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 بتا سیکلودکسترین/ اکسیدرويهاي آبی توسط کامپوزیت  بلو از محلول حذف رنگدانه متیلن

  
 2مقام عباس حشمتی جنت* و 1حسینعلی فغانی

  نور، تهران، ایران شیمی، دانشگاه پیامگروه استادیار 2 ،تهران، ایران نور، دانشگاه پیام ،شیمی فیزیکگروه دانشجوي دکتري تخصصی 1

  26/12/97؛ تاریخ پذیرش:  06/08/97تاریخ دریافت: 
 ١چکیده

استفاده زیاد از سموم دفع آفت در کشاورزي و ورود مقداري از این ترکیبات در آب و سپس  سابقه و هدف:
تر از سموم دفع آفات و جداسازي  ، استفاده کمپژوهشگرانمحصولات سبب شده است تا یکی از مسائل مورد توجه 

ویژه اگر داراي حلقه  ها بهسمتر  باشد. بیشزیست محیطهاي آلوده قبل از رهاسازي در حداکثري سموم موجود در آب
هاي مناسب از از آب با استفاده از جاذبها آنشوند. بنابراین جداسازي آروماتیک باشند به آسانی تجزیه نمی

حذف یک ترکیب آلاینده نوعی و آروماتیک به نام  پژوهش ایناز  هدفاست.  پژوهشگرانهاي مورد توجه  روش
 توسط کامپوزیت بتا سیکلودکسترین/ اکسیدروي است.آن  ه از جذب سطحیآبی با استفاد محلول بلو از متیلن

  

ژل در محلول آبی و تحت جو نیتروژن  -کامپوزیت بتا سیکلودکسترین/ اکسیدروي از روش سل ها: مواد و روش
 بیشینهطول موج جذب با موفقیت شناسایی شد.   XRDو FTIR ،SEMهاي  سنتز شده و با استفاده از تکنیک

 665نانومتر در  800تا 400ل موج و اسکن محدوده طو UV-VISبلو، با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر  متیلن
به صورت ناپیوسته ارزیابی شد.  بتاسیکلودکسترین/ اکسیدرويبلو بر کامپوزیت  نانومتر تعیین شد. جذب سطحی متیلن

  بلو  گرم)، غلظت اولیه متیلن 02/0و  015/0، 01/0، 005/0()، مقدار اولیه جاذب 12و  9 ،7، 4، 1اولیه ( اسیدیته
لعه قرار گرفتند. ادقیقه و نیز فرایند واجذب بررسی مورد مط 40گرم بر لیتر) و زمان تماس تا میلی 30 و 20 ،10 ،5(

ختلف هاي سینتیکی مهاي تجربی با مدل هاي همدماي جذب لانگمویر، فروندلیچ و تمکین بررسی شدند. داده مدل
) S0∆آنتروپی ( )، تغییرG0∆پارامترهاي ترمودینامیکی در جذب سطحی شامل تغییر انرژي آزاد گیبس ( مطالعه شدند.
 گیري شدند. ) با بررسی فرایند جذب در چند دماي مختلف اندازهH0∆( و تغییر آنتالپی

  

جذب  رسد افزایش نظر می شود. به مشاهده می 1 تهاسیدیمقدار در ترین بیشو  pH=7ترین مقدار جذب در  کم ها: یافته
دقیقه  15شود. تا  دلیل تبدیل آلاینده به آنیون است که موجب جذب سطحی قدرتمندتر می اسیدي به pHبلو در  متیلن

دقیقه به  30شود. جذب بعد از  تري انجام می جذب با سرعت انجام شده و سپس با سرعت کمپس از شروع فرایند، 
لیتر از گرم در  005/0ز آلاینده در حضور بر لیتر اگرم  میلی 5ترین ظرفیت جذب در غلظت  بیش رسد. تعادل می

                                                
  heshmati@pnu.ac.irمسئول مکاتبه:  *
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مقادیر همراه است. نتروپی آفرایند جذب گرمازا و با کاهش  افتد. اتفاق میگراد  درجه سانتی 20جاذب و در دماي 
ترتیب  به S0∆و  H0∆هاي ترمودینامیکی  ثابت

୫୭୪
و  -185/55

.୫୭୪
درجه  20در دماي باشند.  می -62/195 

گراد مقدار انرژي آزاد ژیبس  سانتی
.୫୭୪

درجه تا  37تر دما تا  است و با افزایش بیش 65/2131
.୫୭୪

 19/5457 
هاي تجربی دارد.  قت خوبی با دادهمطاب -178/0 و ثابت 871/0با ضریب همبستگی  لانگمویریابد. ایزوترم  افزایش می

مدل سینتیکی مناسبی براي  min-1M-107/0 سرعت و ثابت 9578/0با ضریب همبستگی دوم  شبه درجهمدل سینتیکی 
  توصیف جذب است.

  

بنابراین  افتد دلیل تبدیل رنگدانه به فرم یونی اتفاق می هاي پایین و بالا و بهpHترین مقدار جذب در  بیشگیري:  نتیجه
   بلو به خوبی قابل استفاده است. / اکسیدروي براي حذف آلاینده متیلنبتاسیکلودکسترینپایین و بالا کامپوزیت  pHدر 

  
   بلو کامپوزیت، متیلنسنتز، ، جذب سطحیآب سالم،  هاي کلیدي: واژه

  
 مقدمه

 سلامتی در جامعه انسانی از عوامل اصلی رشد و
ترین عامل در حفظ سلامتی توسعه است. اصلی

غذاي سالم و مطمئن است.  مینأتجوامع انسانی، 
دلیل استفاده فزاینده از کودهاي شیمیایی،  امروزه به

ها در صنعت کشها و قارچکشها، علف کش آفت
مانند ترکیبات کشاورزي، آب با انواع ترکیبات سمی 

خطر  که شودآلوده میهاي سنگین آلی و یون
 براي سلامت غذا و سلامت جامعه هستندتوجهی  قابل

در حال حاضر آلودگی ). 23و  20، 16، 15 ،10، 5(
عنوان یک مشکل و معضل جهانی  به زیست محیط
هاي  براي حذف آلایندهتمرکز  )18باشد ( می مطرح

هایی مانند  شونده، استفاده از روش سخت تجزیه
ها از  . رنگها است براي حذف آلایندهجذب سطحی 

ترین گروه ترکیبات شیمیایی در  جمله خطرناك
کاهش قابلیت  مانندها هستند که بنا به دلایلی  پساب

نفوذ نور و به دنبال آن ایجاد اختلال در انجام فرایند 
 توجهی قابل فوتوسنتز در منابع آبی از اهمیت

ترین ترکیب بلو رایجمتیلن ).21و  11( برخوردار است
آمیزي پنبه، پشم،  رنگی مورد استفاده جهت رنگ

ق بخار این ماده سبب ابریشم و غیره است. استنشا

اختلال در تنفس شده و مواجهه مستقیم با آن سبب 
آسیب دائمی به چشم، سوختگی موضعی، تهوع و 
استفراغ، افزایش تعریق، اختلالات ذهنی و غیره 

هاي مختلف تصفیه از میان روش ).12و  9( شود می
دلیل مقرون  ها، جذب سطحی به پساب حاوي رنگدانه
انایی استفاده در مقیاس بالا از به صرفه بودن و تو

 ها سیکلودکسترین ).14( مقبولیت زیادي برخوردار است
 8و یا  7، 6هاي حلقوي هستند که از اتصال  مولکول

 γ و α، βترتیب  به واند  ایجاد شده مولکول گلوکز
 ها سیکلودکسترین ).2( دنشوسیکلودکسترین نامیده می

باشند و  قطبی میهاي هیدروکسیل علت داشتن گروه به
هاي منحصر  با توجه به ساختار فضایی خاص، ویژگی

ها توانایی  سیکلودکسترین ).27( به فردي دارند
وسیعی از مواد از جمله داروها را  کردن گستره کپسوله

عنوان  طور گسترده در داروسازي به دارند، بنابراین به
محلول در دهنده حلالیت داروهاي کمعوامل افزایش

دلیل حلالیت  د. بهنشواستفاده میپایدارکننده  آب و
هاي طبیعی،  پایین و سمیت کم سیکلودکسترین اًنسبت

هاي عاملی مناسب یک روش ها با گروهاصلاح آن
ها  پذیري آنبرگزیده جهت افزایش حلالیت و گزینش

موسوي و محمدي با موفقیت از  ).17(باشد  می
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اکسید روي در نانوکامپوزیت بتاسیکلودکسترین / 
حذف چند ترکیب آلی از آب و پساب نساجی 

همچنین دهقانی و همکاران  ).6(اند  استفاده کرده
استفاده از نانوکامپوزیت کیتوسان / روي اکسید را در 

کش پرمیترین از نمونه آب با موفقیت  حذف آفت
حاضر، مطالعه اثر  پژوهش). در 13گزارش کردند (

ن/ اکسیدروي در حذف ریکامپوزیت بتا سیکلودکست
 بلو از محیط آبی انجام شده است. متیلن دانه رنگ

  

  
  

  .بلو دانه متیلن پودر و ساختار شیمیایی رنگ -1 شکل
Figure 1. Powder and chemical structure of methylene blue pigment.  

 
 ها و روش مواد

  مواد شیمیایی مورد استفاده محصول شرکت 
آبه،  6مرك و شامل اسید استیک، نیترات روي 

بلو  بتاسیکلودکسترین، هیدروکسیدآمونیوم و متیلن
هاي اسپکتروفوتومتر باشند. همچنین از دستگاه می

UV-VIS مدل JENWAY-6310 پراش اشعه ،
ی و میکروسکوپ الکترون Philips-1800ایکس مدل 

استفاده شد.  VEGA-TESCANروبشی مدل 
 Excellافزار  هاي آماري همه با استفاده از نرم آزمون

 انجام گرفت.

  گرم  5/0مقدار  : ZnO/β-CDسنتز کامپوزیت 
لیتر اسید استیک میلی 50سیکلودکسترین را در  -بتا
دقیقه توسط  20مدت  % حل نموده و آن را به1

دماي اتاق هم در  rpm400هیترمگنت با سرعت 
آبه  6گرم نیترات روي  11/8زنیم. در مرحله بعد  می

یتر آب مقطر حل نموده و آن را لمیلی 150را در 
دقیقه توسط هیترمگنت با همان دما و  20مدت  به

شفاف حاصل شود.  کاملاًسرعت هم زده تا محلول 
به محلول دوم قطره قطرهمحلول اول را  در ادامه

دقیقه روي هیترمگنت با  30دت م اضافه نموده و به
درجه سلسیوس هم  40همان سرعت در دماي 

 pHزنیم. محلول حاصل خصلت اسیدي دارد که  می

تنظیم  7% در عدد 25آن را توسط هیدروکسید آمونیم 
مدت یک ساعت توسط  به رازدن  عمل همکنیم.  می

درجه  40هیتر مگنت با همان سرعت در دماي 
اي  یک سوسپانسیون ژله سلسیوس ادامه دادیم تا

سفیدرنگ حاصل شود. نمونه حاصل را بعد از سرد 
کردن سانتریفیوژ نموده و آن را سه بار توسط آب 

دهیم. ژل سفید رنگ حاصل را میمقطر شستشو 
درجه  60ساعت در آون در دماي  24مدت  به

 ZnO/β-CDسلسیوس خشک کردیم. کامپوزیت 
 XRDحاصل براي شناسایی و گرفتن طیف 

(آزمایشگاه دانشکده فیزیک دانشگاه علم و صنعت)، 
(دانشگاه پیام  IR(دانشگاه امیرکبیر) و  SEMتصویر 

جذب  هاينور مشهد) ارسال و براي آزمایش
  کار گرفته شد.  (دانشگاه پیام نور مشهد) به

مطالعه حاضر در مقیاس آزمایشگاهی آزمایش جذب: 
مطالعه حذف صورت ناپیوسته انجام شد. در این  و به
مقدار بلو مورد ارزیابی قرار گرفت. دانه متیلن رنگ

 02/0و  015/0، 01/0، 005/0اولیه جاذب کامپوزیتی (
گرم بر  میلی 30 و 20 ،10 ،5بلو (گرم)، غلظت متیلن

دقیقه)، دما، همدماها و  40لیتر)، زمان تماس (تا 
سینتیک مختلف جذب، ترمودینامیک جذب و قابلیت 

براي بازیابی جاذب مورد بررسی قرار گرفتند. 
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بلو از دستگاه دانه متیلنگیري غلظت رنگ اندازه
استفاده شد. طول موج در  UV-VISاسپکتروفوتومتر 

بررسی و طول موج نانومتر  800تا  400محدوده 
نانومتر تعیین  665بلو در براي متیلن بیشینهجذب 

لیتر که میلی 50ها با حجم مشخص گردید. نمونه
مقدار مشخصی از جاذب به آن اضافه شده است بر 

دور بر دقیقه  400زن مغناطیسی با سرعت  روي هم
دقیقه  5مدت  ها بهمخلوط گردید. هر یک از محلول

ها با دستگاه  نهایت میزان جذب نمونهسانتریفیوژ و در 
گیري شد. اندازه شدهتعیینسنجی در طول موج  طیف

دست آمده در حالت تعادلی،  با توجه به نتایج به
ظرفیت جذب و همدماي مناسب جذب تعیین گردید. 

  استفاده شد.  1جهت تعیین ظرفیت جذب از رابطه 
  

ݍ)                                        1( =
(బି)


  

  

گرم  حسب میلی بلو بر ظرفیت جذب متیلن qeکه در آن، 
هاي اولیه و تعادلی ترتیب غلظت به Ceو  C0گرم،  بر

حجم محلول بر  Vگرم بر لیتر، رنگدانه بر حسب میلی
  جرم جاذب بر حسب گرم است. mحسب لیتر و 

هاي  جهت بررسی مدل همدماي جذب سطحی:
بلو با جاذب به محلول متیلنگرم  01/0همدما، 

گرم بر لیتر اضافه شد. میلی 5و  4، 3، 2هاي  غلظت
زن مغناطیسی و در دماي اتاق ها بر روي هم محلول

دقیقه  40قرار داده شد. بعد از  rpm400با سرعت 
بلو به روش اسپکتروفوتومتري مانده متیلن غلظت باقی

تجربی هاي داده پژوهشتعیین مقدار گردید. در این 
هاي همدماي لانگمویر، تعادل جذب توسط مدل

فروندلیچ و تمکین بررسی شد. معادله خطی ایزوترم 
  . )9شود ( مشاهده می 2 رابطهلانگمویر در 

  

)2                                   (ଵ

= ଵ

಼ಽ
+ ଵ


  

  

شده در زمان تعادل  مقدار آلاینده جذب qe، در آن که
غلظت تعادلی آلاینده بر  Ceگرم برگرم،  میلیحسب  بر

ثابت لانگمویر بر حسب  KLگرم بر لیتر،  حسب میلی
حداکثر ظرفیت جذب بر حسب  qmگرم و  لیتر بر میلی

 qmو  KLهاي  گرم بر گرم است. هر یک از ثابت میلی
 qe/1ترتیب، از روي شیب و عرض از مبداء نمودار  به

معادله خطی ایزوترم  آیند. دست می به Ce/1بر حسب 
  باشد. می 3 رابطهصورت  جذب فروندلیچ به

  

(ݍ)݈݃)            3( = ൯ܭ൫݈݃ +
ଵ

  (ܥ)݈݃

  

در زمان تعادل شده  جذب مقدار آلاینده qe، که در آن
غلظت تعادلی آلاینده  Ceگرم بر گرم،  بر حسب میلی
هاي فروندلیچ ثابت Kfو  nگرم بر لیتر،  بر حسب میلی

ترتیب از روي شیب و  به Kfو  nهستند. مقادیر 
بر حسب  Logqeعرض از مبداء نمودار خطی 

LogCe 8شوند ( تعیین می.(  
صورت  معادله خطی همدماي جذب تمکین به

  ).22باشد ( می 4ه رابط
  

ݍ)                  4( = (ܥ)்݈݊ܤ +   (்ܭ)்݈݊ܤ
  

همدماي تمکین  هاي ثابت KTو  BT، که در آن
ترتیب از شیب و عرض از مبداء نمودار  باشند و به می

  آیند. دست می به LnCeبر حسب  qeخطی 
هاي تجربی مربوط به براي تطابق داده سینتیک جذب:

هاي سینتیکی  جذب سطحی آلاینده روي جاذب، مدل
و نفوذ  ، شبه درجه دوممتفاوتی مانند شبه درجه اول

. مدل سینتیکی شبه ه استاي گزارش شد بین ذره
  ).1کند ( می پیروي 5رابطه درجه اول از 

  

ݍ)݈݊)                  5( − (௧ݍ = (ݍ)݈݊ −   ݐଵܭ
  

شده در  ترتیب مقدار رنگ جذب به qtو  qe، که در آن
گرم بر گرم و بر حسب میلی tحالت تعادل و در زمان 

K1  ثابت سرعت شبه درجه اول بر حسبmin-1 
  باشند. می
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 صورت معادله مدل سینتیکی شبه درجه دوم به
  ).24است ( 6رابطه 

  

)6                                    (ቀ ௧

ቁ = ଵ

మమ
+ ௧


  

  

ثابت سرعت جذب درجه دو برحسب  k2، که در آن
g mg-1 min-1  .است  

 پیروي 7رابطه  اي ازمدل سینتیکی نفوذ بین ذره
  ).3کند ( می

  

௧ݍ)                                      7( = ݐܭ
భ
మ +  ܥ

  

ثابت سرعت  Kpعرض از مبداء و  C آن،که در این 
  است. mg g-1min-1/2حسب  اي بر نفوذ بین ذره

منظور بررسی اثر دما بر فرایند  به ترمودینامیک جذب:
بلو بر روي کامپوزیت مورد نظر جذب سطحی متیلن

گرم و زمان  01/0تحت شرایط بهینه (میزان جاذب 
 305، 300، 293دقیقه) در محدوده دمایی  40تماس 

)، G0∆انرژي آزاد گیبس (تغییر درجه کلوین،  310 و
عنوان  ) بهH0∆) و تغییر آنتالپی (∆S0(آنتروپی  تغییر
ترمودینامیکی جذب سطحی استخراج  هاي ثابت

با  8دند. توابع ترمودینامیکی مورد اشاره با رابطه ش
  ).7شوند ( هم مرتبط می

  

ܪ∆)                               8( − ܶ∆ܵ =   ܩ∆
  

طبق معادله وانت هوف شیب و عرض از مبداء منحنی 
)Ln(qe/Ce 1حسب  بر/T ترتیب تغییرات آنتالپی و  به

  شوند. تعیین می 9رابطه با باشد که آنتروپی فرایند می
 

)9  (                                ݈݊ ቀ

ቁ = ∆ௌ

ோ
− ∆ு

ோ்
  

  

ثابت جهانی گازها ( R، که در آن
.୫୭୪

   ) و314/8
T 25حسب کلوین است ( دماي مطلق بر .(  
  

  نتایج و بحث
منظور بررسی  بهکامپوزیت:  بررسی خصوصیات

گرفته شد.  XRDساختار فازي کامپوزیت، طیف 
را نشان  ZnO/β-CDالگوي پراکندگی پودر  2شکل 

شده  مشاهدههاي شاخص دهد که با توجه به پیک می
، 17، 7/25، 8/31، 4/36، 8/47، 8/56، 2/63، 2/68در 

8 = Θ2  ساختارZnO 4شود (اثبات می .( 
  

  
  

  .ZnO/β-CDتصویر پراش اشعه ایکس از کامپوزیت  -2 شکل
Figure 2. XRD pattern of ZnO/β-CD composite. 
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  .ZnO/β-CD ) کامپوزیتZnO ،Bهاي  ) نانومیلهA الکترونی روبشی: میکروسکوپ تصاویر -3 شکل
Figure 3. Scanning electron microscope (SEM) images: A) ZnO nanorodes, B) ZnO/β-CD composite 

 
در این طیف با استفاده از رابطه دباي شرر، اندازه 

نانومتر محاسبه شد. رابطه  20برابر  ZnOنانوذرات 
  شود:   صورت زیر نوشته می دباي شرر به

  

ܦ)                                        11( = .ଽఒ
௦ఏ

 

  طول  λاندازه ذرات بلوري،  Dدر این رابطه 
پهناي  λ=0/15406nm ،(Bpبراي مس  Xموج اشعه 

زاویه براگ است  Θقله بیشینه در نصف ارتفاع و 
)14.(  
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  .ZnO/β-CDطیف فروسرخ از کامپوزیت  -4 شکل
Figure 4. The infrared spectrum (FTIR) of the  ZnO/β-CD composite.  

 
 ZnO/β-CDو کامپوزیت  ZnOنانومیله  ساختار

توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی مورد ارزیابی 
 هاي نانومیلهاندازه  3قرار گرفت که با توجه به شکل 

ZnO و اندازه ذرات کامپوزیت نانومتر  90 حدود
ZnO/β-CD ادامه  در گزارش شد.نانومتر  700تر  کم

طیف  کامپوزیت از ساختار منظور بررسی بیشتر به
FTIR نوار جذبی  4ل استفاده شد. در شکCm-1432 

مربوط  ZnO/β-CDدر کامپوزیت  Zn-Oبه پیوند 
  ، Cm-13600-3300شود. نوارهاي جذبی  می

Cm-11300-1000  وCm-11120 ترتیب به  به
در کامپوزیت  C-O-Cو  O-H ،C-Oپیوندهاي 
  ).26شوند (مربوط می

 براي مطالعه اثرمحلول بر جذب:  اسیدیتهثیر أت
  هاي  اسیدیته دربلو، بر کارایی حذف متیلن اسیدیته

گرفت و براي  آزمایش انجام 12و  9، 7، 4، 1
آزمایش سه بار اسیدیته، در هر اطمینان از نتیجه 

لیتر محلول میلی 50تکرار گردید. به این منظور 
  گرم بر لیتر در تماس  میلی 2بلو با غلظت متیلن

  قرار  ZnO/β-CDگرم پودر کامپوزیت  01/0با 
  ثیر اسیدیته بر کارایی أت 5داده شد. در شکل 

   شود. با افزایش و بلو ملاحظه می حذف متیلن
بلو افزایش  میزان حذف متیلن 7کاهش اسیدیته از 

  یابد. چون در اسیدیته پایین و بالا رنگدانه به  می
شود جذب آن بر جاذب افزایش  یون تبدیل می

قدر زیاد است که جذب آن pH=1یابد. در  می
رنگ شده است  بی بلو کاملاً محلول آبی رنگ متیلن

 ).6(شکل 
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 بلو. متیلنمیزان جذب  محلول بر اسیدیتهثیر أت -5 شکل

Figure 5. pH effect on methylene blue adsorption. 
  
 

  
  .دقیقه) 40پس از  -دقیقه 15 -(از راست به چپ: لحظه شروع فرایند جذب  pH=1بلو در  ثر رنگدانه متیلنؤجذب م -6 شکل

Figure 6. Effective adsorption of methylene blue at pH=1 (Right to left: Adsorption start time, 15 minutes- 
After 40 minutes). 

  
منظور تعیین  به ثیر مقدار جاذب بر فرایند جذب:أت

بلو با اثر مقدار جاذب بر فرایند جذب، محلول متیلن
در تماس با  pH=7گرم بر لیتر در میلی 2غلظت 

، 01/0، 005/0هاي با غلظت ZnO/β-CDکامپوزیت 
بلو  لیتر محلول متیلنمیلی 50گرم در  02/0و  015/0

درجه سلسیوس قرار داده شد. پس از  20در دماي 
صورت  دقیقه، نتایج به 40برداري در زمان تماس  نمونه

د با شوطور که دیده میمشاهده شد. همان 7شکل 
بلو کاهش افزایش مقدار جاذب میزان جذب متیلن

  یابد. می
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  بلو. اثر مقدار کامپوزیت بر جذب متیلن -7 شکل

Figure 7. Effect of composite amount on methylene blue adsorption. 
  
اثر زمان  بلو:بر میزان جذب متیلنثیر زمان تماس أت

 مشاهده 8بلو در شکل تماس بر میزان جذب متیلن
شود، نرخ گونه که در شکل ملاحظه میشود. همان می

تدریج با  تر بوده و بهجذب در مراحل اولیه سریع
یابد که پس از رسیدن به گذشت زمان کاهش می

بلو  شود. جذب متیلنثابت می اًحالت تعادل تقریب

دقیقه به تعادل  30بعد از  ZnO/β-CDتوسط جاذب 
گرم در  01/0رسد. براي این آزمایش مقدار جاذب  می
بلو،  متیلنگرم بر لیتر از میلی 2لیتر از محلول میلی 50
7pH=اختلاط  ، با سرعتrpm400  درجه  20و دماي

  سلسیوس است.

  

 
 بلو.تماس بر مقدار جذب متیلن اثر زمان -8 شکل

Figure 8. Contact time effect on methylene blue adsorption. 
  
بلو بر جذب  ثیر غلظت اولیه رنگدانه متیلنأت

بلو بر جذب اثر غلظت اولیه متیلن 9در شکل  سطحی:
گرم بر میلی 2شده که در غلظت  سطحی نمایش داده

افتد. در این لیتر بالاترین ظرفیت جذب اتفاق می

لیتر  میلی 50گرم در  01/0آزمایش مقدار جاذب 
 5تا  2بلو ، غلظت متیلن=7pHبلو، محلول متیلن

و دماي  rpm 400گرم بر لیتر، سرعت اختلاط  میلی
   درجه سلسیوس در نظر گرفته شده است. 20
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  جذب سطحی. اثر غلظت اولیه بر -9 شکل

Figure 9. Effect of initial concentration on adsorption. 
  

هاي متعدد در شرایط آزمایش تاثیر دما بر جذب:
 و 305، 300، 293یکسان ولی در دماهاي مختلف 

 10کلوین صورت پذیرفت که نتایج آن در شکل  310
شود با  طور که ملاحظه می ارائه شده است. همان

یابد. براي انجام  افزایش دما مقدار جذب افزایش می
لیتر  میلی 50گرم در  01/0این آزمایش مقدار جاذب 

و  =7pHبلو،  گرم بر لیتر از متیلنمیلی 2محلول 
 در نظر گرفته شده است. rpm 400سرعت اختلاط 

  

 
  بلو. دما بر جذب متیلن تأثیر -10 شکل

Figure 10. Temperature effect on methylene blue adsorption.  
  

 این پژوهش همدماهاي دربررسی همدما براي جذب: 
لانگمویر، فروندلیچ و تمکین مورد مطالعه و ارزیابی 

هاي حاصل از مطالعات قرار گرفتند. بر اساس داده
و شکل  1مربوط به معادلات جذب و نتایج جدول 

، ضریب همبستگی مدل جذب لانگمویر بالاتر از 11
این  هاي دیگر بوده که این امر بیانگر تناسب بهتر مدل

بلو بر  رنگ متیلن مدل جهت توصیف تعادل جذب

اي است. در  لایه روي کامپوزیت و ترجیح جذب تک
 هاي بلو با غلظتلیتر محلول متیلنلیمی 50این پژوهش 

گرم جاذب،  01/0گرم در لیتر، حاوي میلی 5تا  2
و سرعت اختلاط  =7pHدقیقه،  40زمان تماس 

rpm400 درجه سلسیوس استفاده شده  20 در دماي
  است.
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  مقایسه همدماهاي مختلف. -1 جدول
Table 1. Comparison of various isotherms 

  ایزوترم
Isotherm  

  متغیرها
Parameters  

  لانگمویر
Langmuir  

0.178 - =KL  8.05 -=qm  0.871=R2  

  فروندلیچ
Freundlich  

1.261=KF  0.561=n  0.8674=R2  

  تمکین
Tempkin  

0.368=KT  13.425=BT  0.818=R2  

  

  
  تمکین. - C فروندلیچ و - B، لانگمویر -A: هاي همدما منحنی -11 شکل

Figure 11. Isotherm curves: A. Langmuir, B. Freundlich, C. Tempkin.  
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هاي سینتیکی شبه درجه مدل بررسی سینتیک جذب:
اي مورد مطالعه ذره نفوذ بین اول، شبه درجه دوم و

  گرم جاذب،  01/0قرار گرفت. در این پژوهش 
گرم در  میلی 2بلو با غلظت لیتر محلول متیلن میلی 50

 rpm400دقیقه، سرعت اختلاط  40لیتر، زمان تماس 

درجه سلسیوس مورد استفاده قرار گرفت.  20و دماي 
 و 12شود با توجه به شکل  طور که ملاحظه می همان

شود مدل سینتیکی  مشخص می 2مقایسه مقادیر جدول 
تجربی  هاي با داده 9578/0با آرگومان شبه درجه دوم 

  تطابق بهتري دارد.
 

 
   .اي ذره نفوذ بین -C شبه درجه دوم، - B، شبه درجه اول -A هاي سینتیکی مدل -12 شکل

Figure 12. Kinetic models, A. Pseudo-first order, B. Pseudo-second order, C. Intra-particle Influences model. 
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  هاي مختلف سینتیکی. مدل -2 جدول
Table 2. Different kinetic models.  

  هاي سینتیکی مدل
Kinetic models 

  پارامترها
Parameters  

Pseudo-first order 0.069 = k1  0.200 qe =  =0.854 R2  
Pseudo-second order 0.07 =k2  1=qe  0.9578=R2  

Intra-particle influences model 0.117=kP
 0.027=C  0.9121=R2  

  
پارامترهاي  3در جدول  ترمودینامیک جذب:

 ZnO/β-CDبلو بر جاذب ترمودینامیکی جذب متیلن
شود، مقدار طور که ملاحظه میشود. همانمشاهده می

دهنده گرماده بودن طبیعت جذب نشان H0∆منفی 
نظمی در بازتاب کاهش بی S0∆است. مقدار منفی 
بلو  جامد در طول جذب متیلن -سطح مشترك مایع

 G0∆روي جاذب بوده و همچنین مقادیر مثبت 

 صورت غیرخودبخودي دهنده انجام فرایند جذب به نشان
  گرم جاذب،  01/0است. در مطالعه ترمودینامیکی از 

7=pH ،50 2بلو با غلظت لیتر محلول متیلنمیلی 
دقیقه، سرعت  40گرم در لیتر، زمان تماس  میلی

 310و 305، 300، 293و دماهاي  rpm400اختلاط 
  کلوین استفاده شده است.

 
   .ZnO/β-CD بلو بر جاذب پارامترهاي ترمودینامیکی جذب متیلن -3 جدول

Table 3. Thermodynamic parameters of methylene blue adsorption on ZnO/β-CD. 

S0∆ 
(j/mol.K) 

H0∆ 
(j/mol) 

G0∆ 
(j/mol) 

   دما
(K) 

195.620 - 55185.006 - 

2131.654 293 

3500.994 300 

4479.094 305 

5457.194 310 

 
  گیري نتیجه

انجام گرفت.  pH=1ترین مقدار جذب در  بیش
گرم  005/0ترتیب  جاذب و زمان تماس به دار بهینهمق

 40 پس از زمانبلو لیتر از محلول متیلن میلی 50در 
تر  نرخ جذب در مراحل اولیه سریعدست آمد.  دقیقه به

یابد و پس  تدریج با گذشت زمان کاهش می بوده و به
 pH=1در شود.  ثابت می تقریباً دقیقه، 30از بعد از 

قدر زیاد  دلیل تبدیل رنگدانه به فرم یونی، جذب آن به
رنگ  بی بلو کاملاً شود که محلول آبی رنگ متیلن می
پایین را  pHتوجه جذب در  شود. رشد قابل می

توان به تشکیل پیوندهاي قطبی بین جاذب  می
جذب بلو و نیز هاي باردار متیلنکامپوزیت و مولکول

صورت چند لایه بر روي جاذب نسبت  بلو به متیلن
یابد.  با افزایش دما مقدار جذب افزایش می داد.
هاي مختلف هاي تعادلی و تجربی از بین همدما داده

بررسی مانند لانگمویر، فروندلیچ و تمکین نشان داد 
هاي تجربی مطابقت بهتري با همدماي  که داده

اي  لایه ح جذب تکلانگمویر دارد که نشانه ترجی
است. با توجه نزدیک بودن ضریب همبستگی در 

) به ضریب همبستگی در 8674/0همدماي فرندلیچ (
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) احتمال وقوع جذب 871/0همدماي لانگمویر (
هاي سینتیکی اي نیز محتمل است. مدل لایه چند

متعددي مانند شبه درجه اول، شبه درجه دوم و نفوذ 
گرفت و نتایج نشان داد  اي مورد بررسی قرار ذره بین

که مدل سینتیکی شبه درجه دوم با ضریب همبستگی 
 g mg-1 min-1 07/0ثابت سرعت جذب  و 9578/0

هاي تجربی هاي سینتیکی با دادهنسبت به دیگر مدل
تطابق بهتري دارد. مطالعه ترمودینامیکی صورت گرفته 

بلو نشان داد که فرایند جذب روي جذب متیلن

  بلو روي کامپوزیت مورد نظر گرمازا بوده و  متیلن
وبی همراه است. همچنین واکنش با کاهش آنتر

خودبخودي است. در این مطالعه براي جداسازي غیر
یک مولکول آلاینده نوعی از جاذب کامپوزیتی استفاده 
شد که نتایج مشاهده شده در شرایط آزمایشگاهی 

و است. بل عملکرد مطلوب در جداسازي متیلن بیانگر
بررسی جداسازي در مقیاس صنعتی نیاز به مطالعه 

  تر دارد که در این مطالعه انجام نشده است.  بیش
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Abstract1 
Background and Objectives: The high use of pesticides in agriculture and the entry of some of 
these compounds in water and then products has led to one of the issues of concern to 
researchers, less use of pesticides and the maximum separation of pesticides in contaminated 
water before release in The environment. Most of the toxins, especially those with an aromatic 
ring, can be not easily decomposed. Therefore, their separation from water using suitable 
adsorbents is one of the methods that researchers are interested in. The purpose of this study 
was to remove a typical aromatic compound called methylene blue from aqueous solution using 
its adsorption by β -cyclodextrin / Zinc oxide composite. 
 
Materials and Methods: β -cyclodextrin / Zinc oxide nanocomposite was synthesized by sol-gel 
method in aqueous solution under nitrogen atmosphere and successfully identified using FTIR, 
SEM and XRD techniques. The maximum methylene blue absorbance wavelength was 
determined using a UV-VIS spectrophotometer and a range of 400 to 800 nm wavelength range at 
665 nm. The methylene blue adsorption on β -cyclodextrin /Zinc oxide composite was evaluated 
discontinuously. The initial pH (1, 4, 7, 9 and 12), the initial amount of adsorbent (0.005, 0.01, 
0.015 and 0.02 grams), the initial methylene blue concentration (5, 10, 20 and 30 mg/L) and 
contact time up to 40 minutes as well as the desorption process were studied. Langmuir, 
Freundlich, and Tempkin isotherm adsorption models were investigated. Experimental data were 
studied with different kinetic models. Thermodynamic parameters in surface adsorption including 
Gibbs free energy change (ΔG0), entropy change (ΔS0) and enthalpy change (ΔH0) were measured 
by examining the adsorption process at several different temperatures. 
 
Results: The lowest amount of adsorption was observed at pH 7 and highest in acidic pH=1.  
It seems that increasing methylene blue adsorption in acidic pH is due to the conversion of the 
pigment to anion, which results in more potent adsorption. Up to 15 minutes after the start of the 
process, adsorption is performed at more and then performed at a lower rate. The adsorption 
takes to equilibrium after 30 minutes. The maximum adsorption capacity occurs at a 
concentration of 5 milligrams per liter than the contaminant in the presence of 0.005 grams per 
liter of adsorbent material at 20 degrees Celsius. The process of adsorption is accompanied by 
the reduction of entropy. The thermodynamic constants of ΔH0 and ΔS0 are 55.15 kJ / mol and 
195.62 j/k.mol respectively. At 20 °C, the amount of ΔG0 is 2131.65 j/k.mol and increases with 
increasing temperature up to 37° to 5457.19 j/k.mol. The Langmuir isotherm has a good 
correlation with experimental data with a correlation coefficient of  0. 871 and a constant KT of  
-0.178. The kinetic model of pseudo-second order with a correlation coefficient of 0.9578 and a 
constant speed of 0.07 min-1M-1 is a suitable kinetic model for describing adsorption.   
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Conclusion: The highest adsorption rate occurs at low and high pHs, because of the pigment 
transformation to ionic form, so at low and high pH, β -cyclodextrin / Zinc oxide composite are 
useful for removing methylene blue contaminant from aqueous solution.       
 
Keywords: Adsorption, Composite, Healthy water, Methylene blue, Synthesis   
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