kF)+(1/n) Ln (Ce) )۳    (                                      

  كه در آن
ــد ــر حســب  Lnqeاز رســم نمــودار  n/1و  KF ارمق ــين  Ce Lnب تعي

، از عـرض از مبـدا   KFو مقدار  n شوند که از شيب نمودار، مقدار مي
. نتـايج مربـوط بـه    (Tayebi et al., 2016) آيـد  دست مي هنمودار ب
  آورده شده است. ۳نيز در جدول فروندليچايزوترم 

ترتيب نمودار خطي مربوط به معادلات  ، بهb و aقسمت  ۸شکل
روي  (II) منظـور جـذب يـون سـرب     بـه  فروندليچجذب لانگمير و 

بـا توجـه بـه     ٨در شـكل  . استPolyaniline/Fe3O4 نانوکامپوزيت
که نتايج آن در جدول  ها دست آمده از برازش داده به تعيينضرايب 

ــي   ۳ ــان م ــت، نش ــده اس ــزارش ش ــر   ، گ ــرم لانگمي ــه ايزوت ــد ک  ده
)(R2=0.9956    ــرم ــه ايزوت ــبت ب ــري را نس ــايج بهت ــدليچ، نت  فرون
)(R2=0.9835  ــرب ــذبي سـ ــار جـ ــريح رفتـ ــر روي  (II) در تشـ بـ

 زياداز خود نشان داد. ظرفيت  Polyaniline/Fe3O4 نانوکامپوزيت
 (II) نسبت به جذب سـرب  Polyaniline/Fe3O4 هاي نانوکامپوزيت

هاي آمين پليمر و  علت تشکيل کمپلکس مناسب بين گروه به احتمالاً
بـا فرضـيات مـدل لانگميـر،     همچنين مطابق  .است) IIيون سرب (

روي  (II) که جذب سطحي يون سربكرد طور استنباط  توان اين مي
صورت تک لايه  هب Polyaniline/Fe3O4نانوکامپوزيت اصلاح شده 

 .انجام شدآنيلين  صورت همگن روي سطح پليمر پلي هو ب
 

  
  Polyaniline/Fe3O4) بر روي نانوکامپوزيت IIجذب سرب ( ورمنظ به و لانگمير فروندليچ ايزوترم جذب دست آمده از ضرايب به -  ۳جدول

Table 3. Coefficients of Freundlich and Langmuir adsorption isotherms  
for adsorption of lead (II) on polyaniline / Fe3O4 nanocomposite 

Langmuir Freundlich 
qm=114.9 mg/g, KL=6.71 l/mg, R2=0.9956  n=2.17 (dimensionless), Kf=22.3 l/mg, R2=0.9835  

  
  

    
Fig. 8. Linear graph of Langmuir (a) and Freundlich (b) model for lead (II) adsorption on nanocomposite 

  هاي سرب روي نانو کامپوزيت ) در جذب يونbندليچ (و) و فرaهاي لانگمير ( برازش خطي مدل -۸شکل 

y = 0.4592x + 3.1053
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  عات سينتيک جذبمطال -۳-۶
مرتبه  مرتبه اول و شبه براي بررسي رفتار سينتيکي، از معادلات شبه

، فرم معادله خطي و غيرخطي ۴دوم استفاده شده است که در جدول 
ثابـت شـدت    K2 و ١K، ايـن جـدول  آن آورده شده است. مطابق بـا  

مرتبه  ترتيب براي مدل سينتيکي شبه به ليتر در ثانيهجذب بر حسب 
يـــون جـــذب شـــده روي  مقـــدار qtو qeمرتبـــه دوم و  شـــبه اول و

Polyaniline/Fe3O4 ــه ــان   ب ــادل و در زم ــب در تع ــب  tترتي برحس
 tبرحسـب   ln(qe-qt)نمودار  a-٩در شكل ند. هستگرم بر گرم  ميلي

، از K1ثابـت  مقـدار کـه   استمرتبه اول  مطابق با مدل سينتيک شبه
 ـ نمـودار  مبدا از عرض از  qe دست آمدن شيب نمودار و هب  دسـت  هب

بـر   t/qt نمودار از نيز دوم مرتبه شبه سينتيک مدل همچنين .آيند مي
 أدست آمدن عرض از مبد ه، از بK2ر اآيد که مقد دست مي هب t حسب

  .آيند دست مي هاز شيب نمودار ب qe نمودار و 
 دست آمده از تجزيه و تحليـل سـينتيکي و نمودارهـاي    هنتايج ب

 

دليـل   مرتبـه دوم بـه   دهد که معادله شـبه  نشان مي ۵جدول  و ۹ شکل
هـا   تر داده بستگي و در نتيجه برازش مناسب بودن ضريب هم بيشتر

ــه شــبه  ــه معادل ــر  نســبت ب ــراي جــذب ســرب ب ــه اول، ب روي  مرتب
. همچنين نتايج استتر  مطلوب Polyaniline/Fe3O4 نانوکامپوزيت

 ـ (qe) حاصل از ظرفيـت جـذب   تطـابق   دهنـده  دسـت آمـده نشـان    هب
ــبه   ــينتيک ش ــه س ــب معادل ــيف داده  مناس ــه دوم در توص ــاي  مرتب ه

ــون ســرب  ــه جــذب ي ــوط ب توســط جــاذب  (II) آزمايشــگاهي مرب
طور استنباط  اين معمولاً .است Polyaniline/Fe3O4 نانوکامپوزيتي

مرتبـه دوم، بهتـرين بـرازش را نسـبت بـه       شود که سينتيک شـبه  مي
ــه در آن جــذب  هــاي  هــاي آزمايشــگاهي در سيســتم  داده جــذبي ک

رسـد   دار بـه نظـر مـي    يله کنترلي شدت جذب، معنحشيميايي در مر
بنــابراين جــذب  .)Zheng and Wang, 2010( آورد مــيفــراهم 

واند، مرحله تعيين کننـده شـدت جـذب بـراي جـاذب      ت شيميايي مي
 باشد. Polyaniline/Fe3O4 نانوکامپوزيتي

 
  مرتبه اول و دوم معادلات سينتيک جذب شبه - ٤جدول 

Table 4. Pseudo-first and second-order kinetics equations of adsorption 

Linear form                                                            Nonlinear form                           Kinetic equation       
Log(qe-qt)=logqe- (K1/2. 303) t                            dqt/dt = k1(qe-qt)              Pseudo-first-order   t/qt=1/K2qe

2 +(1/qe)t                                   
dqt/dt= k2(qe-qt)2               Pseudo-second-order    

 

  
 

Fig. 9. Linear graph of (a) pseudo-first-order kinetics (b) pseudo-second-order kinetics equations 
 )bدوم ( مرتبه ) و شبهaول (ا مرتبه برازش خطي معادلات سينتيکي شبه -۹شکل 

 
  مرتبه اول و دوم ضرايب معادلات سينتيک جذب شبه -۵جدول

Table 5. Coefficients of pseudo first and second order kinetic equations of adsorption 

         Pseudo-first-order                            Pseudo-second-order                                                                                
   K1                qe               R2                     K2            qe           R2 
0.0397          13.23        0.9589               0.0074      18.86     0.9947      

y = -0.0397x + 2.9766
R² = 0.9589
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  هاي آبي صنعتي ) از نمونهIIب (حذف سر -٧-٣
هـاي حقيقـي، از    از نمونه (II) هاي سرب کاربرد حذف يون منظور به

بيمارستان بوعلي سينا ساري، شهرک صنعتي  هاي آبي صنعتي نمونه
شرکت توزيع برق نيروگاه  و شماره يک ساري، رودخانه تجن ساري

 ٤٠ هـاي نمونـه،   . بـه بعضـي از محلـول   شـد بررسـي  و نکا اسـتفاده  
ها اضافه نشد. تمـامي   ليتر افزوده و به بعضي از محلول درگرم  ميلي
هـاي معلـق    ها ابتدا از غشاي ميکرو عبور داده شـدند تـا گونـه    نمونه

منظور بررسي اثر ماتريکس، غلظت  موجود در محلول فيلتر شوند. به
 (قبل از حـذف و بعـد   در محلول (II) اوليه و غلظت باقيمانده سرب

سط جاذب مورد نظر) توسـط روش افـزايش اسـتاندارد    از حذف تو
طـور کـه از    آورده شـده اسـت. همـان    ۶تعيين شد. نتايج در جـدول  

، روش (II) ســرب بيشــترهــاي  ، در غلظــتمشــخص اســتنتــايج 
منظـور حـذف    آميـزي بـه   طـور موفقيـت    توانـد بـه   پيشنهاد شده مـي 

  کار هب زياديهاي واقعي با درصد حذف  در نمونه (II) هاي سرب يون
  رود. اما نکته قابل توجه اين است کـه جـاذب کـامپوزيتي پيشـنهاد     

  

  
، كنـد نيز حذف  كمهاي  حتي در غلظت ،تواند يون سرب را شده، مي

توانند در اين شـرايط کارآمـدي    ها نمي در صورتي که بيشتر جاذب
  خود را حفظ کنند.

ــدل Polyaniline/Fe3O4 ظرفيــت جــذب بيشــترين ، توســط م
دست آمد  هگرم بر گرم ب ميلي٩/١١٤د که مقدار آن شتعيين لانگمير 

مـورد   (II) هـاي قبلـي کـه در حـذف يـون سـرب       و با ساير گـزارش 
  د. ش، مقايسه قرار گرفتبررسي 

شـــود، جـــاذب  مشـــاهده مـــي ۷طـــور کـــه از جـــدول  همـــان
Polyaniline/Fe3O4 نسبت به ساير  بيشتري، داراي ظرفيت جذب

توانـد   که مي است (II) حذف يون سرب هاي مورد استفاده در جاذب
هـاي سـرب    آن در جذب يون زيادسطح   علت فراهم نمودن ناحيه به

خيلي رقابتي به  Polyaniline/Fe3O4همچنين ظرفيت جذب  باشد.
گزينه مناسبي در حـذف   تواند بنابراين اين جاذب، مي رسد. نظر مي
  باشد. (II)سرب 

 

  هاي آبي صنعتي ) از نمونهIIحذف يون سرب ( -۶جدول
Table 6. Removal of lead (II) ion from industrial aqueous samples 

Sample 
Added value (standard) 

(mg/L) 
Initial concentration 
removal % (mg/L) 

Final concentration 
(mg/L) 

Boalisina Sari 
Hospital 

----- 0.02 0.002 
90(±2.1)1   

40 0.337 0.009 

97(±1.4)   

Sari Industrial 
City No. 1 

----- 0.015 0.001 
93(±2.3)   

40 0.322 0.015 

95(±2.1)   

Tajan River Sari 

---- 0.03 0.01 

66(±2.6)   

40 0.3 0.02 
93(±1.1)   

Neka Power Plant 
Distribution 
Company 

---- 0.05 0.02 

60(±2.7)   

40 0.303 0.058 
80(±1.6)   

1Relative standard deviation was obtained by measuring at three points 
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 )(IIهاي مختلف نسبت به حذف سرب  مقايسه ظرفيت جذب جاذب -۷جدول
Table 7. Comparison of adsorption capacity of different adsorbents for Pb (II) removal 

Adsorbent qm(mg/g) Refs. 
Palygorskite-iron oxide nanocomposite 26.7 (Rusmin et al., 2017) 
Polythiophene-Coated Rice Husk Ash nanocomposite 34.48 (Arabahmadi and Ghorbani, 2017) 
Amino-functionalized  magnetic nanoadsorbent 40.10 (Tan et al., 2012) 
Silica/Alginate 83.33 (Soltani et al., 2014) 
Poly(acrylic acid)/bentonite nanocomposite 93.01 (Rafiei et al., 2016) 
Sulfonated magnetic nano particle 108.93 (Chen et al., 2017) 
Polyaniline/Fe3O4 114.9 This study 

  
  گيري نتيجه -۴

ــده  ــاذب نانوکــــامپوزيتي اصــــلاح شــ ــژوهش، جــ  در ايــــن پــ
Polyaniline/Fe3O4 استفاده از يک روش مناسب و سريع به نام  با

ــده     ــلاح شـ ــت اصـ ــدند. نانوکامپوزيـ ــاده شـ ــطحي آمـ ــذب سـ جـ
Polyaniline/Fe3O4. هاي جديد و پرکاربرد  عنوان يکي از جاذب به

آيد.  هاي آبي به حساب مي ) از محلولII( منظور حذف يون سرب به
، زمـان  pH) نظيـر  II( ثيرگذار در حذف يـون سـرب  أهاي ت مشخصه

دست آمد.  هب pH=9بهينه در  pHتماس و مقدار جاذب بهينه شدند. 
گرم و  ميلي ٣ترتيب در  همچنين مقدار بهينه جاذب و زمان تماس به

و  TEM ،BET  ،CHNSآناليزهـاي   دسـت آمـد.   هدقيقه ب ٦٠زمان 
TGA  آنـاليز پژوهش بررسـي شـدند  در اين .TEM     کارآمـد بـودن

 نيـز  BET . بـا اسـتفاده از آنـاليز   ييد کـرد أروش تهيه نانوذرات را ت
بعـد از   Fe3O4مترمربـع بـر گـرم از    ٧/١٥٩ مساحت سطحي حـدود 

ــي  ــا پل ــش ب  ــ پوش ــين ب ــتفاده از   هآنيل ــا اس ــين ب ــد. همچن ــت آم   دس

آنيلـين روي   ييد حضور پليأترتيب ت ، بهTGAو   CHNSآناليزهاي
ــده     Fe3O4ذرات  ــلاح ش ــي نانوکامپوزيــت اص ــداري حرارت و پاي

براي  فروندليچهاي جذب لانگمير و  د. ايزوترمشمربوطه، مشخص 
جـذب بيـان شـدند. نتـايج نشـان دادنـد کـه ايزوتـرم          مقداربررسي 

بـوده و نتـايج بهتـري را     زيـادي بستگي  لانگمير، داراي ضريب هم
هـاي آزمايشـگاهي از    در توصـيف داده  فروندليچنسبت به ايزوترم 

گـرم   ميلـي  ٩/١١٤بيشترين ظرفيت جذب برابر بـا   خود نشان داد.
 هـاي سـرب   دست آمد. سينتيک جـذب يـون   هسرب بر گرم جاذب ب

)II مرتبه دوم  و سينتيک جذب از مدل سينتيکي شبه بررسي شد) نيز
  كرد.پيروي 

  
  قدرداني -٥

شهر تشکر  نويسنده از حمايت مالي دانشگاه آزاد اسلامي واحد قائم
  کند. و قدرداني مي
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