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زمينـه و هـد ف: اسـتفاد ه روز افـزون از سـم و کـود  شـیمیایی د ر کشـاورزی بـه منظـور بهره 
وری بیشـتر از زمین هـای حاصلخیـز، منجـر بـه آلود گـی منابـع آب به انـواع آلایند ه هـا از جمله 
علـف کش هـا شـد ه اسـت. د ر این پژوهـش، یـک نانوجاذب مغناطیسـی پلیمـرد ار جد یـد  به نام 
PV/S-g-3D-GO/N سـنتز و بـرای حـذف علف کش های  2و4 د ی کلرو فنوکسـی اسـتیک 

اسـید  )D-2,4( و متیل کلرو فنوکسـی اسـتیک اسـید  )MCPA( به کار گرفته شـد ه اسـت.
 ،FTIR تکنیک هـای  از  شـد ه  سـنتز  نانوجـاذب  سـاختار  بررسـی  جهـت  بررسـی:  روش 
VSM ،XRD ،TEM ،FESEM و TGA اسـتفاد ه و اثـر پارامترهـای pH، د مـا، زمـان 
تمـاس، مقـد ار جـاذب و غلظـت اولیـه بـر جـذب بهینـه علـف کش هـا، مطالعـه شـد . همچنین 

مطالعـات سـینتیکی، ایزوترمـی و ترمود ینامیکـی جـذب نیـز مـورد  بررسـی قـرار گرفـت.
یافته هـا: نتایـج نشـان د اد  د ر شـرایط بهینـه جـذب، شـامل pH برابـر بـا 3 برای هـر د و علف 
کـش مذکـور، زمـان تمـاس min 180 بـرای علف کـش D-2,4 و min 300 بـرای علف کش 
MCPA، د وز جـاذب برابـر بـا g/L 5 و د مـا برابـر بـا C° 50 بـرای هـر د و علـف کـش مـورد  
مطالعـه، ماکزیمـم ظرفیـت جـذب (qmax) د ر مـورد  D-2,4 بـه mg/g 5/62 و د رمـورد  علـف 
کـش MCPA بـه mg/g 4/94 می رسـد . همچنیـن نانوجـاذب سـنتز شـد ه بـرای حـذف علف 
کش هـای D-2,4 و MCPA از نمونه هـای واقعـی بـا موفقیـت کامـل )راند مـان حـذف 100 
د رصـد ( بـه کار گرفتـه شـد . شـایان ذکر اسـت برای هـر د و علـف کش مـورد  تحقیـق، د اد ه های 
ایزوتـرم به د سـت آمـد ه از مـد ل لانگمویر تبعیـت کرد  و سـینتیک فرایند  جـذب منطبق بر مد ل 

شـبه د رجـه د وم بود .
نتيجه گيـری: نتایـج پژوهـش گویای آن اسـت که نانوجاذب سـنتز شـد ه می تواند  بـرای حذف 
علـف کش هـای فنوکسـی از زه آب هـاي بخـش کشـاورزي و همچنیـن منابـع آب آلـود ه بـه 

آلایند ه هـای مـورد  مطالعـه بـه کار گرفته شـود .

حذف علف کش های 2و4 د ی کلرو فنوکسی استيک اسيد  و متيل کلرو فنوکسی 
استيک اسيد  از محيط های آبی با استفاد ه از نانوجاذب مغناطيسی پليمرد ار

Please cite this article as: Hajighasemkhan A, Taghavi L, Moniri E, Hassani AH, Ahmad Panahi H. Removal of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and 
4-chloro-2-methyl phenoxyacetic acid herbicides from aquatic environments by a novel polymer magnetic nanoparticles. Iranian Journal of Health and 
Environment. 2020;13(1):149-66.
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مقد مه
جمعیـت جهـان روبه افزایش اسـت و تخمین زد ه می شـود  که 
تـا سـال 2050 بـه 9/9 میلیارد  نفر برسـد . امروزه بـرای تامین 
غـذای مـورد  نیاز این جمعیـت روزافزون و بهره وری بیشـتر از 
زمین هـای کشـاورزی، کـود  و سـم به طـور فزاینـد ه ای مصرف 
می شـود . یکـی از سـمومی کـه برای کنتـرل علف هـای هرز د ر 
زمین هـای کشـاورزی و مراتـع مـورد  اسـتفاد ه قـرار می گیـرد  
آنها، علـف  پرکاربرد تریـن  و   )1( فنوکسـی  کش هـای  علـف 
 )2,4-D(  کش هـای 2و4 د ی کلـرو فنوکسـی اسـتیک اسـید
و متیـل کلـرو فنوکسـی اسـتیک اسـید  )MCPA( هسـتند  
)2(. از ایـن ترکیبـات بـرای کنتـرل علف هـای برگ پهـن د ر 
میـان مـزارع ذرت، غـلات د انه ریـز، سـورگوم، برنـج، نیشـکر، 
چراگاه هـا و گیاهـان مرتعـی و چمنـي اسـتفاد ه می شـود  )1(. 
از  علـف کش هـای فنوکسـی حلالیـت زیـاد ی د ر آب د ارنـد  
اینرو به سـهولت آبشـویی شـد ه و به منابع آب های سـطحی و 
زیرزمینـی راه می یابنـد  )3(. به طوری که د ر بسـیاری از مناطق 
می تـوان آنهـا را حتـی د ر آب هـای قابـل شـرب تعییـن مقد ار 
نمـود  )4(. بـه د لیل  تجزیه پذیری کم و سـمیت )سـرطانزایی، 
تراتوژنـی و موتاژنـی، اثـرات سـوء روی سیسـتم غـد د  د رون 
ریـز بـد ن، سـمیت کبـد ی و کلیـوی( آنهـا )5، 6(، روش هـای 
زیـاد ی تاکنـون بـرای حذف این سـموم از آب پیشـنهاد  شـد ه 
اسـت )1(. د ر بیـن روش هـای مختلف، روش هـای جذبی ارجح 
اسـت از مزایـای ایـن روش می تـوان به عـد م تبد یل سـموم به 
مـواد  د یگـر، ارزان بـود ن فراینـد  نسـبت بـه سـایر فرایند هـای 
تغلیـظ،  ترسـیب،  شـیمیایی،  اکسید اسـیون  )نظیـر  تصفیـه 
تبخیـر و سـوزاند ن(، سـاد گی بهـره بـرد اری، سـرعت و کارایی 
بـالا، ظرفیـت بـالای جـذب، خاصیت انتخابـی، قابلیـت احیای 
جـاذب و بازیافـت آلایند ه جذب شـد ه اشـاره کـرد  )7(. د ر بین 
جاذب هـا، نانوجاذب هـا بـا توجـه بـه سـطح خارجـی وسـیعی 
کـه د ارنـد  می تواننـد  عملکـرد  خوبـی را د اشـته و آلایند ه هـای 
مغناطیسـی  نانـوذرات  رابطـه،  ایـن  د ر  کننـد .  حـذف  را  آب 
بـر د یگـر نانـوذرات ارجحیـت د ارنـد  زیـرا آنهـا را می تـوان بـا 
اسـتفاد ه از یک مید ان مغناطیسـی به آسـانی جـذب و بازیافت 

نمـود  )8(. نانـوذرات Fe3O4، بـه د لیـل سـطح خارجـی زیـاد ، 
فعالیت شـیمیایی کم، خواص مغناطیسـی مناسـب و سـهولت 
جد اسـازی، کارایـی زیـاد ی را د ارنـد  ولـی شـکل خالـص آن 
ناپایـد ار بـود ه و ممکـن اسـت د ر pHهـای پاییـن بـه سـرعت 
اکسـید  شـوند . از اینرو، اسـتفاد ه از یک لایه پوششـی مناسـب 
بـرای جلوگیـری از اکسید اسـیون آنها ضروری اسـت. برای این 
منظـور سـیلیکا، طـلا و پلیمرهـای مختلـف بـه کار می رونـد . 
اصـلاح سـطح نانوذرات بـا مواد  مناسـب منجر به پایـد اری ذره 
د ر محلـول، افزایـش انحـلال پذیری آن و کاهـش تجمع ذرات 

ناخواسـته بـر روی آن می شـود  )5(. 
هد ف این تحقیق سـنتز یک نانوجاذب مغناطیسـی سـه بعد ی 
                                                            PV/S-g-3D-GO/N پلیمـرد ار حسـاس بـه د مـا بـه نـام
 (Poly Vinylcaproluctam/Styrene grafted 3
 Dimensional Graphene Oxide Nano magnetic
(particle بـرای جذب علف کش های فنوکسـی از محیط های 
آبـی اسـت. تعیین عوامـل موثر بـر فرایند  جـذب، بهینه کرد ن 
ترمود ینامیـک  ایزوتـرم، سـینتیک و  تعییـن  شـرایط جـذب، 
جـذب و همچنیـن توانایـی جـاذب د ر حـذف علـف کش هـای 
مذکـور از نمونه هـای واقعـی، از د یگر اهد اف این مطالعه اسـت.

مواد  و روش ها
اکسـید  گرافن و علف کش MCPA از شـرکت سـیگما آلد ریچ 
 ،)FeCl2.4H2O( و د یگـر مـواد  شـامل کلـرور فـرو چهارآبـه
آمونیـاک  محلـول   ،)FeCl3.6H2O( آبـه   6 فریـک  کلـرور 
25 د رصـد ، اتانـول، اپـی کلروهید ریـن، هید روکسـید  سـد یم، 
سـد یم بوروهید ریـد ، سـد یم سـولفید ، اسـید  اسـتیک، اسـتات 
آزوبیـس  2و2  اسـتایرن،  کاپرولاکتـوم،  وینیـل  ان  سـد یم، 
اسـید بوریک،  فسـفریک،  اسـید    ،)AIBN( ایزوبوتیرونیتریـل 
اسـید  هید روکلریـک و علـف کـش D-2,4 از شـرکت مـرک 

آلمـان خرید اری شـد .
شـد ه  سـنتز  نانوجـاذب  عاملـی  گروه هـای  تشـخیص  بـرای 
آمریـکا  المـر  پرکیـن  شـرکت  )سـاخت   FT-IR د سـتگاه  از 
از  نانـوذرات  انـد ازه  تشـخیص   ،)Spectrum Twoمـد ل
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 SEM( الکترونـی  انتقـال  و  اسـکن  میکروسـکوپ  د سـتگاه 
 ZEISS شـرکت  سـاخت   SIGMA VP- 500 مـد ل 
 Oxford Instrument آلمـان بـا د تکتـور سـاخت شـرکت
 XRD انگلسـتان(، تشخیص سـاختمان کریسـتالی از د ستگاه
 Pananalytical شـرکت  سـاخت   Xpert-PRO مـد ل(
  VSMانگلسـتان(، تشـخیص خـواص مغناطیسـی از د سـتگاه
ایـران(،  کویـر،  د قیـق  شـرکت  سـاخت   LBKFB )مـد ل 
)مـد ل    TGA از د سـتگاه  توزیـن حرارتـی  آنالیـز  تشـخیص 
  Rheometric scientificشـرکت STA1500سـاخت 
د سـتگاه  از  کش هـا  علـف  غلظـت  تعییـن  سـوئد (،  کشـور 
اسـپکتروفتومتر UV/Vis )مـد ل DR5000 سـاخت کمپانی  
Hach کشـور آلمـان( و جد اسـازی کروماتوگرافـی از د سـتگاه 
HPLC )مـد ل KNAUER بـا سـتون C18  )انـد ازه ذرات 
 )4/6 mm 250 و قطـر د اخلـی mm 5، طـول سـتون µm

سـاخت آمریـکا( اسـتفاد ه شـد .
اسـکن کـرد ن طول مـوج و تعیین طـول مـوج ماکزیمم جذب 
و همچنیـن تعییـن مقـد ار علـف کش هـای مـورد  مطالعـه بـا 
اسـتفاد ه از د سـتگاه اسـپکتروفتومتر UV-Vis صورت گرفت. 
 (λmax) طبـق نتایج به د سـت آمد ه ماکزیمـم طول موج جـذب
برابـر بـا nm 283 بـرای علف کـش D-2,4 و nm  278برای 
علـف کـش MCPA تعیین شـد  سـپس کلیـه عوامـل موثر بر 
جـذب شـامل pH )2، 3، 4، 5، 6، 7 و 8(، زمـان تمـاس )2، 
 ،)360 min 5، 10، 15، 30، 60، 120، 180، 240، 300 و
د مـا )30، 35، 40، 45 و C°50(، د وز جـاذب )0/1، 0/2، 0/5، 
1، 2، 3، 4، 5، 6 و7g/L( و مقـد ار سـم )5، 10، 20، 30، 40 
و mg/L 60( مـورد  مطالعـه قـرار گرفـت. لازم بـه ذکر اسـت 
کـه تمامـی آزمایشـات د ر pH بهینـه به د سـت آمـد ه از اولیـن 

مرحلـه انجام شـد .
بـرای ارزیابـی عملکـرد  جـاذب سـنتز شـد ه د ر شـرایط واقعی، 
از فاضـلاب کشـاورزی تهیـه شـد ه از منطقـه زیباکنـار اسـتان 
گیـلان و آب چـاه عمیـق تهیـه شـد ه از منطقه حکیمیه شـهر 
تهـران اسـتفاد ه شـد . نمونه ها با د سـتگاه HPLC مـورد  آنالیز 
قـرار گرفت. شـرایط حاکم بر د سـتگاه برای انـد ازه گیری علف 

کـش D-2,4 عبـارت بود نـد  از: فـاز متحرک متشـکل از آب و 
اسـتونیتریل به نسـبت مسـاوی با فلوی mL/min 0/5، حجم 
تزریـق شـد ه µL 20 بـه صورت تزریق د سـتی و د مای سـتون

 C° 30، د تکتـور مـورد  اسـتفاد ه UV و طـول مـوج ماکزیمم 
جـذب برابـر با nm 283، زمـان آنالیـز min 10 و زمان ظهور 
 .3/45 min 2,4 برابـر بـا-D پیـک مربـوط بـه علـف کـش
ایـن شـرایط بـرای علـف کـش MCPA عبـارت بود نـد  از: فاز 
متحـرک متشـکل از آب و اسـتونیتریل بـه نسـبت مسـاوی بـا 
فلـوی  mL/min 0/1، حجـم تزریق شـد ه µL  10به صورت 
تزریـق د سـتی، د مـای سـتون C°30، د تکتـور مـورد  اسـتفاد ه 
UV و طـول مـوج ماکزیمـم جـذب برابـر بـا nm 278، زمان 
آنالیـز min 10 و زمـان ظهـور پیک مربوط بـه MCPA برابر 
بـا min 1/80. حـد  تشـخیص بـرای هـر د و علـف کـش مورد  

مطالعـه د ر شـرایط ذکر شـد ه 1ng/L  اسـت )9(. 
به د سـت  ایزوتـرم جـذب، د اد ه هـای  تعییـن مد ل هـای  بـرای 
آمـد ه بـا مد ل هـای لانگمویـر، فروند لیـچ، تمکیـن و رد لیـچ-

روابـط  بـا  جـذب  سـینتیک  و  شـد   د اد ه  تطبیـق  پیترسـون 
بیـن  نفـوذ  و  د وم  د رجـه  اول، شـبه  د رجـه  مد ل هـای شـبه 
ملکولـی )Intraparticle Diffusion( مـورد  مطالعـه قـرار 
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(1)
                                                                                                                  

(2)

) مورد مطالعه قرار گرفت. لازم ٦٠ mg/L و ٤٠، ٣٠، ٢٠، ١٠، ٥( ) و مقدار سمg/L٧ و ٦، ٥، ٤، ٣، ٢، ١، ٥/٠، ٢/٠، ١/٠جاذب (
  انجام شد.اولين مرحله دست آمده از بهبهينه  pHبه ذكر است كه تمامي آزمايشات در 

سنتز شده در شرايط واقعي، از فاضلاب كشاورزي تهيه شده از منطقه زيباكنار استان گيلان و آب براي ارزيابي عملكرد جاذب 
 شرايط حاكمگرفت.  مورد آناليز قرارHPLC ها با دستگاه . نمونهچاه عميق تهيه شده از منطقه حكيميه شهر تهران استفاده شد

 فاز متحرك متشكل از آب و استونيتريل به نسبت مساوي با فلوي عبارت بودند از: D-٢،٤ بر دستگاه براي اندازه گيري علف كش
mL/min حجم تزريق شده٥/٠ ،L µ صورت تزريق دستي و دماي ستونه ب ٢٠C ° دتكتور مورد استفاده ٣٠ ،UV  و طول موج

. اين شرايط ٤٥/٣  minبرابر با D-٢،٤و زمان ظهور پيك مربوط به علف كش  ١٠  min، زمان آناليزnm٢٨٣ ماكزيمم برابر با 
، ١/٠ mL/min  عبارت بودند از: فاز متحرك متشكل از آب و استونيتريل به نسبت مساوي با فلوي MCPAبراي علف كش 

و طول موج ماكزيمم جذب  UV، دتكتور مورد استفاده ٣٠°C صورت تزريق دستي، دماي ستونه ب ١٠ L µحجم تزريق شده
. حد تشخيص براي هر دو علف ٨٠/١ min برابر با MCPAو زمان ظهور پيك مربوط به  ١٠ min ، زمان آناليز٢٧٨ nm برابر با

  . )٩( است ng/L١  كش مورد مطالعه در شرايط ذكر شده

پيترسون تطبيق -ندليچ، تمكين و ردليچوهاي لانگموير، فردست آمده با مدلههاي بايزوترم جذب، داده هايبراي تعيين مدل
 )Intraparticle Diffusionهاي شبه درجه اول، شبه درجه دوم و نفوذ بين ملكولي (جذب با روابط مدل سينتيكداده شد و 

 ١ hو زمان تماس  ٣برابر با  pH، ٣ g/L يشات با استفاده از نانوجاذب سنتز شده با غلظتمورد مطالعه قرار گرفت. كليه آزما
هاي اوليه و باقيمانده براي تعيين غلظت سموم جذب شده در محلول هاي مورد مطالعهعلف كشانجام شد و اختلاف غلظت 

  كار رفت. هتوسط جاذب ب

رش شده دست آمده به عنوان مقدار اندازه گيري شده گزاهمتوسط مقادير ب بار انجام شده و ٣ تمام آزمايشات در اين مطالعه
استفاده از معادلات زير ) به ترتيب با ٢گرم جاذب (معادله  ) و مقدار سم جذب شده به ازاء هر١ه است. راندمان حذف سم (معادل

  اند.محاسبه شده

R� = [�٠���
�٠

] × (١)                                                                                                       ١٠٠ 

q� =
(�٠���)�

�
                                                                                                                  (٢) 

غلظت اوليه  0C (mg/L)جرم علف كش جذب شده در واحد جرم جاذب،  eq (mg/g)راندمان حذف،  ER (%) معادلات در اين
غلظت علف كش پس از جذب و در زمان برقراري حالت تعادل در محلول،  eC (mg/L)علف كش در محلول قبل از فرايند جذب، 

V (L)  حجم محلول وW (g) .جرم جاذب است  

   PV/S-g-3D-GO/Nسنتز نانوجاذب  - 
رات ذنانوو به منظور سه بعدي كردن سطح آن،  )١٠( تهيه شد )recipitationP-oC( به روش هم رسوبي 4O3Fe ابتدا نانوذرات در

 C°اضافه و مخلوط حاصل بدون همزدن در دماي mg/L٢ يك محلول گرافن اكسايد با غلظت در يك حمام التراسونيك به مذكور 
 دراير در دمايدر يك فريزجدا و  ١ T استفاده از يك آهنربا با قدرت ابحرارت داده شد. رسوب تشكيل شده  ٦ h مدته ب ٩٠
C° ناميده خواهد شد  /  - ٣اين ماده كه از اين به بعد به  خشك شد. -٧٠، mL اپي كلرو هيدرين ٤٠، mL سود ٦٠ M  ٢ 
حاصل چندين همزده شد. رسوب  ٢٤ h مدته محفظه تاريك روي همزن ب سديم بوروهيدريد اضافه و مخلوط در يك ١  g و

استات  ٥برابر با  pHمحلول بافر  mL٥٠ و  M٥/٠  سولفيد سديممحلول  ٥٠ mL نوبت با آب خنك شستشو و سپس به آن
شد. پس از جداسازي رسوب حاصل،  همزن مغناطيسي اختلاط دادهبر روي يك  ٢٤ h مدته ب ٤٠ °C دماياضافه و مخلوط در 

در  ٦٠-٦٥ °Cاضافه و مخلوط در دماي  AIBN g١/٠ استايرن و  mL١٠ ن وينيل كاپرولاكتام، اِ  g١ اتانول،  ٥٠ mL به آن
بار  ٣گيرد نام مي PV/S-g-3D-GO/Nو  دست آمده كه جاذب نهايي بودههرفلاكس شد. رسوب ب ٨ h نيتروژن به مدت اتمسفر
 .)٩( در آون خشك شد ٧٠ °C دمايآب شستشو و در با  بار ٥و سپس  با اتانول
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د ر ایـن معـاد لات (%) RE راند مـان حـذف، qe (mg/g) جرم 
 C0 (mg/L) ،علـف کـش جـذب شـد ه د ر واحد  جـرم جـاذب

 Ce ،غلظـت اولیـه علف کـش د ر محلول قبـل از فراینـد  جذب
(mg/L) غلظـت علـف کش پس از جـذب و د ر زمان برقراری 
 W (g) حجـم محلـول و V (L) ،حالـت تعـاد ل د ر محلـول

جـرم جاذب اسـت.
 PV/S-g-3D-GO/N سنتز نانوجاذب -

رســـوبی هـــم  Fe3O4 بـــه روش  نانـــوذرات  د ر ابتـــد ا 
منظـور  بـه  و  شـد  )10(  تهیـه   (Co-Precipitation)
د ر  مذکـور  نانـوذرات  آن،  سـطح  بعد ی کـرد ن  سـه 
بـا  اکسـاید   گرافـن  محلـول  یـک  بـه  یک حمام التراسـونیک 
غلظـت mg/L 2 اضافـه و مخلـوط حاصـل بـد ون همـزد ن د ر 
د مای C° 90 به مد ت h 6 حرارت د اد ه شـد . رسـوب تشـکیل 
شـد ه بـا اسـتفاد ه از یک آهنربـا بـا قـد رت T 1 جـد ا و د ر یک 
فریزد رایـر د ر د مـای C° 70- خشـک شـد . بـه ایـن مـاد ه کـه 
از ایـن بـه بعـد  3D-GO/N نامید ه خواهد  شـد ، 40mL اپی 
کلـرو هید رین، mL 60 سـود  M 2 و g 1 سـد یم بوروهید رید  
بـه  تاریـک روی همـزن  اضافـه و مخلـوط د ر یـک محفظـه 
مـد ت h 24 همـزد ه شـد . رسـوب حاصـل چند یـن نوبـت بـا 
آب خنـک شستشـو و سـپس بـه آن 50mL محلـول سـولفید  

سـد یم 0/5M و 50mL  محلـول بافـر pH برابر بـا 5 اسـتات 
اضافه و مخلـوط د ر د مـای C° 40 بـه مـد ت h 24 بر روی یک 
همزن مغناطیسـی اختلاط د اد ه شـد . پس از جد اسـازی رسوب 
حاصـل، بـه آنmL 50 اتانـول،g 1 ان وینیـل کاپرولاکتـام، 
mL 10 اسـتایرن و AIBN 0/1 g اضافـه و مخلوط د ر د مای 
C° 65-60 د ر اتمسـفر نیتروژن به مـد ت h 8 رفلاکـس شـد . 
PV/S-g- رسـوب به د سـت آمـد ه کـه جـاذب نهایـی بـود ه و

3D-GO/N نـام می گیـرد  3 بـار بـا اتانـول و سـپس 5 بـار با 
آب شستشـو و د ر د مـای C° 70 د ر آون خشـک شـد  )9(.

یافته ها
- شناسایی و تعيين ساختار نانوجاذب سنتز شد ه

گروه هـای عاملـی موجـود  د ر سـطح جـاذب د ر شـکل1-الف 
مشـخص شـد ه اسـت. شـکل1-ب گویـای طیـف پراش اشـعه 
طیـف  همچنیـن  اسـت.  شـد ه  سـنتز  نانوجـاذب  ایکـس 
مغناطیس سـنج نمونـه ارتعاشـی د ر شـکل 2 و طیـف حاصـل 
از آنالیـز توزیـن حرارتـی آن د ر شـکل 3 آورد ه شـد ه اسـت. 
شـکل 4 بیانگـر تصویر نانوجاذب سـنتز شـد ه با میکروسـکوپ 

الکترونـی روبشـی اسـت.
  هايافته
  شناسايي و تعيين ساختار نانوجاذب سنتز شده - 
ب گوياي طيف پراش اشعه ايكس نانوجاذب –١ شكل. الف مشخص شده است-١ شكلدر سطح جاذب در موجود هاي عاملي گروه

 ٣ حاصل از آناليز توزين حرارتي آن در شكل و طيف ٢سنج نمونه ارتعاشي در شكل مغناطيس طيفين همچنسنتز شده است. 
 ميكروسكوپ الكتروني روبشي است.بيانگر تصوير نانوجاذب سنتز شده با  ٤ شكل آورده شده است.
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 ٣ حاصل از آناليز توزين حرارتي آن در شكل و طيف ٢سنج نمونه ارتعاشي در شكل مغناطيس طيفين همچنسنتز شده است. 
 ميكروسكوپ الكتروني روبشي است.بيانگر تصوير نانوجاذب سنتز شده با  ٤ شكل آورده شده است.

  

 
-b - PV/S-g-3D،     -  /  - ٣( و ب) پراش اشعه ايكس) PV/S-g-3D-GO/N( FTIRالف) طيف  –١شكل 

GO/N(  
 
  

  PV/S-g-3D-GO/Nب)   /  - ٣ سنج نمونه ارتعاشي الف)مغناطيس طيف  -٢شكل 
  

 ب الف

 الف ب

)PV/S-g-3D-GO/N - b ،  3D-GO/N - a( پراش اشعه ایکس )و شکل ب )PV/S-g-3D-GO/N( FTIR طيف )شکل 1– الف
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  هايافته
  شناسايي و تعيين ساختار نانوجاذب سنتز شده - 
ب گوياي طيف پراش اشعه ايكس نانوجاذب –١ شكل. الف مشخص شده است-١ شكلدر سطح جاذب در موجود هاي عاملي گروه

 ٣ حاصل از آناليز توزين حرارتي آن در شكل و طيف ٢سنج نمونه ارتعاشي در شكل مغناطيس طيفين همچنسنتز شده است. 
 ميكروسكوپ الكتروني روبشي است.بيانگر تصوير نانوجاذب سنتز شده با  ٤ شكل آورده شده است.

  

 
-b - PV/S-g-3D،     -  /  - ٣( و ب) پراش اشعه ايكس) PV/S-g-3D-GO/N( FTIRالف) طيف  –١شكل 

GO/N(  
 
  

  PV/S-g-3D-GO/Nب)   /  - ٣ سنج نمونه ارتعاشي الف)مغناطيس طيف  -٢شكل 
  

 ب الف

 الف ب

PV/S-g-3D-GO/N )3 بD-GO/N )شکل 2-  طيف مغناطيس سنج نمونه ارتعاشی الف

PV/S-g-3D-GO/N )3  بD-GO/N )شکل 3- طيف آناليز توزین حرارتی الف
 

  PV/S-g-3D-GO/Nب)    /  - ٣ طيف آناليز توزين حرارتي الف) -٣شكل 
  
  

 

 

 

 
 

  
 

  PV/S-g-3D-GO/Nاز جاذب   FE-SEMتصوير –٤شكل 

  

  آزمايشات بهينه سازي شرايط - 

 ب الف

 
  PV/S-g-3D-GO/Nب)    /  - ٣ طيف آناليز توزين حرارتي الف) -٣شكل 

  
  

 

 

 

 
 

  
 

  PV/S-g-3D-GO/Nاز جاذب   FE-SEMتصوير –٤شكل 

  

  آزمايشات بهينه سازي شرايط - 

 ب الف

PV/S-g-3D-GO/N از جاذب FE-SEM شکل 4– تصویر



154
دوره سیزدهم/ شماره اول/ بهار 1399

حذف علف کش های 2و4 د ی کلرو فنوکسی ...

ijhe.tums.ac.ir

- آزمایشات بهينه سازی شرایط حذف
تاثيـر pH: همانطـور کـه د ر بخش الـف نمود ار1 نشـان د اد ه 
شـد ه اسـت فراینـد  جـذب د ر pH برابر بـا 3 به طـور موثرتری 
صـورت می گیـرد  و بـا توجـه به مقـد ار راند مان حذف به د سـت 
آمـد ه د ر ایـن مطالعـه، pH بهینه 3 اسـت. pH به د سـت آمد ه 
د ر ایـن مرحلـه به عنـوان pH بهینـه د ر د یگر مراحـل تحقیق 

اعمال شـد .
تاثيـر د وز جـاذب: بخـش ب نمـود ار 1 بیانگـر آن اسـت 
که بـا افزایـش د وز PV/S-g-3D-GO/N، راند مان حذف 
نیـز افزایـش یافتـه و فراینـد  حـذف بهینـه هنگامـی اتفـاق 
 5  g/L برابـر   PV/S-g-3D-GO/N د وز  کـه  می افتـد  

باشد . 
تاثيـر زمـان تمـاس: نتایـج )بخـش ج نمـود ار 1( به د سـت 
آمـد ه نشـان د اد  کـه بـا افزایـش زمـان تمـاس، جـذب علـف 
 PV/S-g-3D-GO/N توسـط  بررسـی  مـورد   کش هـای 
افزایـش می یابـد . این مقد ار بـرای علف کـش D-2,4 د ر زمان 
تمـاس min 180 و برای علف کـش MCPA د ر زمان تماس

 min 300 بـه حد اکثـر خـود  می رسـد . بـا افزایـش بیشـتر د ر 
زمـان تمـاس تغییـر چند انـی د ر جـذب ایجـاد  نمی شـود . 

تاثيـر د مـا: همانطـور کـه د ر بخـش د  نمـود ار 1 ملاحظـه 
می شـود  بـا افزایـش د مـا از 18 تـا C° 55، کارایـی جـاذب و 
د ر نتیجـه حـذف علـف کش ها از محلـول، از 45 تـا 70 د رصد  

افزایـش می یابـد . 
تاثيـر غلظـت اوليـه علـف کش هـا: غلظـت اولیـه مـاد ه 
آلاینـد ه د ر فراینـد  جـذب یکـی از پارامترهـای مهـم و موثر بر 
سـرعت و مقـد ار جـذب اسـت و د ر واقـع عامـل تعییـن کنند ه 
مقـد ار مـاد ه بیـن د و فـاز جـاذب و محلـول اسـت )11(. همان 
طـور کـه در بخـش ه نمـود ار 1 نیـز نشـان د اد ه شـد ه اسـت 
بـا افزایـش غلظـت علـف کش هـا د ر محلـول، راند مـان حـذف 

کاهـش می یابـد .

- کاربرد  نانوجاذب اصلاح شد ه د ر شرایط واقعی
آزمایشـات انجـام شـد ه، غلظـت علف کـش D-2,4 را برابر 

 0/935 mg/L را برابر با MCPA 6/3 و غلظت mg/L با
د ر نمونـه فاضلاب کشـاورزی نشـان د اد . از آنجا کـه غلظت 
نمونـه آب چـاه عمیـق کمتـر  علـف کش هـای مذکـور د ر 
از حـد  تشـخیص )ng/L 1( د سـتگاه بـود  علـف کش هـای 
ذکـر شـد ه بـه نحـوی به آن اضافه شـد  کـه غلظـت هر یک 
 2  mg/L بـا  برابـر  مجـزا  نمونه هـای  د ر  علـف کش هـا  از 
از  شـود . تمـام نمونه هـا د ر شـرایط بهینـه به د سـت آمـد ه 
د اد ه  تمـاس  نانوجـاذب سنتزشـد ه  بـا  پیشـین،  آزمایشـات 
شـد  و پـس از فراینـد  حذف، غلظت سـم مذکـور د ر تمامی 
تعییـن   )1  ng/L( آن  تشـخیص  حـد   از  کمتـر  نمونه هـا 
مقـد ار شـد . ایـن بـد ان معنـی اسـت که جـاذب مـورد  نظر 
د ر حـذف کامـل )بـا توجه بـه حد  تشـخیص د سـتگاه( علف 
کش هـای مـورد  مطالعـه از نمونه هـای واقعـی موفـق بـود ه 

است.

- سينتيک جذب
ایزوتـرم  مختلـف  مد ل هـای  از  شـد ه  محاسـبه  پارامترهـای 
جـذب د ر جد ول 1 آورد ه شـد ه اسـت. همانطـور که د ر جد ول 
مذکـور مشـاهد ه می شـود  فراینـد  جـذب بـرای هـر د و علـف 
کـش D-2,4  و MCPA از مـد ل شـبه د رجـه د وم تبعیـت 

می کنـد .

- ایزوترم جذب
علـف  جـذب  مطالعـه  د ر  آمـد ه  به د سـت  د اد ه هـای  تطبیـق 
PV/S- نانـو جـاذب  توسـط   MCPA و   2,4-D کش هـای 

g-3D-GO/N بـا مد ل هـای لانگمویـر، فروند لیـچ، تمکیـن 
پارامترهـای  قـرار گرفـت.  بررسـی  و رد لیچ-پیترسـون مـورد  
آورد ه   2 جـد ول  د ر  مختلـف،  ایزوترم هـای  شـد ه  محاسـبه 
شـد ه اسـت. بـا توجـه بـه د اد ه هـای ایزوتـرم به د سـت آمـد ه 
د ر ایـن جـد ول و تطبیـق آنهـا بـا  مد ل هـای مختلـف فـوق 
الذکـر، مشـخص شـد  کـه مـد ل لانگمویـر بیشـترین تطبیـق 
)MCPA:R2=0/998( )2,4-D:R2=0/995( را بـا د اد ه های 

ایـن تحقیـق د اراسـت. 
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در راندمان هاي مورد مطالعه ن تماس، دما و غلظت اوليه علف كشدوز جاذب، زما، pHتاثير پارامترهاي   -١ نمودار

  حذف
  غلظت اوليه علف كشه)تاثير   ،د) تاثير دما ،ج) تاثير زمان تماس، ب) تاثير دوز جاذب ،pHتاثير  الف)
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نمود ار 1-  تاثير پارامترهای pH، د وز جاذب، زمان تماس، د ما و غلظت اوليه علف کش های مورد  مطالعه د ر راند مان حذف
الف( تاثير pH، ب( تاثير د وز جاذب، ج( تاثير زمان تماس، د ( تاثير د ما،  ه(تاثير غلظت اوليه علف کش
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جد ول 1– پارامترهای سينتيکی جذب D-2,4 و MCPA توسط نانو جاذب اصلاح شد ه 

جد ول 2- پارامترهای ایزوترم جذب D-2,4 و MCPA توسط نانو جاذب اصلاح شد ه
 توسط نانو جاذب اصلاح شده MCPA و D-٢،٤پارامترهاي ايزوترم جذب  -٢جدول 

  

 پارامتر مدل ايزوترم
 مقدار

٢,٤-D MCPA 

 لانگموير

qmax (mg/g) ٦٢/٥  ٩٤/٤  

kL (L/mg) ٦٢/٠  ٣١/٠  

RL ٠٧/٠  ٠٥/٠  

R2 ٩٩٥/٠  ٩٩٨/٠  

 فروندليچ
Kf [(mg/g)(L/mg)1/n] ٢٨/٣  ٧٧/١  

n ٧٢/٦  ٨/٣  

R2 ٨٢٩/٠  ٩٤٦/٠  

 تمكين

A (L/g) ٤٨/١٣٠  ٦٢/٩  

B ٦٥/٠  ٧٤/٠  

b (J/mol) ٣٦٣٨ ٤١٢٢ 

R2 ٨٥١/٠  ٩٩٤/٠  

پيترسون-ردليچ  

A ٨٩/١  ٨٧/٤  

B ٤٥٢/٠  ٢٧٦/١  

G ٩٦٣/٠  ٠٠٢/١  

R2 ٩٩٩/٠  ٩٩٠/٠  
  

  ترموديناميك جذب - 
نشان  جدول مذكورگونه كه درج شده است. همان ٣در اين تحقيق در جدول  جذبفرايند  نتايج حاصل از مطالعات ترموديناميك

  هستند.منفي  GΔمثبت و  ΔH و ΔSدهد پارامترهاي ترموديناميكي مي

  

  توسط نانوجاذب اصلاح شده MCPAو  D-٢،٤هاي آفت كش امترهاي ترموديناميكي جذبپار – ٣جدول 

S(j/mol.K)Δ  H(kj/mol)Δ  G(kj/mol)Δ  Kl  T(K)  علف كش  
١٥/٣٠٣  ٦٧٤/٤٥٦  -٤٣٣/١٥  ٣٧٨٧/١٢  ٧٤٤٩/٩١  

٢,٤-D  ١٥/٣١٣  ٥٠١/٥٣٣  -٣٥١/١٦  
١٥/٣٢٣  ٩١٥/٦١٨  -٢٦٨/١٧  

١٥/٣٠٣ ٥٥٤/٢٢٦  -٧١٣/١٣  ٠٥٠٩/٣٥  ٨٥٩٣/١٦٠  
MCPA  ١٥/٣١٣  ٨٥٣/٣٧٢  -٣٢٢/١٥  

١٥/٣٢٣  ١٣٨٩/٥٣٥  -٩٣٠/١٦  
  

  
  بحث
  شناسايي نانوجاذب سنتز شده - 

  كاربرد نانوجاذب اصلاح شده در شرايط واقعي - 
در نمونه فاضلاب  ٩٣٥/٠ mg/Lرا برابر با  MCPAو غلظت  ٣/٦ mg/Lرا برابر با  D-٢،٤غلظت علف كش  ،آزمايشات انجام شده

) دستگاه بود ١ ng/Lهاي مذكور در نمونه آب چاه عميق كمتر از حد تشخيص (شان داد. از آنجا كه غلظت علف كشكشاورزي ن
شود.  ٢ mg/L  هاي مجزا برابر با  ها در نمونهيك از علف كش به نحوي به آن اضافه شد كه غلظت هر ذكر شده هايعلف كش

ف، تماس داده شد و پس از فرايند حذ سنتزشدهجاذب نانوبا  ،دست آمده از آزمايشات پيشينهها در شرايط بهينه بتمام نمونه
ن معني است كه جاذب مورد . اين بداتعيين مقدار شد) ١ ng/Lها كمتر از حد تشخيص آن (غلظت سم مذكور در تمامي نمونه

  واقعي موفق بوده است. هايهاي مورد مطالعه از نمونهتوجه به حد تشخيص دستگاه) علف كشنظر در حذف كامل (با 

  سينتيك جذب - 
نطور كه در جدول مذكور مشاهده آورده شده است. هما ١در جدول ايزوترم جذب هاي مختلف ارامترهاي محاسبه شده از مدلپ

  .كندشبه درجه دوم تبعيت مي از مدل MCPAو   D-٢،٤فرايند جذب براي هر دو علف كش شود مي

  توسط نانو جاذب اصلاح شده  MCPAو  D-٢،٤ پارامترهاي سينتيكي جذب –١جدول 

 پارامتر مدل سينتيكي
 مقدار

٢,٤-  MCPA 

 شبه درجه اول
qe (mg/g) ١٤٧/٤  ٦٢٨/٠  

k1 (min−1) ٠٢٤/٠  ٠٠٧/٠  

R2 ٩٥٦/٠  ٩٥٢/٠  

 شبه درجه دوم
qe (mg/g) ٣٢/٤  ٢١/٤  

k2 (g/mg.min) ٠٠٦/٠  ٠٧٨/٠  

R2 ٩٩١/٠  ٩٩٩/٠  

 نفوذ بين ذره اي
ki (min0.5) ٣/٠  ٠٨/٠  

C (mg/g) ٣١٥/٠  ٣٣٤/٣  

R2 ٩٨٨/٠  ٩٨٧/٠  
  

  ايزوترم جذب - 
با  PV/S-g-3D-GO/Nتوسط نانو جاذب  MCPAو  D-٢،٤هاي دست آمده در مطالعه جذب علف كشههاي بطبيق دادهت

 ،هاي مختلف. پارامترهاي محاسبه شده ايزوترمپيترسون مورد بررسي قرار گرفت-ندليچ، تمكين و ردليچوهاي لانگموير، فرمدل
وق هاي مختلف فر اين جدول و تطبيق آنها با  مدلدست آمده دههاي ايزوترم بآورده شده است. با توجه به داده ٢ در جدول

هاي اين تحقيق را با داده )2MCPA:R=٩٩٨/٠) (٢،٤-2D:R=٩٩٥/٠( د كه مدل لانگموير بيشترين تطبيقالذكر، مشخص ش
  داراست. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
  

D
مدل سينتيکی
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- ترمود یناميک جذب
نتایـج حاصـل از مطالعـات ترمود ینامیک فرایند  جـذب د ر این 
تحقیـق د ر جـد ول 3 د رج شـد ه اسـت. همان گونـه کـه جد ول 
 ΔH و ΔS مذکـور نشـان می د هـد  پارامترهای ترمود ینامیکـی

مثبـت و ΔG منفی هسـتند .

بحث
- شناسایی نانوجاذب سنتز شد ه

اسـت   FTIR نتیجـه طیـف  الـف شـکل 1 کـه  د ر قسـمت 
بـا توجـه بـه محـل  گروه هـای عاملـی جـاذب سـنتز شـد ه، 
ظهـور پیک هـای مربوطـه نشـان د اد ه شـد ه اسـت )10، 12، 
بـا  می تواننـد   شـد ه  ذکـر  گروه هـای   π-π پیوند هـای   .)13
علـف کش هـای مـورد  مطالعـه تعامـل نمـود ه و سـبب جـذب 
سـطحی علـف کش هـای مـورد  مطالعه بـر روی جاذب شـوند . 
و همان طـور کـه د ر شـکل 4 مشـاهد ه می شـود  تمـام ذرات 
نانوجـاذب سـنتز شـد ه کـروی و متخلخل بـود ه و ایـن ویژگی 
آنهـا، کمـک بـه جـذب سـطحی بهتـر می کنـد . نانـوذرات بـه 
شـکل انباشـته بـود ه و سـایز آنهـا بیـن 40 تا nm 80  اسـت.
 X-Rey( د ر د سـتگاه تفـرق اشـعه ایکـس Fe3O4 پیک هـای
 ،)311(  ،)220( صفحـات  د ر  و  مشـخص   )Diffraction
)400(، )511( و )440( د یـد ه می شـوند  )14، 15( و ایجـاد  

جد ول 3 – پارامترهای ترمود یناميکی جذب آفت کش های D-2,4 و MCPA توسط نانوجاذب اصلاح شد ه

 توسط نانو جاذب اصلاح شده MCPA و D-٢،٤پارامترهاي ايزوترم جذب  -٢جدول 
  

 پارامتر مدل ايزوترم
 مقدار

٢,٤-D MCPA 

 لانگموير

qmax (mg/g) ٦٢/٥  ٩٤/٤  

kL (L/mg) ٦٢/٠  ٣١/٠  

RL ٠٧/٠  ٠٥/٠  

R2 ٩٩٥/٠  ٩٩٨/٠  

 فروندليچ
Kf [(mg/g)(L/mg)1/n] ٢٨/٣  ٧٧/١  

n ٧٢/٦  ٨/٣  

R2 ٨٢٩/٠  ٩٤٦/٠  

 تمكين

A (L/g) ٤٨/١٣٠  ٦٢/٩  

B ٦٥/٠  ٧٤/٠  

b (J/mol) ٣٦٣٨ ٤١٢٢ 

R2 ٨٥١/٠  ٩٩٤/٠  

پيترسون-ردليچ  

A ٨٩/١  ٨٧/٤  

B ٤٥٢/٠  ٢٧٦/١  

G ٩٦٣/٠  ٠٠٢/١  

R2 ٩٩٩/٠  ٩٩٠/٠  
  

  ترموديناميك جذب - 
نشان  جدول مذكورگونه كه درج شده است. همان ٣در اين تحقيق در جدول  جذبفرايند  نتايج حاصل از مطالعات ترموديناميك

  هستند.منفي  GΔمثبت و  ΔH و ΔSدهد پارامترهاي ترموديناميكي مي

  

  توسط نانوجاذب اصلاح شده MCPAو  D-٢،٤هاي آفت كش امترهاي ترموديناميكي جذبپار – ٣جدول 

S(j/mol.K)Δ  H(kj/mol)Δ  G(kj/mol)Δ  Kl  T(K)  علف كش  
١٥/٣٠٣  ٦٧٤/٤٥٦  -٤٣٣/١٥  ٣٧٨٧/١٢  ٧٤٤٩/٩١  

٢,٤-D  ١٥/٣١٣  ٥٠١/٥٣٣  -٣٥١/١٦  
١٥/٣٢٣  ٩١٥/٦١٨  -٢٦٨/١٧  

١٥/٣٠٣ ٥٥٤/٢٢٦  -٧١٣/١٣  ٠٥٠٩/٣٥  ٨٥٩٣/١٦٠  
MCPA  ١٥/٣١٣  ٨٥٣/٣٧٢  -٣٢٢/١٥  

١٥/٣٢٣  ١٣٨٩/٥٣٥  -٩٣٠/١٦  
  

  
  بحث
شـاخه بـر روی کریسـتال های آن هیچ گونـه تاثیـری بـر طیف   شناسايي نانوجاذب سنتز شده - 

ذرات مغناطیسـی نخواهد  د اشـت )14، 16(. قسـمت ب شـکل 
می کنـد   تاییـد   را   Fe3O4 نانومغناطیـس  ذرات  خلـوص   1
و مقایسـه بیـن طیف هـای a وb آن بیانگـر سـاختار یکسـان 
د ر د و مـاد ه 3D-GO/N و PV/S-g-3D-GO/N اسـت و 
حاکـی از آن اسـت کـه اصلاحـات انجـام شـد ه بر روی هسـته 
مغناطیسـی هیچ تغییری را د ر سـاختار آن ایجاد  نکرد ه اسـت. 
خواص مغناطیسـی نانوجاذب سـنتز شـد ه با استفاد ه از د ستگاه 
 Vibrating Sample( ارتعاشـی  نمونـه  مغناطیس سـنج 
Magnetometer (VSM)( مشـخص شـد . همانطـور کـه 
و   3D-GO/N طیـف  فـرم  مشـاهد ه می شـود    2 شـکل  د ر 
PV/S-g-3D-GO/N د ر ایـن د سـتگاه شـبیه بـه S اسـت. 
بـا    برابـر   3D-GO/N مغناطیـس(  )اشـباع  حلقه پسـماند  
PV/S-g-3D-  70 بـود ه که بیشـتر از حلقه پسـماندemu/g

32emu/g( GO/N( اسـت. ایـن کاهـش بـه د لیـل پوشـش 
وینیـل کاپرولاکتـوم و اسـتایرن بـر روی 3D-GO/N اسـت 
کـه بـه عنـوان عامل جـذب کنند ه بـود ه و همانند  یـک حفاظ، 

خـواص مغناطیسـی هسـته را کاهـش می د هـد .
بـا   PV/S-g-3D-GO/N و   3D-GO/N حرارتـی  رفتـار 
 Thermo gravimetric( حرارتـی توزیـن  آنالیـز  روش 
Analysis (TGA)( از صفـر تـا C°600  مـورد  مطالعه قرار 
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گرفـت. همان گونـه کـه د ر شـکل 3 نشـان د اد ه شـد ه اسـت 
 ،150°C 3 کمتـر از یـک د رصـد  وزن خـود  را د رD-GO/N
بـه د لیـل تبخیر آب سـطحی جذب شـد ه بر روی آن از د سـت 
 ،150°C می د هـد . به طـور کلـی کاهـش وزن د ر حد ود  80 تـا
د ر نتیجـه تبخیـر آب جـذب شـد ه بـر روی سـطوح نانـوذرات 
اسـت )16(. پـس از آن هیـچ کاهـش وزنـی تـا C° 400 د ید ه 
نمی شـود  ولـی د ر حرارت هـای بالاتـر، کاهـش وزن می توانـد  
بـه د لیل سـوختن گرافن اکسـاید  باشـد . د ر منحنـی مربوط به 
PV/S-g-3D-GO/N )طیـف ب د ر شـکل 3( نیـز کاهـش 
وزن بـه میـزان کمتـر از 1 د رصـد  بـه د لیـل تبخیـر آب جذب 
  300°C شـد ه بـر روی سـطح ذرات اسـت. وزن ماد ه تا د مـای
ثابـت بـود ه و پـس از آن بـه د لیـل کنـد ه شـد ن شـاخه های 
پلیمـری کاهـش می یابـد . کاهـش وزن د رC°400  بـه د لیـل 
سـوختن گرافـن اکسـاید  اسـت. بـا توجه به مـوارد  ذکر شـد ه، 
آنالیـز توزیـن حرارتـی انجام شـد ه نشـان می د هد  که نشـاند ن 
شـاخه های پلیمـری بـر روی 3D-GO/N بـا موفقیـت انجـام 
 °C شـد ه اسـت و نانوجـاذب سـنتز شـد ه می توانـد  تـا د مـای

300 بـا موفقیـت بـه کار گرفته شـود .

- بررسی عوامل موثر بر جذب
بخـش الـف نمـود ار1 حاکـی از آن اسـت کـه فراینـد  جذب د ر 
pH اسـید ی برابـر بـا 3 بـه طـور موثرتـری صـورت می گیـرد  
و علـت آن ایـن اسـت کـه هـر د و علـف کـش یـک سـاختار 
اسـید ی د ارنـد . د ر pHهـای قلیایـی علف کش هـای مذکور به 
فـرم آنیونـی تغییـر شـکل د اد ه و جـذب کاهـش پیـد ا می کند  
)17(. ایـن مشـاهد ه بـا تجربیـات د یگـر محققین نیـز مطابقت 
د ارد  )4، 18(. اگرچـه برخـی از محققیـن  pH برابـر بـا 6 را به 
عنـوان شـرایط بهینـه برای جـذب علف کش های فنوکسـی د ر 
نظـر گرفته انـد  )2، 17، 19( کـه علـت آن را می تـوان بـا نـوع 
جـاذب و مکانیسـم های مختلـف جـذب سـم توسـط جـاذب، 
مرتبـط د انسـت. د ر ایـن تحقیـق مشـاهد ه شـد  که بـا افزایش 
د وز جـاذب تـا میـزان g/L 5، راند مان حذف افزایـش می یابد . 
د لیـل ایـن امر این اسـت که بـا افزایش د وز جـاذب، محل های 

جـذب و گروه هـای عاملی مسـئول د ر جذب، د ر سـطح جاذب 
افزایـش می یابـد  )16، 20(. همان طـور که د ر بخـش ب نمود ار 
 g/L 1 مشـاهد ه می شـود  با افزایـش غلظت جاذب به بیـش از
5، راند مـان جـذب ثابت می ماند  و علـت آن را می توان به د لیل 
کاهـش برخورد  بیـن مولکول های جاذب و آلایند ه نسـبت د اد . 
د ر مطالعـه Wang و همـکاران، بیشـترین جذب رنگ های آلی 
توسـط اکسـید  گرافن مغناطیسـی د ر محلول های آبـی د ر د وز 
g/L 0/4 اکسـید  گرافـن مشـاهد ه گرد یـد  )Izanloo .)21 و 
همـکاران نیز یـک نانوجاذب د و منظوره سـاختند  و از آن برای 
حـذف همزمـان سـرب و علـف کـش D-2,4 اسـتفاد ه کرد ند . 
آنـان نیـز اذعان د اشـتند  که افزایـش میزان جـاذب از یک حد  
معیـن بـه بعـد  می توانـد  سـبب محد ود یـت د ر جـذب گـرد د  
)Saeidi .)5 و همـکاران نیـز هنگامـی کـه از یـک نانوجـاذب 
مغناطیسـی بـا غلظت هـای مختلـف g/L 5–0/3 بـرای جذب 
 g/L د یازینـون اسـتفاد ه می کرد نـد  د وز بهینه جـذب را برابر با
1 به د سـت آورد ند  و اذعان د اشـتند  که افزایـش مقد ار جاذب و 
د ر د سـترس بـود ن مکان های جـذب فعال، برای تعـد اد  معینی 
از ملکول هـای د یازینـون سـبب افزایـش جذب می شـود  )22(. 
از طـرف د یگـر افزایش مصـرف د ر د وز جـاذب چنانچه افزایش 
چشـمگیری را د ر فراینـد  جـذب بـه وجـود  نیـاورد  می توانـد  
اثـرات منفـی زیسـت محیطـی را نیز به همراه د اشـته باشـد  از 
اینـرو و بـا توجـه بـه نتایج به د سـت آمـد ه د ر بخـش ب نمود ار 
1، نتیجـه گیـری شـد  کـه فرایند  حـذف بهینه هنگامـی اتفاق 
می افتـد  کـه د وز PV/S-g-3D-GO/N برابـر g/L 5 باشـد . 
د ر ایـن تحقیـق بـا افزایش زمـان تماس، جـذب علف کش های 
ابتـد ا سـریع   PV/S-g-3D-GO/N بررسـی توسـط  مـورد  
و سـپس بـا سـرعت کمتـر افزایـش یافـت )بخـش ج نمـود ار 
1(. ایـن یافتـه بـا تحقیقـات انجـام شـد ه توسـط Esrafily و 
همـکاران نیـز تطابـق د ارد  )2( و علـت آن را می تـوان بد یـن 
ترتیـب توجیـه نمـود  کـه د ر فراینـد  جـذب، ابتـد ا ملکول های 
علـف کش با سـطح جـاذب برخورد  کـرد ه و به سـرعت، جذب 
محل هـای جـذب می شـوند  سـپس عمـل جـذب د ر خلـل و 
فـرج سـطوح متخلخـل جـاذب صـورت می گیـرد  و از آنجـا که 
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بـرای نفـوذ مـاد ه بـه د اخـل جـاذب زمان بیشـتری لازم اسـت 
جـذب با سـرعت کمتری افزایـش می یابد . د ر هرحـال، ماهیت 
جـاذب و محل هـای جـذب قابـل د سـترس د ر سـطح جـاذب، 
یـک اصـل انکارناپذیـر د ر سـرعت فراینـد  جـذب اسـت )4(. از 
طـرف د یگـر، د ر مراحـل اولیـه جـذب، مکان هـای زیـاد ی د ر 
سـطح جـاذب قابل د سـترس اسـت و جـذب به خوبـی صورت 
می گیـرد  ولـی بـا گذشـت زمـان ایـن مکان هـا کاهـش یافتـه 
و بـه د لیـل نیروهـای د افعـه بیـن ملکول های سـم موجـود  د ر 
محلـول و ملکول هـای سـم جـذب شـد ه د ر سـطح جـاذب، 
عمـل جـذب کاهـش می یابـد  )23(. یافته هـای مشـابه توسـط 
Cengiz و همـکار )24(، Naghizadeh و همـکاران )25( و 
SenthilKumar و همـکاران )26( گـزارش شـد ه اسـت. د ر 
 2,4-D و همـکاران مـد ت زمـان بهینه حـذف Jung مطالعـه
توسـط رزیـن min ،MIEX 90 د ر نظـر گرفتـه شـد ه اسـت 
)27( د ر حالی کـه د ر مطالعـه Tang و همکاران، حد اکثر زمان 
تمـاس حـذف D-2,4 از محلـول، min 5 به د سـت آمد  )28(. 
ایـن سـرعت جـذب ممکـن اسـت ناشـی از تمایـل زیاد  جاذب 
 Fe/OMCبـه گروه هـای کربوکسـیل موجود  بـر روی جـاذب
باشـد . د ر بررسـی کارایـی حـذف آلایند ه هـای مختلف توسـط 
نانـوذرات مغناطیسـی نیـز نتایـج متفاوتـی گـزارش گرد یـد ه 
بـه  را   60  min زمـان  همـکاران  و   Ghanizadeh اسـت. 
عنـوان زمـان بهینـه د ر حـذف نیتـرات توسـط نانـو کامپوزیت 
آورد نـد   به د سـت  اکسـید آهن  گرافـن-  اکسـید   مغناطیسـی 
)29(. همچنیـن Wang و همـکاران د ر مطالعـه ای بـر روی 
حـذف رنگ هـای ارگانیـک از محیط های آبـی بوسـیله اکسـید  
گرافـن مغناطیسـی زمـان بهینـه را min 30 گـزارش نمود نـد  
و بیـان د اشـتند  کـه علـت نوسـانات زمـان جـذب و اختـلاف 
زمـان تعـاد ل د ر مطالعـات مختلـف را می توان بـه د لیل تفاوت 
د ر نـوع آلاینـد ه، نـوع جـاذب، روش سـنتز جـاذب و همچنین 
تفـاوت د ر غلظت هـای آلایند ه بـه کار رفته، عنـوان نمود  )30(. 
 MCPA 180 و جـذب min 2,4 پـس از زمـان-D جـذب
پـس از min  300ناچیـز و تقریبـا ثابت ماند . ایـن امر می تواند  
بـه د لیـل پر شـد ن مکان های فعال بر روی سـطح جاذب باشـد  

کـه قاد ر به نگهد اشـتن آلایند ه بر روی سـطح نبـود ه و ظرفیت 
جـذب به تد ریـج رو بـه کامـل شـد ن اسـت. از سـوی د یگـر د ر 
D-2,4، جـذب علـف کـش توسـط  بـا علـف کـش  ارتبـاط 
جـاذب د ر زمان هـای بیشـتر از min 180 کاهـش می یابـد . 
ایـن کاهـش ممکن اسـت بـه د لیـل ناپایـد اری کمپلکس سـم 
و جـاذب و عمـل واجـذب از سـطح جـاذب بـه میـزان بیش از 
min 180 باشـد . از آنجـا کـه آزمایـش بررسـی تاثیـر زمـان 
تمـاس بـر فراینـد  جـذب د ر د مای محیـط صورت گرفـت و د ر 
هنـگام آزمایـش مربوط بـه D-2,4 د مای محیـطC°18  و د ر 
هنـگام آزمایـش مربـوط بـه MCPA  د مـای محیـط حـد ود  
C°32  بـود  بـه نظر می رسـد  که انقبـاض وینیـل کاپرولاکتوم 
توانسـته د ر پایـد اری کمپلکـس علـف کـش – جـاذب د خیـل 

شد .  با
بخـش د  نمـود ار 1 نشـان می د هـد  افزایش د مـا راند مان جذب 
را افزایـش می د هـد . ایـن تصـور وجـود  د ارد  کـه افزایـش د مـا 
سـبب افزایـش انرژی سـینتیک ملکول ها شـد ه و برخـورد  بین 
علـف کش هـای مـورد  مطالعـه و محل هـای جـذب د ر جـاذب 
و   Liang  .)31( می شـود   بیشـتر   PV/S-g-3D-GO/N
همـکاران نیـز د ر هنـگام کاربـرد  نانـوذرات سـیلیکا بـه عنـوان 
جـاذب، د ر جـذب آفـت کش هـا، حـذف بیشـتری را د ر هنگام 
افزایـش د مـا مشـاهد ه نمود نـد  و بیـان د اشـتند  کـه افزایـش 
حرکـت ترمود ینامیکـی ملکول هـا سـبب انتشـار بیشـتر آفـت 
کش هـا د ر خلـل و فـرج جاذب می شـود  )32(. از طـرف د یگر، 
افزایـش د مـا می تواند  باعـث بهبود  حلالیت ماد ه جذب شـوند ه 
و افزایـش د ر انـد ازه منافـذ سـطح جاذب شـود . با توجـه به اثر 
مثبـت افزایـش د مـا بـر مقد ارحـذف سـموم مذکـور از محلول 
د ر ایـن مطالعـه، مي تـوان ایـن واکنـش جـذب را فراینـد ي 
گرماگیـر تصـور کـرد  و افزایـش میـزان جـذب را مي تـوان بـه 
سـه د لیـل عمـد ه مربـوط د انسـت: الـف( افزایـش د مـا باعـث 
حرکـت سـریع تر ملکول هـا و بـه د نبـال آن افزایـش برخـورد  
مؤثـر بیـن ملکول هـاي جـاذب و جـذب شـوند ه شـد ه و بد ین 
ترتیـب احتمـال جـذب ملکول هـاي مـورد  نظر بـر روي جاذب 
افزایـش مي یابـد . ب( افزایـش د مـا، اثـر تـورم و افزایـش حجم 
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حفـره و تخلخـل سـطح جـاذب را د ر پـي د اشـته و د ر نتیجـه 
سـایت هاي فعـال روي سـطح جـاذب و به ویژه سـطوح د اخلي 
و حفـرات بـه راحتـي د ر د سـترس ملکول هـاي مـاد ه آلاینـد ه 
قـرار می گیرنـد . ج( افزایـش د مـا باعـث کاهـش ویسـکوزیته 
محلـول و د ر نتیجـه تحـرک راحت تـر و بیشـتر ملکول هـاي 
د رشـت شـد ه و د ر نتیجـه سـرعت نفـوذ ملکول هـاي علـف 
کـش بـر روي سـطح خارجـي و د اخـل خلـل و فـرج جـاذب 
افزایـش مي یابـد  )32(. بـه طـور کلـي مي تـوان اظهـار د اشـت 
نشـانگر ایـن  د مـا،  کـه افزایـش میـزان جـذب بـا افزایـش 
واقعیـت اسـت کـه د ر فرایند  جذب بـر روي جاذب، سـینتیک 
فراینـد ، عامـل کنتـرل کننـد ه اسـت. همچنین شـکل فیزیکی 
بحرانـی  د مـای  د ر محـد ود ه حد اقـل  د مـا  تغییـر  بـا  جـاذب 
 (Lower Critical Solution Temperatureمحلـول
((LCST)تغییـر می کنـد . د ر کمتـر از حد اقـل د مـای بحرانی 
محلـول، ملکول هـای آب بـه آسـانی د ر جـاذب نفوذ کـرد ه و با 
PV/S- ایجـاد  فاصلـه بیـن ملکول هـای علـف کـش و جـاذب

 g-3D-GO/N، سـبب کاهـش تعامـل بیـن جـاذب و جـذب 
از حد اقـل  بیشـتر  بـه  د مـا  زمانی کـه  ولـی  شـوند ه می شـود  
د مـای بحرانـی محلول می رسـد  ملکول هـای آب از خلل و فرج 
جـاذب بیـرون کشـید ه شـد ه و جاذب یـک حالـت هید روفوب 
پیـد ا می کنـد  و برهم کنـش بیـن سـموم مـورد  نظـر و جـاذب 
افزایـش می یابـد  )33(. از طـرف د یگـر وینیـل کاپرولاکتوم که 
بـه عنـوان ایجـاد  کنند ه شـاخه بر روی هسـته مرکـزی د ر این 
مطالعـه اسـتفاد ه شـد ه اسـت یـک مـاد ه حسـاس به د مـا بود ه 
و بـا افزایـش د مـا، یـک حالـت انقبـاض پیـد ا می کنـد  )34(. 
ایـن عمـل سـبب می شـود  تعامل بیشـتری بیـن سـموم مورد  
مطالعـه و جـاذب ایجـاد  گـرد د  و پیوند هـای منجـر بـه ایجـاد  
جـذب، قوی تـر شـکل گیرنـد  و تمایـل ملکول هـا برای انتشـار 

د ر فـاز مایـع کاهـش یابـد  )35(.
بـا توجـه بـه مشـاهد ات و د لایـل فـوق الذکـر می تـوان نتیجه 
گرفـت کـه جـاذب PV/S-g-3D-GO/N یـک جاذب خوب 

بـه عنـوان جاذب حسـاس به د ماسـت.
همچنیـن د ر ایـن پژوهـش مشـاهد ه شـد  کـه افزایـش غلظت 

اولیـه علـف کش هـا سـبب کاهـش راند مـان جـذب می گـرد د  
)بخـش ه نمـود ار1(. علـت ایـن امر را می تـوان به د لیل اشـباع 
PV/ تد ریجـی محل هـای ویـژه جـذب بر روی سـطح جـاذب

S-g-3D-GO/N، توسـط ملکول هـای علـف کـش د انسـت 
)36(. ایـن نتیجـه بـا نتایـج به د سـت آمـد ه توسـط Saber و 
همـکاران د ر جـذب آلایند ه هـای آب توسـط جاذب چیتوسـان 
نیـز مطابقـت د ارد  )37(. محققیـن د یگـر نیز شـواهد  مشـابهی 
ملکول هـای  پاییـن  نسـبت های  د ر   .)38( کرد ه انـد   ذکـر  را 
جـذب شـوند ه/جاذب، جـذب سـطحی ملکـول جـذب شـوند ه 
د رگیـر مکان هایـی بـا انـرژی بالاتـر اسـت. هنگامی که نسـبت 
ملکول هـای جـذب شـوند ه/جاذب افزایش می یابـد ، مکان هایی 
بـا انرژی بالاتر اشـباع شـد ه و جـذب روی مکان هایـی با انرژی 
پایین تـر شـروع می شـود ، د ر نتیجـه کاهـش د ر د رصـد  جـذب 
رخ می د هـد  )Ghanizadeh .)39 و همـکار د ر سـال 2009 
و Dogan و همـکاران د ر سـال 2004 نتایـج متفاوتی گزارش 
کرد نـد . آنهـا گـزارش د اد نـد  که تغییـرات غلظت اولیـه آلایند ه 
از عوامـل د یگـري اسـت کـه میـزان جـذب را تحت تاثیـر قرار 
مي د هـد  )Dehestaniathar  .)41 ،40 و همـکاران نیـز د ر 
نتیجـه تحقیقـی کـه د ر هنگام جـذب نیترات توسـط نانوذرات 
اکسـید  فریک پوشـید ه شـد ه بـا د یاتومـه انجام د اد نـد ، گزارش 
آن  غلظـت  افزایـش  بـا  نیتـرات  میـزان حـذف  کـه  نمود نـد  
کاهـش می یابـد . آنـان اعـلام د اشـتند  بـا توجـه به ثابـت بود ن 
مقـد ار جـاذب، افزایـش غلظت نیتـرات، منجر به جذب بیشـتر 
آن روي سـطح جـاذب شـد ه اسـت. بنابرایـن سـایت هاي فعال 
جهـت جـذب آفـت کش کاهـش یافتـه و متعاقـب آن راند مان 
کمتـر  غلظت هـاي  د ر  د رحالی کـه  می یابـد   کاهـش  حـذف 
آلاینـد ه، سـایت فعـال جـاذب، فاکتـور محد ود کننـد ه نیسـت 

.)42(

- سينتيک جذب
نتایـج به د سـت آمد ه نشـان می د هـد  که جذب علـف کش های 
مذکور بر روی جاذب مغناطیسـی بسـتگی بـه وجود  محل های 
فعـال بر روی جاذب د ارد  و براسـاس حاکمیت سـینتیک شـبه 
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د رجـه د وم د ر ایـن فراینـد ، مي تـوان گفـت کـه واکنش جذب 
بـر سـطح جـاذب د ر د و مرحلـه صـورت مي گیـرد . مرحلـه اول 
کـه سـریع اتفـاق میافتد  و مرحلـه د وم که کند تر بـود ه و زمان 
بیشـتري د ر طـول فراینـد  نیـاز د ارد  )43(. همچنیـن بـا توجه 
بـه تطبیـق نتایـج آزمایشـگاهي ایـن تحقیـق بـا معاد لـه نفوذ 
بیـن ذره ای و به د سـت آمـد ن مقاد یـر غیـر صفـر بـراي پارامتر    
c مي تـوان گفـت سـرعت فرایند  جـذب علف کش هـای مذکور 
بـر سـطح جـاذب سـه بعـد ی مغناطیسـی توسـط نفـوذ مـاد ه 
جـذب شـوند ه بـه د رون ذرات جـاذب کنتـرل نمي شـود  بلکـه 
فرایند هـاي د یگـري ماننـد  تشـکیل کمپلکـس یـا تبـاد ل یون 
میـان جـاذب و جـذب شـوند ه مي توانند  کنترل کنند ه سـرعت 
توسـط  آمـد ه  به د سـت  نتایـج  بـا  نتیجـه  ایـن   .)44( باشـند  
محققیـن د یگـر نیـز د ر ارتبـاط بـا علـف کش هـای فنوکسـی 
تطبیـق د ارد  به طوری کـه Njoku و همـکاران نیـز د ر هنـگام 
جـذب D-2,4 بـر روی کربـن فعـال د ر سـال 2015 اذعـان 
د اشـتند  کـه فراینـد  جـذب از مد ل سـینتیک شـبه د رجه د وم 
تبعیـت کرد ه اسـت )45(. د ر سـال Doczekalska 2018 و 
همـکاران نیـز جذب علـف کش هـای D-2,4 و MCPA را بر 
روی کربـن فعـال مـورد  مطالعـه قـرار د اد نـد  و د ر مطالعه آنان 
نیـز سـینتیک جـذب از مـد ل شـبه د رجـه د وم تبعیـت نمود ه 

.)17( است 

- ایزوترم جذب
تطبیـق د اد ه هـای ایزوتـرم د ر ایـن تحقیـق بـا مـد ل ایزوتـرم 
زمینـه  ایـن  د ر  د یگـر  محققیـن  تحقیقـات  بـا  لانگمویـر، 
د ر  و همـکاران   Pandiarajan به طوری کـه  د ارد .  همخوانـی 
هنـگام جـذب علـف کش هـای فنوکسـی توسـط کربـن فعـال 
حاصـل از پوسـت پرتقـال از محیط هـای آبـی، تطابـق یافته ها 
را منطبـق بـا مـد ل لانگمویـر یافتنـد  )Doczekalska .)3 و 
همـکاران نیـز یافته هـای مربـوط بـه ایزوتـرم جـذب حاصل از 
 2,4-D پژوهـش خـود  را د ر هنـگام جـذب علـف کش هـای
و MCPA توسـط کربـن فعـال، منطبـق بـر مـد ل لانگمویـر 
یافتنـد  )17(. د یگـر پارامترهـای به د سـت آمـد ه د ر پژوهـش 

حاضـر نیـز جـذب یکنواخـت و یـک لایـه را براسـاس مـد ل 
ملکول هـای  کـه  می رسـد   بنظـر  می د هـد .  نشـان  لانگمویـر 
سـطح  د ر  موجـود    π-π پیوند هـای  بـا   MCPA و   2,4-D
جـاذب تعامـل نمـود ه باشـند  و جـذب سـطحی جـاذب شـد ه 
باشـند . شـاخص RL نیـز که بـراي بررسـی قابلیت اسـتفاد ه از 
معاد لـه لانگمویـر بـه کار بـرد ه می شـود . د ر ایـن مطالعـه برای 
 MCPA 2,4 برابـر با 0/07 و بـرای علف کش-D علـف کـش
برابـر بـا 0/05 بـود ه کـه نشـان د هنـد ه جـذب مطلـوب اسـت 
)RL>1 ≤0( )46(. د ر واقـع، مد ل هـای مختلـف ایزوترم هـای 
جـذب مـورد  بررسـی د ر این پژوهـش، تایید  کننـد ه یکد یگرند  
بـه عنـوان مثال د ر مد ل ایزوتـرم رد لیچ – پیترسـون، هر زمان 
کـه g نزد یـک بـه یـک محاسـبه شـود  تاییـد  کننـد ه تطبیـق 
د اد ه هـا بـا مـد ل لانگمویـر اسـت )47( و د ر این مطالعـه مقد ار 
g برابـر بـا 0/963 بـرای علـف کـش D-2,4 و برابر بـا 1/002 
بـرای علـف کـش MCPA به د سـت آمـد ه اسـت. د ر ایزوتـرم 
فروند لیـچ بـه طـور کلـی بـا افزایـش k، ظرفیت جـذب جاذب 
بـراي مـاد ه جـذب شـد نی افزایـش می یابـد . همچنیـن مقـد ار 
 n>1 شـاخصی از مطلـوب بـود ن جـذب اسـت و زمانـی که n
اسـت، نشـان د هنـد ه قابل قبول بـود ن جذب اسـت )48، 49(.

- ترمود یناميک جذب 
همان طورکـه د ر جـد ول 3 مشـاهد ه می شـود  افزایـش د مـای 
 2,4-D محلـول باعـث افزایش میـزان جذب هر د و علـف کش
و MCPA شـد ه اسـت و این امر نشـان د هند ه گرماگیر بود ن 
واکنـش حـذف د ر مـورد  هر د و علـف کش مورد  مطالعه اسـت. 
ایـن یافتـه بـا نتایـج قبلـي مبني بـر افزایـش جذب بـا افزایش 
د مـا نیـز کامـلا سـازگار اسـت. علامـت منفـی تغییـرات انرژی 
گیبـس نشـان د هنـد ه خود بخـود  بـود ن فرایند  جـذب )50( و 
مقـد ار مثبـت ΔH بیانگـر ایـن اسـت کـه فراینـد  جـذب بطور 
طبیعـی گرماگیـر بـود ه و ظرفیت جذب با افزایـش د ما افزایش 
می یابـد  )51(. مقاد یـر مثبـت تغییـرات آنتروپـی )ΔS( بیانگر 
این اسـت کـه د رجه آزاد ی )روانـی( د ر حد  واسـط جامد -مایع 
د ر طـی جـذب افزایـش د اشـته اسـت )52( و به عبـارت د یگر 
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نشـان د هنـد ه افزایـش بـي نظمـي و افزایـش احتمـال برخورد  
بیـن ملکول هـاي علـف کـش و سـطح جـاذب د ر فرایند  جذب 
اسـت. همچنیـن ΔS مثبـت، نشـانگر ایجـاد  برخـي تغییـرات 
سـاختاري د ر سـطح مشـترک جامـد  مایـع مربـوط بـه جاذب 
اسـت به طوري کـه د رجـه آزاد ي فراینـد  د ر رابطه هـاي جامد  و 
مایـع د ر طـول جذب علـف کش های مذکور بـر روي نانوجاذب 
مغناطیسـی افزایـش یافتـه و میـل بـه نفـوذ د ر سـطح جـاذب 
بـراي علـف کش هـای مـورد  مطالعـه انعطـاف پذیرتـر شـد ه و 
ممکـن اسـت برخـي از تغییـرات سـاختاري د ر جـاذب انجـام 
گیـرد  )53(. همچنیـن ایـن مقـد ار مثبت بـه نفع تبـاد ل یوني 

اسـت و حاکـي از پایـد اري فراینـد  جذب اسـت )54(.
د ر مطالعـه Si و همـکاران نیـز مقاد یـر ΔS و ΔH هـر د و 
مثبـت به د سـت آمـد  که نشـان می د هـد  فرایند  جـذب آلایند ه 
آند وترمیـک   Fe3O4@ SiO2- NH جـاذب  روی  بـر  آلـی 
بـود ه اسـت )55(. د ر مطالعـه Salman و همـکار نیـز مقاد یر 

ΔS و ΔH هـر د و مثبـت تعییـن شـد ه اسـت )56(. 

نتيجه گيری
نتایـج پژوهـش حاضر نشـان د اد  نانوجاذب سـنتز شـد ه د ر این 
مطالعـه می توانـد  علـف کش هـای D-2,4 و MCPA را د ر 
شـرایط بهینـه حذف شـامل pH برابر با 3، د وز جـاذب برابر با 
g/L 5 و د مـا برابـر بـا C° 50 برای هـر د و علف کش مذکور و 
 300 min 2,4 و-D 180 بـرای علف کش min زمـان تماس
بـرای علـف کـش MCPA از محیط هـای آبـی حـذف نماید  و 
د ر شـرایط بهینـه حـذف، ماکزیمـم ظرفیت جـذب (qmax) د ر 
 MCPA 5/62 و د ر مورد  علف کش mg/g 2,4 بـه-D  مـورد

بـه mg/g 4/94 می رسـد . بررسـی ایزوتـرم جـذب نیـز نشـان 
د اد  کـه فراینـد  جـذب د ر ایـن پژوهـش تـک لایـه بـود ه و از 
مـد ل لانگمویـر تبعیـت می نمایـد  و مطالعـات ترمود ینامیکـی 
انجـام شـد ه گویـای جـذب خود بخـود  و گرماگیـر بـا تبعیـت 
از سـینتیک شـبه د رجـه د وم بود ه اسـت. همچنیـن نانوجاذب 
 MCPA 2,4 و-D سـنتز شـد ه بـرای حـذف علـف کش هـای
از نمونه هـای واقعـی بـا موفقیـت کامـل )راند مان حـذف 100 
د رصـد ( بـه کار گرفتـه شـد  و بنظـر می رسـد  بـه خوبـی بتـوان 
از آن بـرای حـذف آلایند ه هـای مذکـور از منابـع آب آلـود ه به 
ویـژه د ر محیط هـای گرم مانند  مناطق جنوب کشـور اسـتفاد ه 

کرد .

ملاحظات اخلاقی
نویسـند گان کلیـه نـکات اخلاقـی شـامل عـد م سـرقت اد بـی، 
انتشـار د وگانـه، تحریـف د اد ه هـا و د اد ه سـازی را د ر ایـن مقاله 

رعایـت کرد ه انـد .

تشکرو قد رد انی
ایـن مقالـه حاصـل پایـان نامـه بـا عنـوان "سـنتز و بررسـی 
د ر  مغناطیسـی  هسـته  بـا  د ند یمـرد ار  نانوجـاذب  کارایـی 
اسـتیک  فنوکسـی  کلـرو  د ی  و4   2 کش هـای  حذف علـف 
اسـید  )D-2,4( و 2 متیـل 4 کلـرو فنوکسـی اسـتیک اسـید  
)MCPA( از محیط هـای آبـی" د ر مقطـع د کتـری اسـت کـه 
با حمایت د انشـکد ه بهد اشـت و ایمنی د انشـگاه علوم پزشـکی 
شـهید  بهشـتی به ویژه ریاسـت محترم د انشـکد ه جنـاب آقای 

د کتـر اکبـر اسـلامی انجام شـد ه اسـت.

References
1. Chen H, Zhang Z, Feng M, Liu W, Wang W, Yang 

Q, et al. Degradation of 2, 4-dichlorophenoxyace-
tic acid in water by persulfate activated with FeS 
(mackinawite). Chemical Engineering Journal. 
2017;313:498-507.

2. Esrafily A, Farzadkia M, Jonidi Jafari A, Izanloo M. 
Removal of 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid herbi-

cide from aqueous solutions by Functionalization 
nanoparticles magnetic: Equilibrium, kinetic and 
thermodynamic studies. Journal of North Khorasan 
University of Medical Sciences. 2018;9(4):1-8 (in 
Persian).

3. Pandiarajan A, Kamaraj R, Vasudevan S, Vasude-
van S. OPAC (orange peel activated carbon) derived 



163

علیرضا حاجی قاسمخان و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

دوره سیزدهم/ شماره اول/ بهار 1399

from waste orange peel for the adsorption of chloro-
phenoxyacetic acid herbicides from water: adsorp-
tion isotherm, kinetic modelling and thermodynamic 
studies. Bioresource Technology. 2018;261:329-41.

4. Dehghani M, Nasseri S, Karamimanesh M. Remov-
al of 2, 4-Dichlorophenolyxacetic acid (2, 4-D) her-
bicide in the aqueous phase using modified granular 
activated carbon. Journal of Environmental Health 
Science and Engineering. 2014;12(1):28.

5. Izanloo M, Esrafili A, Jafari AJ, Farzadkia M, Beh-
bahani M, Sobhi HR. Application of a novel bi-func-
tional nanoadsorbent for the simultaneous removal 
of inorganic and organic compounds: Equilibrium, 
kinetic and thermodynamic studies. Journal of Mo-
lecular Liquids. 2019;273:543-50.

6. WHO. Guidelines for Drinking-Water Quality, Vol-
ume 1, Recommendations. Geneva: World Health 
Organization; 2008.

7. Nourisepehr G, Emtiazjoo M, Nourisepehr M, De-
hghanifard E. Performance evaluation of magnetic-
multiwalled carbon nanotube in removal of 2,4-DNP 
from aqueous solutions and determining toxicity re-
duction. Journal of Environmental Health Engineer-
ing. 2016;3(4):337-49 (in Persian).

8. Bao S, Li K, Ning P, Peng J, Jin X, Tang L. Highly 
effective removal of mercury and lead ions from 
wastewater by mercaptoamine-functionalised 
silica-coated magnetic nano-adsorbents: Behav-
iours and mechanisms. Applied Surface Science. 
2017;393:457-66.

9. Hajighasemkhan A, Taghavi L, Moniri E, Has-
sani AH, Panahi HA. Adsorption kinetics and iso-
therms study of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid 
by 3dimensional/graphene oxide/magnetic from 
aquatic solutions. International Journal of Envi-
ronmental Analytical Chemistry. 2020:1-21. doi: 
10.1080/03067319.2020.1734194.

10. Saif B, Wang C, Chuan D, Shuang S. Synthesis and 
characterization of Fe3O4 coated on APTES as carri-
ers for morin-anticancer drug. Journal of Biomateri-
als and Nanobiotechnology. 2015;6(04):267-75.

11. Chakravarty P, Sarma NS, Sarma H. Removal of 
lead (II) from aqueous solution using heartwood of 
Areca catechu powder. Desalination. 2010;256(1-
3):16-21.

12. Kumar R, De U, Prasad R. Physical and chemical 
response of 70MeV carbon ion irradiated polyether 
sulphone polymer. Nuclear Instruments and Methods 
in Physics Research Section B: Beam Interactions 
with Materials and Atoms. 2006;248(2):279-83.

13. Swan P, Walker R, Wopenka B, Freeman JJM. 3.4 
mum Absorption in Interplanetary Dust Particles: 
Evidence for Indigenous Hydrocarbons and a Further 
Link to Comet Halley. Meteoritics. 1987;22:510.

14. Wang Y, Su P, Wang S, Wu J, Huang J, Yang Y. 
Dendrimer modified magnetic nanoparticles for im-
mobilized BSA: a novel chiral magnetic nano-selec-
tor for direct separation of racemates. Journal of Ma-
terials Chemistry B. 2013;1(38):5028-35.

15. Kurtan U, Baykal A. Fabrication and characteriza-
tion of Fe3O4@ APTES@ PAMAM-Ag highly ac-
tive and recyclable magnetic nanocatalyst: Catalytic 
reduction of 4-nitrophenol. Materials Research Bul-
letin. 2014;60:79-87.

16. Aliannejadi S, Hassani AH, Panahi HA, Bor-
ghei SM. Fabrication and characterization of high-
branched recyclable PAMAM dendrimer polymers 
on the modified magnetic nanoparticles for removing 
naphthalene from aqueous solutions. Microchemical 
Journal. 2019;145:767-77.

17. Doczekalska B, Kuśmierek K, Świątkowski A, 
Bartkowiak M. Adsorption of 2, 4-dichlorophenoxy-
acetic acid and 4-chloro-2-metylphenoxyacetic acid 
onto activated carbons derived from various ligno-
cellulosic materials. Journal of Environmental Sci-
ence and Health, Part B. 2018;53(5):290-97.

18. Kazak O, Eker YR, Akin I, Bingol H, Tor A. 
Green preparation of a novel red mud@carbon com-
posite and its application for adsorption of 2,4-di-
chlorophenoxyacetic acid from aqueous solution. 
Environmental Science and Pollution Research. 
2017;24(29):23057-68.

19. Pirsaheb M, Sharafi K, Dargahi A. Performance 
of Granular Activated Carbon to  2,4-Dichlorophe-
noxy Acetic Acid  Aemoval from Aqueous Environ-
ments Iranian Journal of Health and Environment. 
2012;5(1):21-28 (in Persian).

20. Gupta H, Kumar R. Removal of PAH anthracene 
from aqueous media using banana peel activated car-
bon. International Journal of Scientific Research in 



164
دوره سیزدهم/ شماره اول/ بهار 1399

حذف علف کش های 2و4 د ی کلرو فنوکسی ...

ijhe.tums.ac.ir

Environmental Sciences. 2016;4(4):0109-14.
21. Wang L, Cheng C, Tapas S, Lei J, Matsuoka M, 

Zhang J, et al. Carbon dots modified mesoporous 
organosilica as an adsorbent for the removal of 2, 
4-dichlorophenol and heavy metal ions. Journal of 
Materials Chemistry A. 2015;3(25):13357-64.

22. Saeidi M, Naeimi A, Komeili M. Magnetite 
nanoparticles coated with methoxy polyethylene 
glycol as an efficient adsorbent of diazinon pesticide 
from water. Advances in Environmental Technology. 
2016;1:25-31.

23. Salman J, Njoku V, Hameed B. Adsorption of pes-
ticides from aqueous solution onto banana stalk 
activated carbon. Chemical Engineering Journal. 
2011;174(1):41-48.

24. Cengiz S, Cavas L. Removal of methylene 
blue by invasive marine seaweed: Caulerpa rac-
emosa var. cylindracea. Bioresource Technolo-
gy.2008;99(7):2357-63.

25. Naghizadeh A, Nasseri S, Nazmara S. Removal 
of trichloroethylene from waterby adsorption on 
to multiwall carbon nanotubes. Iranian Journal 
of Environmental Health Science & Engineering. 
2011;8(4):375-82.

26. SenthilKumar P, Ramalingam S, Sathyaselvabala 
V, Kirupha SD, Sivanesan S. Removal of copper (II) 
ions from aqueous solution by adsorption using ca-
shew nut shell. Desalination. 2011;266(1-3):63-71.

27. Jung BK, Hasan Z, Jhung SH. Adsorptive removal 
of 2, 4-dichlorophenoxyacetic acid (2, 4-D) from 
water with a metal–organic framework. Chemical 
Engineering Journal. 2013;234:99-105.

28. Tang L, Zhang S, Zeng G-M, Zhang Y, Yang G-D, 
Chen J, et al. Rapid adsorption of 2, 4-dichlorophen-
oxyacetic acid by iron oxide nanoparticles-doped 
carboxylic ordered mesoporous carbon. Journal of 
Colloid and Interface Science. 2015;445:1-8.

29. Ghanizadeh G, Azari A, Akbari H, Kalantary RR. 
Performance evaluation of nanocomposit magnetic 
graphene sheet-iron oxide in removal of nitrate from 
water using Taguchi experimental design. Journal 
of Mazandaran University of Medical Sciences. 
2015;25(127):49-64 (in Persian).

30. Wang C, Feng C, Gao Y, Ma X, Wu Q, Wang Z. 
Preparation of a graphene-based magnetic nano-

composite for the removal of an organic dye from 
aqueous solution. Chemical Engineering Journal. 
2011;173(1):92-97.

31. Constantin M, Asmarandei I, Harabagiu V, Ghimici 
L, Ascenzi P, Fundueanu G. Removal of anionic dyes 
from aqueous solutions by an ion-exchanger based 
on pullulan microspheres. Carbohydrate Polymers. 
2013;91(1):74-84.

32. Liang Y, Fan C, Dong H, Zhang W, Tang G, Yang 
J, et al. Preparation of MSNs-Chitosan@ Prochloraz 
nanoparticles for reducing toxicity and improving 
release properties of prochloraz. ACS Sustainable 
Chemistry & Engineering. 2018;6(8):10211-20.

33. Wu X, Wang X, Lu W, Wang X, Li J, You H, et 
al. Water-compatible temperature and magnetic du-
al-responsive molecularly imprinted polymers for 
recognition and extraction of bisphenol A. Journal of 
Chromatography A. 2016;1435:30-38.

34. Ramos J, Imaz A, Forcada J. Temperature-sen-
sitive nanogels: poly(N-vinylcaprolactam) versus 
poly(N-isopropylacrylamide). Polymer Chemistry. 
2012;3(4):852-56.

35. Chang C-F, Chang C-Y, Hsu K-E, Lee S-C, Höll 
W. Adsorptive removal of the pesticide methomyl 
using hypercrosslinked polymers. Journal of Hazard-
ous Materials. 2008;155(1-2):295-304.

36. Amiri MJ, Abedi-Koupai J, Eslamian S. Adsorp-
tion of Hg (II) and Pb (II) ions by nanoscale zero 
valent iron supported on ostrich bone ash in a fixed-
bed column system. Water Science and Technology. 
2017;76(3):671-82.

37. Saber-Samandari S, Gazi M, Yilmaz O. Synthesis 
and characterization of chitosan-graft-poly (N-allyl 
maleamic acid) hydrogel membrane. Water, Air, & 
Soil Pollution. 2013;224(9):1624.

38. Xu L, Wang S, Zhou J, Deng H, Frost RL. Col-
umn adsorption of 2-naphthol from aqueous solution 
using carbon nanotube-based composite adsorbent. 
Chemical Engineering Journal. 2018;335:450-57.

39. Crini G, Gimbert F, Robert C, Martel B, Adam O, 
Morin-Crini N, et al. The removal of Basic Blue 3 
from aqueous solutions by chitosan-based adsor-
bent: Batch studies. Journal of Hazardous Materials. 
2008;153(1-2):96-106.

40. Ghanizadeh G, Asgari G. Removal of methy-



165

علیرضا حاجی قاسمخان و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

دوره سیزدهم/ شماره اول/ بهار 1399

lene blue dye from synthetic wastewater with bone 
char. Iranian Journal of Health and Environment. 
2009;2(2):104-13 (in Persian).

41. Doğan M, Alkan M, Türkyilmaz A, Özdemir Y. Ki-
netics and mechanism of removal of methylene blue 
by adsorption onto perlite. Journal of Hazardous Ma-
terials. 2004;109(1-3):141-48.

42. Dehestaniathar S, Amini S, Maleki A, Shahmoradi 
B, Reshadmanesh N, Teymouri P. Adsorption of ni-
trate using diatomite-supported ferric oxide nanopar-
ticles: determination of optimum condition, kinetics, 
and adsorption isotherms. Desalination and Water 
Treatment. 2017;65:418-27.

43. Andreoli E, Cullum L, Barron AR. Carbon diox-
ide absorption by polyethylenimine-functionalized 
nanocarbons: A kinetic study. Industrial & Engineer-
ing Chemistry Research. 2015;54(3):878-89.

44. Mittal A, Mittal J, Malviya A, Gupta V. Adsorptive 
removal of hazardous anionic dye “Congo red” from 
wastewater using waste materials and recovery by 
desorption. Journal of Colloid and Interface Science. 
2009;340(1):16-26.

45. Njoku V, Islam MA, Asif M, Hameed B. Adsorption 
of 2, 4-dichlorophenoxyacetic acid by mesoporous 
activated carbon prepared from H3PO4-activated 
langsat empty fruit bunch. Journal of Environmental 
Management. 2015;154:138-44.

46. Saad MEK, Khiari R, Elaloui E, Moussaoui Y. Ad-
sorption of anthracene using activated carbon and 
Posidonia oceanica. Arabian Journal of Chemistry. 
2014;7(1):109-13.

47. Belhachemi M, Addoun F. Comparative adsorp-
tion isotherms and modeling of methylene blue onto 
activated carbons. Applied Water Science. 2011;1(3-
4):111-17.

48. Li Y, Wang J-d, Wang X-j, Wang J-f. Adsorption–
desorption of Cd (II) and Pb (II) on Ca-montmoril-
lonite. Industrial & Engineering Chemistry Research. 
2012;51(18):6520-28.

49. Kakavandi B, Esrafili A, Mohseni-Bandpi A, Joni-
di Jafari A, Rezaei Kalantary R. Magnetic Fe3O4@ 
C nanoparticles as adsorbents for removal of amoxi-
cillin from aqueous solution. Water Science and 
Technology. 2014;69(1):147-55.

50. Eser A, Tirtom VN, Aydemir T, Becerik S, Dinçer 

A. Removal of nickel (II) ions by histidine modi-
fied chitosan beads. Chemical Engineering Journal. 
2012;210:590-96.

51. Uslu G, Tanyol M. Equilibrium and thermody-
namic parameters of single and binary mixture bio-
sorption of lead (II) and copper (II) ions onto Pseu-
domonas putida: Effect of temperature. Journal of 
Hazardous Materials. 2006;135(1):87-93.

52. Naghizadeh A, Nasseri S, Rashidi A, Rezaei Ka-
lantary R, Nabizadeh R, Mahvi A. Adsorption kinet-
ics and thermodynamics of hydrophobic natural or-
ganic matter (NOM) removal from aqueous solution 
by multi-wall carbon nanotubes. Water Science and 
Technology: Water Supply. 2013;13(2):273-85.

53. Shahryari Z, Goharrizi AS, Azadi M. Experimental 
study of methylene blue adsorption from aqueous so-
lutions onto carbon nano tubes. International Journal 
of Water Resources and Environmental Engineering. 
2010;2(2):16-28.

54. Srivastava VC, Mall ID, Mishra IM. Adsorption 
thermodynamics and isosteric heat of adsorption of 
toxic metal ions onto bagasse fly ash (BFA) and rice 
husk ash (RHA). Chemical Engineering Journal. 
2007;132(1-3):267-78.

55. Si YB, Fang GD, Zhou J, Zhou DM. Reductive 
transformation of 2, 4-dichlorophenoxyacetic acid 
by nanoscale and microscale Fe3O4 particles. Jour-
nal of Environmental Science and Health Part B. 
2010;45(3):233-41.

56. Salman JM, Al-Saad KA. Adsorption of 2, 4-di-
chlorophenoxyacetic acid onto date seeds activated 
carbon: equilibrium, kinetic and thermodynamic 
studies. International Journal of Chemical Sciences. 
2012;10(2):677-90.



Removal of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and 4-chloro-2-methyl 
phenoxyacetic acid herbicides from aquatic environments by a novel polymer 

magnetic nanoparticles

Alireza Hajighasemkhan1, Lobat Taghavi1,*, Elham Moniri2, Amir Hessam Hassani3, Homayon Ahmad Panahi4

1- Department of Environmental Science, Faculty of Natural Resources and Environment, Science and Research Branch, Islamic 
Azad University, Tehran, Iran
2- Department of Chemistry, Varamin-Pishva Branch, Islamic Azad University, Varamin, Iran 
3- Department of Environmental Engineering, Faculty of Natural Resources and Environment, Science and Research Branch, 
Islamic Azad University, Tehran, Iran
4- Department of Chemistry, Central Tehran Branch, Islamic Azad University, Tehran, Iran 

*Corresponding Author:     
l.taghavi@srbiau.ac.ir

Iran. J. Health & Environ., 2020, Vol. 13, No. 1

Keywords: Polymer nanomag-
netic adsorbent, 2,4 dichlorophen-
oxyacetic acid, Metylchlorophen-
oxyacetic acid, Thermosensitive 
adsorbent

Available online: http://ijhe.tums.ac.ir

Original Article

ARTICLE INFORMATION: ABSTRACT 
Received:     6 May 2020
Revised:       10 June 2020
Accepted:     14 June 2020
Published:    20 June 2020

Background and Objective: Increased use of pesticides and chemical fertilizers 
in agriculture in order to increase the productivity of fertile lands has led to 
pollution of water resources with a variety of pollutants, including herbicides. 
In this study, a new polymer magnetic nanoadsorbent named PV/S-g-3D-GO/N 
was synthesized and used to remove 2,4-D and MCPA herbicides from aquatic 
environment.
Materials and Methods: To investigate the synthesized nanoadsorbent structure 
FTIR, FESEM, TEM, XRD, VSM and TGA techniques were used and the effect 
of parameters affecting the optimal removal of herbicides by the adsorbent, 
including pH, temperature, contact time, adsorption dose and initial herbicide 
concentration was investigated. The kinetic, isotherm and thermodynamic studies 
of adsorption were also investigated.
Results: The results showed that in the optimal adsorption conditions including 
pH 3 for both herbicides, contact time of 180 min for 2.4-D herbicide and 300 
min for MCPA herbicide, absorption dose 5 g/L and temperature 50°C for both 
herbicides, the maximum absorption capacity (qmax) was 5.62 mg/g for 2.4-D and 
4.94 mg/g for MCPA. The synthesized nanoparticles that were used to remove 
2,4-D and MCPA herbicides from real samples were totally successful (100% 
removal efficiency). For both herbicides studied, the isothermal data followed 
the Longmuir model (2,4-D: R2 = 0.995; MCPA: R2 = 0.998), and the kinetics 
of the adsorption process was a pseudo-second-order model (2,4-D: R2 = 0.991; 
MCPA: R2 = 0.999).
Conclusion: The results of the present study indicate that the synthesized nano-
adsorbent can be used to remove phenoxic herbicides from agricultural runoff as 
well as water sources contaminated with the studied herbicides.
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