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های آبی با استفاده از نانوذرات در حذف یون مس از محیط pHبررسی اثر 

 آپاتیت/هیدروکسیاکسیدهای آهناکسید و نانوکامپوزیتآهن

 زادهثنا احمدی، نژادایرج کاظمی
 شهید چمران، اهواز، ایران دانشگاهگروه فیزیک، دانشکده علوم، 

 چکیده
ه شدند. رسوبی ساختروش همآپاتیت بهاکسید/ هیدروکسیآهنهای و نانوکامپوزیتاکسید در این تحقیق نانوذرات مغناطیسی آهن

یل میدانی ، میکروسکوپ الکترونی روبشی گسXRD)های الگوی پراش پرتوی ایکس )شده با استفاده از دستگاهنانوذرات ساخته

FESEM))مادون قرمز سپپکتروفوتومتری تددیل فوریه ، ا FT-IR)) سپن  نمونة ارتااشپی  مغناطیس و(VSM)   یابی مشپصهه

آپاتیت و تتراگوناه مگمایت را تأیید کردند. نتای  ها سپپاختار هگزاگوناه هیدروکسپپی شپپدند. الگوی پراش پرتوی ایکس نمونه

 شده تقریداً کروی شکل و، نانوذرات تهیهحاصپل از میکروسپکوپ الکترونی روبشپی گسیل میدانی نشان داد که در هر دو نمونه   

است. منحنی  nm  1±23و nm1±21 ترتیب آپاتیت بهاکسید/ هیدروکسیآهناکسپید و  آهنرای نانوذرات ها باندازه میانگین آن

شپده، نیروی وادارندگی تقریداً صفر بوده و نانوذرات خاصیت ابرپارامغناطیس از  های تهیهها نشپان داد که در نمونه پسپماند نمونه 

 اکسیدبود، در حالی که این میزان در نانوذرات آهن emu/g 39/21اکسید اطش اشداع در نانوذرات آهنخود نشان دادند. میزان مغن

های مس از عنوان جاذب برای حذف یونکاهش یافت. در نهایت نانوذرات تهیه شپپده به emu/g 93/1آپاتیت به / هیدروکسپپی

 هایاکسید و نانوکامپوزیتآهنهای مس توسط نانوذرات قابلیت حذف یون منظور مقایسپه کارگرفته شپدند و به های آبی بهمحیط

های مصتلف محلوه توسپپط این  pHهای مس در و ظرفیت جذب یون های آبی، بازدهآپاتیت از محیطاکسپپید/ هیدروکسپپیآهن

 نانوذرات تایین گردید.

 ، مساکسیدفلزات سنگین، آهن رسوبی،آپاتیت، همینانوذرات، هیدروکس :کلیدواژگان

 مقدمه

 ییایمیبا فرموه ش تیآپاتیدروکسیه   

(OH)3)4(PO5Ca یو علامت اختهار HAP عنوان به

 نیرتیها و اصلفسفات میکلس عضو خانواده نیترمهم

ان دند ینایاستصوان، عاج و م دهنده لیتشک یمادن ةماد

ارد د یپزشک نهیکه در زم یایوس یهاعلاوه بر کاربرد

 نینگانواع فلزات س یریگیجا تیبل[، با استفاده از قا2]

 تیبالا، حلال یسازگار ستیخود، ز یدر ساختار بلور

 شیکساا طیبالا در برابر شرا یداریکم در آب و پا اریبس

                                                           
I.Kazeminezhad@scu.ac.ir :نویسنده مسئوه 

انواع  یسازپاک یمهم برا یعنوان جاذببهو کاهش 

شده  لیتدد نیجمله فلزات سنگ از یصنات یهاپساب

 جذب تیظرف رب یمدن ی[. هرچند گزارشات3و1است ]

از  نیدر جذب فلزات سنگ تآپاتییدروکسیه یبالا

 یبرا ی[، اما مشکل اساس1وجود دارد ] یآب یهاطیمح

جاذب باد  نیا یجداساز ،یجاذب قو نیاستفاده از ا

 ،یسینانوذرات مغناط انیاست. از م ندهیاز جذب آلا

علت سهولت ساخت، امکان به دیاکسآهننانوذرات 

ر د زینانوذرات و ن نیدار کردن ادارکردن و پوششعامل

نسدت  سیدارا بودن خواص ابرپارامغناط یموارد
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 یفناور یمناسب را برا یریحالت توده، مسبه

 .[5] آوردیفراهم م هاندهیآلا یسیمغناط یجداساز

های روش های زیادی از جمله:کنون فاالیتتا

، الکترودیالیز [7]های غشایی ، فرآیند[1] بیولوژیکی

اسمز و  [21]ترسیب شیمیایی ، [3]تداده یونی  ،[9]

جذب و جداسازی فلزات سنگین رای ، ب[22]ماکوس 

 . بسیاری ازها انجام شده استو کاهش اثرات سمی آن

های بالای ها دارای ماایدی از قدیل هزینهاین روش

 های ثانویه وعملیاتی، حجم لجن بالا و تولید آلودگی

با  هاییساخت جاذب باشند، بنابراینبر بودن میزمان

ظرفیت جذب بالا و جداسازی سریع و آسان آلاینده 

اعث ای که بهای برجستهیکی از ویژگی مورد نیاز است.

طح س نانو شده است، نسدتشتر فناوریظهور هرچه بی

دلیل این ویژگی به حجم بالای نانو مواد است. به

برجسته و دیگر خواص منحهر به فرد، نانو ذرات 

ها از یندهتوانند پتانسیل بالایی در جذب آلامی

ت فلزاتی اس مس یکی از .باشندهای آلوده داشته محیط

طور گسترده در بسیاری از صنایع مانند: صنایع که به

آبکاری فلزات، تولید کود شیمیایی، تولید چوب و 

گیرد. توساة صنات رنگدانه مورد استفاده قرار می

سریع این صنایع منجر به تجمع یون مس در محیط 

علت ماندگاری زیاد در محیط زیست زیست شده و به

بودن، مقادیر بالای آن منجر به  و غیر قابل تجزیه

های جدی به سلامت انسان و محیط زیست آسیب

         .[21] شودمی

 کارهای آزمایشگاهی
مواد شیمیایی مورد نیاز برای ساخت نانوذرات    

 آپاتیت مغناطیسی و استفاده ازو هیدروکسی اکسیدآهن

( 2ها در جذب یون مس از محیط آبی در جدوه )آن

 نشان داده شده است.       

   
  

 

 
. مپپواد شپپیمیایی مپپورد نیپپاز بپپرای سپپاخت نپپانوذرات 2جپپدوه

اکسپپپپید/ آهپپپپنهپپپپای اکسپپپپید و نانوکامپوزیپپپپتآهپپپپن

هپپا رسپپوبی و اسپپتفاده از آنروش هپپمآپاتیپپت بپپههیدروکسپپی

 در جذب یون مس.

فرمول  نام ماده

 شیمیایی

 جرم مولی
g/mol) ) 

 کلسیم نیترات

 چهارآبه
O24H·2)3Ca(NO 25/131 

آمونیوم دی

هیدروژن 

 فسفات
4HPO2)4NH) 17/231 

آهن کلرید 

 آبهچهار
O24H·2FeCl 92/239 

آهن کلرید 

 آبهشش
FeCl3·6H2O 3/171 

هیدروکسید 

 آمونیوم
OH·4NH 11/35 

مس نیترات 

 آبهسه
O23H·2)3Cu(NO 11/112 

هیدروکلریک 

 اسید
HCl 11/31 

 اکسید نانوذرات آهن تهیه
   O24H·2FeCl  وO26H·3FeCl  1به نسدت مولی 

زدایی شده تحت اتمسفر لیتر آب یونمیلی 31در  2به 

در دمای اتاق حل شدند، سپس محلوه  (2N(ازت 

OH·4NH صورت زن مکانیکی بهتحت چرخش هم

به  pH=22قطره در دمای اتاق تا رسیدن به قطره

ساعت  1از مدت زمان  پس محلوه فوق اضافه گردید.

 Co251شد و در دمای  رسوب حاصل شستشو داده

 خشک شده و آسیاب گردید.
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اکسههید/ آهههنهههای نانوکامپوزیههت تهیههه

 آپاتیتهیدروکسی
   O24H·2FeCl  وO26H·3FeCl  به  1به نسدت مولی

زدایی شده تحت لیتر آب دوبار یونمیلی 31در  2

در دمای اتاق حل کرده و تا رسیدن  (2N(اتمسفر ازت 

·OHمحلوه  pH=22به 
4NH  تحت چرخش همزن

صورت قطره قطره به محلوه فوق اضافه مکانیکی، به

 mmol7/33محلوه حاوی  mL 211گردید. سپس 

O24H·2)3Ca(NO و mmol 11 4HPO2)4(NH  که

pH  صورت تنظیم شده است، به 22آن بر روی

زن مکانیکی به رسوب قطره تحت چرخش همقطره

در این مرحله، تنظیم  .[23]فوق اضافه گردید 

سوسپانسیون حاوی کلسیم و فسفات از اهمیت زیادی 

سوسپانسیون در  pHبرخوردار است، در صورت تنظیم 

های آمورف و یا محدودة اسیدی، احتماه تشکیل هسته

یم کلسورود فازهای دیگر کلسیم فسفات، مانند اکتا

کلسیم فسفات ( و دیPO2H8Ca)4(O2·5H6فسفات )

(O2·2H)4Ca(HPO افزایش و احتماه تشکیل )

شکل وجود  ایهایی با ریصت نواری و میلهساختار

 1رسوب فوق به مدت . [25و  21]خواهد داشت 

در آون حرارت داده شد. این  Co 211ساعت در دمای 

. [21]باشد دما مشابه دمای اصلاح هیدروترمالی می

 11دست آمده در مدت زمان ای رنگ بهرسوب قهوه

ساعت بدون حرکت در دمای اتاق قرار داده شد )زمان 

ا جمع ربپیرسازی(، سپس رسوب فوق با استفاده از آهن

آوری شده و پس از چندین مرتده شستشو، در دمای 

Co 211 .خشک گردید  

های مس با اسههتفاده از نانوذرات جذب یون

اکسید/ های آهننانوکامپوزیتاکسهید و  آهن

  آپاتیت در محیط آبیهیدروکسی

های مس با نانوذرات تهیه شده، آزمایش جذب یون   

ای انجام شپپپد این های پیمانهبپا اسپپپتفاده از آزمایش 

محلوه یون مس با  mL 51 بررسپپی در ظروف حاوی

گرم از نانوذرات  1215/1مقدار  ،g.mL21-1 غلظپت 

با دسپپتگاهی ها بر روی سپپپس این نمونه .اضپافه شپپد 

ی هاکلیپة آزمایش  بپه لرزه در آمپدنپد.    rpm 251دور

باد از گذشت  انجام شپد.  Co 1±15در دمای جذب، 

 ربایزمان یک ساعت، نانوذرات با استفاده از یک آهن

کردن کلیه مغناطیسپپی قوی جدا شپپدند. پس از صپپاف

دسپپپتگاه مانده توسپپپط ها، غلظت یون مس باقینمونه

منظور محاسپپده بهای قرائت گردید. شپپالهجذب اتمی

اکسید و درصپد حذف و ظرفیت جذب نانوذرات آهن 

آپاتیت از اکسپپید/ هیدروکسپپی آهن هاینانوکامپوزیت

   :[27و21]استفاده گردید  1و  2روابط 
2                             0

0

100
C C

R
C


 

  

1                                   0C C
q V

m


   

درصد حذف )بازدة جذب( نانوذرات،  R در این روابط

0C   گرم بر های مس برحسپپپب میلیغلظپت اولیپه یون

در محلوه برحسب  مس هایغلظت ثانویه یون C لیتر،

مقدار یون جذب شپپپده برحسپپپب  qگرم بر لیتر، میلی

 Vجرم جاذب برحسپپپب گرم و   mگرم، گرم برمیلی

 باشد.حجم محلوه برحسب لیتر می

 نتایج وبحث 
الگوی پراش پرتوی ایکس نانوذرات  2شکل    

اکسید/هیدروکسی های آهناکسید و نانوکامپوزیتآهن

دهد که دهد. این الگو نشان میآپاتیت را نشان می

های نظری کارت های پراش در توافق با دادهقله

( مربوط به ICSD 12-171-1511های )ندارداستا

و  (P63/m)آپاتیت با ساختار هگزاگوناه هیدروکسی

(1511-123-12 ICSD مربوط به مگمایت با ساختار )
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داً شود تقریطور که ملاحظه میتتراگوناه هستند. همان

ها اضافی مدنی بر وجود ناخالهی در نمونه گونه قلههیچ

 شود.مشاهده نمی

 
    

 آپاتیت.اکسید/ هیدروکسیهای آهناکسید، ب( نانوکامپوزیتالگوی پراش پرتوی ایکس الف( نانوذرات آهن .1شکل

  

دو نمونه نوعی نانوذرات  FESEMتهپپاویر  1شپپکل 

اکسپپپیپپد/ هپپای آهننپپانوکپپامپوزیپپتاکسپپپیپپد و آهن

گونه که در دهد. هماننشپپان میرا آپاتیت هیدروکسپپی

های تهیه شپپپده تقریداً شپپپود، نمونهتهپپپاویر دیده می

شپپپکل ای کروی شپپپکپل و در برخی نواحی کلوخه 

تواند در اثر کاهش ای شپپدن ذرات میهسپپتند. کلوخه

. اندازه ذرات و افزایش انرژی سپپپطحی ذرات باشپپپد

 21±1اکسید ذرات برای نانوذرات آهن میانگین اندازه

اکسپپپیپپد/ هپپای آهننپپانومتر و برای نپپانوکپپامپوزیپپت

باشد. این افزایش نانومتر می 23±1آپاتیت هیدروکسی

اکسپپپیپپد/ هپپای آهنانپپدازه در نپپانپوکپپامپپپوزیپپت   

اکسپپپید آپاتیت نسپپپدت به نانوذرات آهنهیدروکسپپی 

علت پوشپپپیده شپپپدن سپپپطح نانوذرات  توانپد به می

آپاتیت باشد.به هیدروکسی اکسیدآهن

 

   

 

 

 

  

   

 

  
 

 

 )الف(

(ب)  

500nm 

500nm 

500nm 
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 آپاتیت./ هیدروکسیاکسیدآهنهای الف( نانوذرات اکسیدآهن، ب( نانوکامپوزیت FESEMتهاویر  .2شکل

 

 

 ها در ساختار نانوذراتتشکیل پیوند منظور تأییدبه

 هایو نانوکامپوزیت اکسیدآهن

یه سنجی تددیل فورآپاتیت، طیفاکسید/هیدروکسیآهن

 طیف تددیل فوریه 3شکل. ها انجام شدمادون قرمز نمونه

دهد. در مادون قرمز نانوذرات ساخته شده را نشان می

های جذبی مشاهده شده در نواحی شکل )الف( قله

مربوط به  cm137-1، و cm112 ،1-cm512-1تقریدی

در ساختار مگمایت و قلة  Fe-Oحرکات کششی پیوند 

مربوط به  cm2111-1تقریدی  جذبی ظاهر شده در ناحیة

حرکات ارتااشی گروه هیدروکسیل آب جذب شده، 

 511باشند. در شکل )ب( قلة جذبی مشاهده شده درمی
1-cm ها در گروه فسفات مربوط به حرکات خمشی پیوند

های جذبی کوچک و پهن مشاهده شده در باشد. قلهمی

مربوط به حرکات  cm2511-1و  cm993-1ناحیة تقریدی 

طور ماموه در مقادیر کششی گروه کربنات است که به

ای هشود. قلهآپاتیت ظاهر میاندک در ساختار هیدروکسی

 cm2211-1تا  cm2111-1 مشاهده شده در نواحی تقریدی

در  O-P-Oهای مربوط به حرکات کششی نامتقارن پیوند

 باشند. قله پهن ظاهر شده در محدودةگروه فسفات می

 1-cm3111  1تا-cm3511  مربوط به حرکات خمشی

. مطالاة [29]گروه هیدروکسیل آب جذب شده است 

دهد که سنجی تددیل فوریه مادون قرمز نشان میطیف

های تهیه شده شکل گرفته نمونه پیوندهای لازم در ساختار

     است. 

  

 
 آپاتیت.اکسید/هیدروکسیهای آهناکسید، ب( نانوکامپوزیتالف( نانوذرات آهن FT-IRطیف  .3شکل

 

 )ب(
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خپپواص مغناطیسپپی نپپانوذرات تهیپپه شپپده توسپپط    

 Oeدر دمپپای اتپپاق و در گسپپترة   VSMدسپپتگاه 

 1شپپپکل. مپپپورد بررسپپپی قپپپرار گرفپپپت  21111±

اکسپپپپید و منحنپپپپی پسپپپپماند نپپپپانوذرات آهپپپپن 

آپاتیپپت /هیدروکسپپیاکسیدهپپای آهپپننانوکامپوزیپپت

 دهد.    را نشان می
    

   

 
 آپاتیت.اکسید/هیدروکسیهای آهناکسید، ب( نانوکامپوزیتحلقة پسماند مغناطیسی الف( نانوذرات آهن .4شکل

  

شده های ساختهشود در نمونهطور که ملاحظه میهمان

دة دهناست، که نشان وادارندگی تقریداً صفرنیروی 

 ه. هنگامی کباشدرفتار ابرپارامغناطیس نانوذرات می

اندازه یک ذره به پایین تراز یک مقدار بحرانی کاهش 

 .شوندذرات فرومغناطیس ناپایدار می (،mn51) یابدمی

، انرژی سطح وبا کاهش اندازه ذره به مقیاس نان

در نتیجه انرژی مورد  د والااده بزرگ خواهد شفوق

خودی جهت پلاریزاسیون هنیاز برای تغییر خودب

طور که مشصص همان .[23] شودها را فراهم میحوزه

اکسید و است، مقدار مغناطش اشداع در نانوذرات آهن

آپاتیت اکسید/ هیدروکسیهای آهننانوکامپوزیت

باشد، که این می g/emu93/1 و g/emu39/21ترتیب به

دلیل پوشیده شدن سطح نانوذرات کاهش در اشداع به

آپاتیت دیامغناطیس است با هیدروکسی اکسیدآهن

با توجه به اهمیت نانوذرات ابرپارامغناطیس در  .[29]

کاربردهای زیست محیطی و اهمیت بازیافت این 

ها، رفتار منظور استفاده مجدد از آننانوذرات به

ای برخوردار است. ابرپارامغناطیسی از اهمیت ویژه

باد  سازد کهرفتار ابرپارامغناطیسی نانوذرات را قادر می

از حذف میدان مغناطیسی خاصیت مغناطیسی خود را 

از دست بدهند که این خاصیت جداسازی مغناطیسی 

را با استفاده از یک میدان خارجی ضایف در مدت 

 .  [11] سازدیزمانی کوتاه امکان پذیر م

 و اکسیدآهناستفاده از نانوذرات مغناطیسی 

ههههای نهههانهههوکهههامهههپهههوزیهههت   

عنوان آپاتیت به/هیدروکسههیاکسههیهد آهن

 های مس از محیط آبی جاذب یون
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های سطحی به شدت های فلزی به گروهاتهاه یون   

محلوه آبی پارامتر بسیار pH وابسته است. لذا  pHبه 

باشد. بنابراین های مس مییونمهمی در فرآیند جذب 

و ثابت نگه داشتن پارامترهایی نظیر محلوه  pHبا تغییر 

های مس، زمان لرزاندن و مقدار غلظت اولیة یون

های مس جاذب، ظرفیت جذب و بازدة جذب یون

توسط نانوذرات تهیه شده مورد بررسی قرار گرفت. 

ترتیب منحنی بازدة جذب و ظرفیت به 1و  5شکل

و  اکسیدآهنانوذرات مغناطیسی جذب ن

ا رآپاتیت اکسید/هیدروکسیآهنهای نانوکامپوزیت

های محلوه pH در 1و 5با توجه به شکل دهد.نشان می

، بار سطحی جاذب مثدت بوده که سدب 3تا  1اسیدی 

خواهد شد. همچنین رقابتی بین  Cu+2های دفع یون

برای  2Cu+های ، موجود در محیط و یونH+های یون

جذب شدن بر روی جاذب وجود دارد که باعث کاهش 

محلوه و کاهش  pHبا افزیش  گردد.مقادیر جذب می

دنداه آن ظرفیت جذب بازدة جذب و به ،H+های یون

که برای نانوذرات طورییابد، بهنانوذرات افزایش می

اکسید بیشترین میزان بازدة جذب و ظرفیت جذب آهن

درصد و  11/51به ترتیب  1تا  5 محلوه pHدرگسترة 

mg/g5/11 های کامپوزیتو برای نانو

 1 محلوه pHآپاتیت در گسترة /هیدروکسیاکسیدآهن

در نانوذرات  باشد.می mg/g33درصد و  7/33، 5تا 

های هیدروکسیل موجود در سطح اکسید یونآهن

آورد. های مس را فراهم مینانوذرات، امکان جذب یون

این در حالی است که در نانوذرات مغناطیسی 

 های مس توسطآپاتیت علاوه بر جذب یونهیدروکسی

در سطح نانوذرات، امکان  های هیدروکسیلگروه

های کلسیم موجود در ونهای مس با یجایگزینی یون

. بنابراین [12]آپاتیت نیز وجود دارد ساختار هیدروکسی

اکسید افزایش بازدة جذب آن نسدت به نانوذرات آهن

 OH-های ، آنیونpHیابد. با افزایش بیشتر میزان می

ذب ها با جایابند. در نتیجه رقابت آنمحیط افزایش می

شکیل های مس افزایش یافته و تدر جذب یون

داده، که این امر  Cu(OH)+های هیدروکسیلی مجموعه

های مس توسط جاذب خواهد باعث کاهش جذب یون

شود که بازدة . در هر دو نمودار، ملاحظه می[23]شد 

 1بالاتر از  pHجذب و ظرفیت جذب نانوذرات در 

برای  5بالاتر از  pH و  اکسیدآهنبرای نانوذرات 

ش آپاتیت کاه/هیدروکسیاکسیدآهنهای نانوکامپوزیت

 یابد. می
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 آپاتیت./هیدروکسیاکسیدآهنهای و نانوکامپوزیت اکسیدآهنمنحنی ظرفیت جذب نانوذرات  .6شکل

 گیرینتیجه

اکسید مگمایت و در این تحقیق نانوذرات آهن   

مغناطیسی  هاینانوکامپوزیت

رسوبی روش همآپاتیت بهاکسید/هیدروکسیآهن

های تهیه شده، نمونه  FESEMشدند. تهاویرساخته 

نانوذرات تقریداً کروی شکل و در برخی مناطق 

نانومتر را  23±1و  21±1 ای با اندازة میانگینکلوخه

های مغناطیسی، ابرپارامغناطیس گیرینشان دادند. اندازه

ر ها دها را تأیید کرد. مغناطش اشداع نمونهبودن نمونه

اکسید و نانوذرات مغناطیسی آهن

 emu/g 39/21 ترتیبآپاتیت بهید/هیدروکسیاکسآهن

باشد. بررسی نتای  حاصل از کاربرد می emu/g 93/1و 

های مس نشان داد که عنوان جاذب یوناین نانوذرات به

جذب و ظرفیت جذب نانوذرات  بیشترین بازده

درصد و  11/51به ترتیب  اکسیدآهنمغناطیسی 

mg/g5/11  مربوط بهpH 5  جذب و بیشترین بازده 1تا 

های و ظرفیت جذب نانوکامپوزیت

 mg/g33درصد و  7/33آپاتیت اکسیدآهن/هیدروکسی

قابلیت  دهندهباشد، که نشانمی 5تا  pH 1مربوط به 

های مس توسط این نانوذرات نسدت بالای جذب یون

های سطحی جاذبباشد. اکسید میبه نانوذرات آهن

 هایهای کربن فااه و یا جاذبونهگمادنی نسدت به

نده های جذب کنتری را بین واحدپلیمری پیوند ضایف

علاوه این کنند. بههای جذب شونده برقرار میو گونه

ها از پایداری گرمایی به مراتب بالاتری نیز جاذب

ها را توان این جاذبهمین دلیل میبرخوردارند. به

 .[3]راحتی بازیابی نمود به
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