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زمینـه و هـ دف: آنتی‌بیوتیک‏هـا آلاینده‏هایـی نوظهور هسـتند که از طریـق فاضلاب صنایع داروسـازی، 
بیمارسـتانی و فاضالب شـهری بـه محیط‏زیسـت وارد می‏شـوند. از ایـن‌رو، ایـن مطالعـه با هدف بررسـی 
 β کارایـی حـذف تتراسـایکلین توسـط نانوکامپوزیـت گرافـن اکسـاید مغناطیسـی عامـل‏دار شـده بـا

سیکلودکسـترین )GO@Fe3O4@β-CD( از محلـول آبـی انجـام شـد. 
روش بررسـی: در ایـن پژوهـش توصیفـی، نانوکامپوزیـت گرافـن اکسـاید مغناطیسـی عامـل‏دار شـده 
بـا β سیکلودکسـترین سـنتز و به‏عنـوان جـاذب بـرای حـذف تتراسـایکلین اسـتفاده شـد. خصوصیـات 
ظاهـری نانوکامپوزیت با اسـتفاده از میکروسـکوپ الکترونی روبشـی )SEM(، دسـتگاه پـراش پرتو ایکس 
)XRD(، طیف‌سـنجی مـادون قرمـز فوریه )FTIR( و آنالیز خاصیت مغناطیسـی )VSM( بررسـی شـد. 
همچنیـن، اثـر متغیرهای pH )3-9(، دوز جـاذب )g 0/003-0/050(، زمان تماس )min 100-0( و دما 

)ºC 55-25( بـر کارایـی حـذف تتراسـایکلین مـورد ارزیابی قـرار گرفتند. 
 400 °C تـا دمـای GO@Fe3O4@β-CD نشـان داد کـه نانـوذرات TGA یافته‏هـا: نتایـج آنالیـز
مقـاوم اسـت. همچنیـن، نتایـج بیان‌گـر آن اسـت که β سیکلودکسـترین به‏طـور یکنواخت بر روی سـطح 
GO@Fe پراکنـده شـده‏ اسـت. به‌عالوه، بیشـینه کارایـی حذف تتراسـایکلین مربوط بـه pH برابر با 

3
O

4

7، دوز جـاذب برابـر بـا g 0/010، زمـان تمـاس برابـر بـا min 60 و دمـای واکنـش برابر بـا ºC 25 بود. 
همچنیـن، تحـت شـرایط بهینه، جـذب از ایزوترم جـذب لانگمویر با ضریب همبسـتگی برابر بـا 0/992 و 
مـدل سـینتیکی شـبه درجـه دوم با ضریـب همبسـتگی برابـر بـا 0/997، 0/999 و 0/998 به‌ترتیب برای 
غلظت‏هـای mg/L ،30 mg/L 50 و mg/L 100 از مـاده جذب‌شـونده پیـروی کـرده اسـت. از طرفـی، 

بیشـینه ظرفیـت جـذب جاذب سـنتز شـده برابر بـا mg/g 357 برآورد شـد.
نتیجه‏گیـری: نانوکامپوزیـت گرافـن اکسـاید مغناطیسـی عامل‏دار شـده بـا β سیکلودکسـترین می‏تواند 
به‏عنـوان یـک جـاذب موثر و در دسـترس بـرای حذف تتراسـایکلین از پسـاب‏های صنعتی مورد اسـتفاده 

قـرار گیرد. 

 حذف تتراسایکلین از محلول‏های آبی با استفاده از نانوکامپوزیت گرافن اکساید مغناطیسی عامل‏دار شده با 
β سیکلودکسترین به‏‌عنوان یک جاذب جدید: مطالعه تعادلی و سینتیکی
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مقدمه
آلودگی آب به‌دلیل تخلیه نامناسب فاضلاب شهری و صنعتی، 

جامد،  زاید  مواد  نامناسب  مدیریت  و  سمی  آلاینده‏های  وجود 

سلامتی بشر را به‌صورت جدی تحت تاثیر قرار می‏دهد. از آن‌جا 

کشاورزی  بهداشتی،  و  آرایشی  دارویی،  آلوده  پساب‏های  که 

منجر  را  فراوانی  بهداشتی  و  محیط‏زیستی  معضلات  و صنعتی 

می‏شوند، لذا با توجه به حجم عظیم تخلیه فاضلاب‏های تولیدی 

به محیط، تلاش برای دستیابی به نحوه دفع مناسب آن‌ها در 

محیط‏زیست ضروری است )1(.

امروزی  زندگی مدرن  و جزء لاینفک  بسیار مهم  داروها عنصر 

مورد  حیوان  و  انسان  بیماری‏های  درمان  برای  و  آمده  به‌شمار 

استفاده قرار می‏گیرند. امروزه، وجود داروها در محیط‏زیست یکی 

از مسائل مهم و قابل تأمل است که تنها تعدادی از کشورها از 

جمله آمریکا، انگلستان، آلمان و ایتالیا اثرات منفی این آلاینده‏ها 

در محیط‏زیست را مورد بررسی قرار داده‏اند. نتایج یک مطالعه 

آنتی‌بیوتیك‌،  انواع  شامل‌  دارو  نوع   631 که  داد  نشان  مروری 

مسكن‌ها،  التهاب،  ضد  داروهای  استروئیدی،  غیر  تركیبات 

داروهای کاهش چربی، استروژن‏‌ها و سایر انواع داروها در منابع 

با  آبی 71 كشور یافت شده است )2( که دلیل آن را می‌توان 

وزن مولکولی کم و خاصیت‌ آب‌دوستی اغلب تركیبات دارویی و‌ 

تبدیل شدن‌ آن‌ها به سایر اشكال محلول قابل دفع در ادرار در 

طی فرآیند سوخت و ساز‌ مرتبط دانست )3(. 

بیش‌تر‌ محققین شركت‏‌های تولید دارو را از مهم‌ترین‌ منابع‌ ورود 

آلاینده‌های دارویی به محیط‏زیست‌ معرفی کرده‌اند. از مهم‏ترین 

و ساز  از سوخت  مواد حاصل  و  دارویی  تركیبات  مشخصه‏های 

آن‌ها، می‏توان به فعالیت زیستی شدید، خاصیت آب‌دوستی و 

مقاومت نسبت به تجزیه‌زیستی اشاره کرد. از مهم‏ترین مشكلات 

در رابطه با مصرف مداوم‌ ترکیبات‌ دارویی و به‌ویژه آنتی‌بیوتیك‏‌ها 

در محیط‏زیست‌ نیز می‏توان به اثرات سرطان‌زایی و جهش‌‌زایی، 

محیط‏زیست  در  آن‏ها  زیاد‌  پایداری  و  اندک  تجزیه‌‌پذیری  نرخ 

اشاره کرد )4(. در این بین، تتراسایکلین در زمره آنتی‌بیوتیک‏هایی 

است که از طریق فاضلاب‏‏های دارویی و انسانی به منابع آبی وارد 

می‏شود و قرارگرفتن در معرض خود و یا ترکیبات متابولیزه آن 

ایجاد جهش در سلول‏های جنسی و  به سرطان،  ابتلا  مخاطره 

یاخته‏های جنینی را افزایش می‏دهد )5(. 

کمپلکس‏های  ایجاد  به‌دلیل  استفاده  مورد  داروهای  بیش‌تر 

قوی، غیر قابل تجزیه‌زیستی بوده و فرآیندهای تصفیه متداول 

فاضلاب مانند فیلترهای غشایی، تبادل یونی، انعقاد و لخته‏سازی 

روش  پایین  کارایی  و  بودن  پرهزینه  به‏دلیل  اکسیداسیون  و 

همچنین،   .)6( نمی‌شوند  محسوب  آن‏ها  حذف  برای  موثری 

با تولید مقادیر قابل توجهی لجن،  این روش‏ها به‌طور معمول 

داشت.  خواهند  به‌دنبال  را  دیگری  محیط‌زیستی   _ مشکلات 

این در حالی است که امروزه و با ساخت جاذب‏هایی با ظرفیت 

جذب بالا و جداسازی سریع و آسان آلاینده‏ها، فرآیند جذب 

سطحی به‌عنوان یکی از معمول‏ترین فرآیندهای مورد استفاده 

در تصفیه فاضلاب‏های صنعتی مورد استفاده قرار گرفته است 

)7، 8(. در این بین، استفاده از گرافن مغناطیسی تهیه شده از 

مواد در دسترس و کم‌هزینه توسط فرآیند پیرولیز برای حذف 

آلاینده‏ها می‌تواند گزینه‌ای مناسب باشد. از طرفی، در مقایسه 

جاذب‏های مختلف با هم، جاذب‏های مغناطیسی به‌دلیل این‌که 

به‌راحتی و فقط با ایجاد یک میدان مغناطیسی در محیط هدف، 

از  قرارگرفته‏اند.  توجه  مورد  بیش‌تر  می‏شوند،  جدا  محلول  از 

یکدیگر  با  مغناطیسی  و جداسازی  نانو  فناوری  ترکیب  این‌رو، 

می‌تواند در حذف کامل آلاینده‏ها موثر باشند )9، 10(. با توجه 

به اهمیت حذف باقی‌مانده ترکیبات دارویی از فاضلاب و به‌تبع 

آن حفظ سلامت منابع آب پذیرنده، در این مطالعه نسبت به 

مغناطیسی کردن  و سپس  برنج  پوسته  از  گرافن  تهیه جاذب 

آن با استفاده از پلیمر β سیکلودکسترین عامل‏دار برای حذف 

دارویی  فاضلاب‏های  از  تتراسایکلین  آنتی‌بیوتیک‏  باقی‌مانده‏ 

که جاذب سنتز  است  به‌ذکر  این خصوص لازم  در  اقدام شد. 

شده از ضایعات کشاورزی تهیه و دارای قابلیت بازیافت است. 

میزان  اولیه،   pH جمله  از  مختلف  پارامترهای  تاثیر  به‌علاوه، 

جاذب، دما، و زمان تماس بر روی فرآیند جذب سطحی ارزیابی 

تعادلی شامل:  ایزوترم‏ جذب  از طرفی، مدل‏های مختلف  شد. 
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و  گرفته  قرار  مطالعه  مورد  نیز  تمکین  و  فروندلیچ  لانگمویر، 

سینتیکی  مطالعات  همچنین،  شدند.  تعیین  مربوط  ثابت‏های 

توسط مدل‏های درجه اول و شبه درجه دوم ارزیابی شدند.

مواد و روش‏ها
مواد و تجهیزات مورد استفاده

شرایط  در  و  آزمایشگاهی  مقیاس  در  کاربردی  پژوهش  این 

شامل:  مطالعه  این  در  استفاده  مورد  مواد  یافت.  انجام  بسته 

پوسته برنج )Rice Husk(، اسید سولفوریک، اسید نیتریک، 

اتیلن گلیکول، β سیکلودکسترین، دی کلرید آهن، تری کلرید 

تتراسایکلین،  سدیم،  هیدروکسید  کلریدریک،  اسید  آهن، 

استوک  بودند.  اسید  بوریک  و  فسفات  اسید،  مونوکلرواستیک 

 1/00 L 1/00 از پودر جامد در g تتراسایکلین به‏وسیله انحلال

آب دوبار تقطیر تهیه شد. آزمایش‏های بهینه‏سازی سه بار تکرار 

و میانگین تکرارها گزارش شد.   

 )GO( آماده کردن گرافن اکساید

تهیه  برای  ماده  پیش  به‌عنوان  برنج  پوسته  از  مطالعه  این  در 

با  برنج  ابتدا پوسته  کربن فعال استفاده شد. بدین منظور، در 

آب دو بار تقطیر شستشو داده شد و در آون C° 70 به‏منظور 

حذف رطوبت به‌مدت h 24 خشک شد. پس از آن، مواد پودر 

شده از مش با اندازه mµ 40 عبور داده شده و به اتوکلاو با 

 900 °C پوشش تفلون منتقل و در کوره با گاز آرگون در دمای

به‌مدت h 2 کربونیزه شدند. در مرحله بعد، نمونه چندین بار با 

آب دوبار تقطیر تا رسیدن به pH خنثی شستشو داده شد و در 

آون با دمای C° 110 به‌مدت h 24 خشک شد )9(.

 80  mL با  گرافن   10  g اکساید،  گرافن  آماده‌سازی  به‌منظور 

  3:1 حجمی  نسبت  با   8  M نیتریک  اسید  و  اسیدسولفوریک 

 110 °C 8 در دمای h ترکیب شده و پس از آن، نمونه به‌مدت

تحت رفلاکس قرار گرفتند. در نهایت، پس از خنک شدن محلول 

در دمای اتاق، نسبت به فیلتر کردن و شستشوی چندین‌باره آن 

با آب دوبار تقطیر تا رسیدن به pH خنثی اقدام شد. در گام آخر، 

محلول در دمای C° 110 به‌مدت h 8 خشک شد )9(. 

 )GO@Fe3O4( آماده‌سازی گرافن اکساید مغناطیسی

پودر  ابتدا  مغناطیسی،  اکساید  گرافن  آماده‌سازی  به‌منظور 

گرافن اکساید به‏دست آمده در mL 70 اتیلن گلیکول پراکنده 

و به‌مدت h 3 اولتراسونیک شد. سپس، g 1/5 تری کلریدآهن 

و g 3/2 استات سدیم به مخلوط اضافه و در دمای C° 25 برای 

تا محلول  داده شد  قرار  بر روی همزن مغناطیسی   30 min

کاملًا یک‌دست حاصل شود. پس از آن، محلول به‌داخل ظرف 

تفلونی اتوکلاو با حجم mL 100 منتقل و به‌مدت h 12 در 

از  دمای C° 200 در آون قرار داده شد. در مرحله بعد، پس 

سرد شدن اتوکلاو، جدا کردن محصول به‏دست آمده از محلول 

با استفاده از آهن‏ربا و سه بار شستشوی آن با آب مقطر و اتانول، 

محصـول حاصـل در دمـای C° 60 و در شـرایط خـلاء به‌مدت 

h 12 خشک شد )10(.

سنتز کربوکسی متیل β سیکلودکسترین

ابتدا  جاذب،  سطح  روی  بر  سیکلودکسترین   β اتصال  برای 

گروه‏های عاملی کربوکسی متیل بر روی β- سیکلودکسترین 

 -β از   3  g فرآیند،  از  مرحله  این  انجام  برای  شد.  ایجاد 

از   2/79  g تقطیر،  دوبار  آب   3  mL با  سیکلودکسترین 

 44  mg و  تقطیر  دوبار  آب   10  mL با  هیدروکسید  سدیم 

mL 8/1 آب دوبار تقطیر ترکیب  با  از مونوکلرواستیک اسید 

روی   50  °C دمای  در   4  h مدت  به  مخلوط  سپس،  شدند. 

همزن مغناطیسی قرار داده شد. بعد از اتمام واکنش، مخلوط 

حاصل را تا هنگام سردشدن در دمای محیط قرار داده و پس 

به مخلوط  بعد،  به 5 رسانده شد. در گام  pH محلول  از آن، 

بالا با نسبت حجمی 1:1 ترکیب متانول و استون اضافه نموده 

تا رسوب سفید رنگی تشکیل شد. در نهایت، رسوب از محلول 

توسط فیلتر جدا و در آون در دمای C° 50 خشک شد )11(.     

 β آماده‏سـازی گرافن اکـساید مغـناطیسی عـامـل‏دار شـده بـا

 )GO@Fe3O4@β-CD( سیکلودکسترین

 β برای آماده‏سازی گرافن اکساید مغناطیسی عامل‏دار شده با

 mL 0/100 گرافن اکساید مغناطیسی به g ،سیکلودکسترین

 0/100 M و  با 6  برابر   pH فسفات،   0/003 M) A بافر   2
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توسط حمام   10 min به‌مدت  و  نموده  اضافه  کلراید(  سدیم 

محلول   0/500  mL افزودن  از  پس  شدند.  پراکنده  فراصوت 

min 15 توسط حمام  به‌مدت  کربودی‏ایمید، مخلوط حاصل 

فراصوت پراکنده شد. در نهایت، با افزودن mL 2/5 کربوکسی 

توسط   90  min به‌مدت  مخلوط  سیکلودکسترین،   β متیل 

حمام فراصوت پراکنده شد. پس از اتمام فرآیند پراکنده‌سازی، 

از  پس  و  شد  جداسازی  آهنربا  از  استفاده  با  نهایی  محصول 

 h 60، به‌مدت °C در شرایط خلا در دمای A شستشو با بافر

4 خشک شد )11(. 

 Point of Zero Charge of( نقطه صفر جاذب pH تعیین

 )the Adsorbent: pHpzc
خنثی  جاذب  سطحی  بار  آن  در  که  است  نقطه‏ای   pHpzc

است )11(. به‌منظور تعیین pH نقطه صفر جاذب، mL 10 از 

محلول کلرید سدیم )M 0/010( در ظروف آزمایش جداگانه 

تا 9(  )از 2  pH متفاوت  ریخته شد و محلول‏هایی در هشت 

هیدروکسید  و   )0/100 M( کلریدریک  اسید  از  شدند.  آماده 

استفاده شد.  pH محلول‏ها  تنظیم  برای   )0/100 M( سدیم 

در  نمونه‏ها  و  افزوده شد  محلول‏ها  به  g 0/02 جاذب  سپس، 

 ،24  h از  پس  شدند.  داده  قرار   150  rpm سرعت  با  شیکر 

جاذب از محلول‏ها جدا و مجدداً pH محلول‏ها اندازه‏گیری شد. 

آزمایش‏های ناپیوسته جذب 

به منظور بررسی اثر pH بر جذب سطحی داروی تتراسایکلین 

توسط جاذب، محلول‏هایی با غلظت اولیه mg/L 30 از ماده 

بافر  با استفاده از مجیک  جذب شونده تهیه شد و pH آن‏ها 

  M ،0/06 فسفریک اسید M ،0/5 استیک اسید M محلول(

0/04 بوریک اسید و M 2 سدیم هیدروکسید( در دامنه 3 تا 9 

تنظیم شد. سپس، با اضافه کردن g 0/01 جاذب به هر محلول، 

نمونه‏ها به‌مدت min 60 توسط همزن مغناطیسی با سرعت 

اتمام  از  پس  شدند.  زده  به‌هم  محیط  دمای  در   180  rpm

فرآیند همزدن و جدا کردن جاذب توسط آهنربای مغناطیسی، 

در  اسپکتروفتومتر  دستگاه  توسط  محلول  هر  از  جذبی  طیف 

طول موج nm 356 قرائت و در نهایت، نرخ جذب تتراسایکلین 

توسط جاذب با استفاده از معادله 1 محاسبه شد. لازم به‌ذکر 

هر   برای  آزمایش‌ها  مطالعه،  دقت  افزایش  منظور  به  که  است 

متغیر سه بار تکرار و میانگین حاصل، در نظر گرفته شد.

پس از تعیین pH بهینه، محلول‏هایی با غلظت mg/L 30 از 

ماده جذب‌شونده و وزن‏های مختلف از نمونه جاذب در دامنه     

تا 0/05 )0/003، 0/005، 0/008، 0/01، 0/03 و   0/003 g

0/05( در دمای محیط تهیه شدند.

با تعیین مقدار بهینه pH، محلول‏هایی با غلظت mg/L 30 از 

ماده جذب شونده و مقادیر بهینه از جاذب بر حسب g در دامنه 

 80 ،60 ،45 ،30 ،20 ،15 ،10 ،7 ،0( 100 min زمانی 0 تا

و 100( تهیه شدند.

 30 mg/L به‏منظور تعیین دمای بهینه، محلول‏هایی با غلظت

از ماده جذب شونده و مقادیر بهینه از جاذب بر حسب g در 

 ،35 ،25(  55 °C زمان تماس بهینه و در دامنه دمایی 25 تا

45 و 55( با استفاده از سیرکولاتور تهیه شدند. 

  )1(

                                                                                  

در معادله qe ،1 بیان‌گر نرخ جذب و C0 نیز نشان‌دهنده غلظت 

غلظت  بیان‌گر 
 
Ce هستند.   )mg/L( جذب‌شونده  ماده  اولیه 

به‌ترتیب  نیز   V و  M و  )mg/L( تتراسایکلین  داروی  تعادلی 

بیان‌گر میزان جاذب مصرف شده )g( و حجم نمونه )L( هستند.

درباره  مطالعه سینتیک جذب سطحی می‏توان  با  که  آن‌جا  از 

واجذب  و  جذب  سرعت  سطحی،  جذب  واکنش‏های  سازوکار 

و  جذب  سرعت  از  آگاهی  لذا،   ،)12( آورد  به‌دست  اطلاعاتی 

واجذب به‌منظور طراحی و ارزیابی سیستم جذب سطحی مورد 

این پژوهش، داده‏های آزمایشگاهی  نیاز است. بدین منظور در 

با دو مدل سینتیکی درجه اول و شبه درجه دوم مقایسه شدند 

)12(. فرم خطی مدل درجه اول در معادله 2 نشان داده شده 

است. 

)2(

(C0−Ce)
M V = eq 

ln( qe − qt) = ln⁡(qe) −
k1t

2.303                                               
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شکل 1- تصویر SEM از گرافن )الف(، گرافن اکساید )ب(، گرافن اکساید مغناطیسی )ج(، و گرافن اکساید مغناطیسی 

عاملد‏ار شده با β سیکلودکسترین )د(

در معادله qt :2 و qe به‌ترتیب بیان‌گر یون‏های تتراسایکلین جذب 

 t (min( شده بر روی جاذب در زمان تعادل و همـچنین زمـان

ثابت سرعت  نشان‌دهنده   k1 هستند.   mg/L حسب بر  دو  هر 

رابطه درجه اول است. از طرفی، داده‏های آزمایشی توسط مدل 

شبه درجه دوم نیز که در معادله 3 آمده است، ارزیابی شد )12(.

)3(

                                                                                                                                                     

در معادله K2 :3 نشان‌دهنده ثابت سرعت رابطه شبه درجه دوم 

بر حسب g/mg/min است.

داروی  تعادلی  جذب  ایزوترم‏های  بررسی  به‌منظور  همچنین، 

و  فروندلیچ  لانگمویر،  مدل  سه  جاذب،  روی  بر  تتراسایکلین 

تمکین مورد مطالعه قرار گرفتند )13-15(. معادلات 4، 5 و 6 

به‌ترتیب بیانگر فرم خطی معادلات ایزوترم لانگمویر، فروندلیچ و 

تمکین هستند.

                                                                                                                                        )4(

)5(

                                                                                                                                    

)6(

 	                   

تتراسایکلین  تعادلی  غلظت  بیان‌گر 
 
Ce  ،6 تا   4 معادلات  در 

جاذب  روی  بر  تتراسایکلین  جذب  نشان‌دهنده   qe ،(mg/L(

)Qm ،(mg/g و b نیز ثابت‏های لانگمویر و به‌ترتیب مربوط به 

حداکثر میزان جذب و انرژی جذب هستند. Kf و n نیز ثابت‏های 

فروندلیچ و به‌ترتیب بیان‌گر حداکثر میزان جذب و شدت جذب 

هستند. از طرفی، k و B ثابت‏های رابطه تمکین هستند )16(.

یافته‏ها
تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از گرافن، گرافن اکساید، 

گرافن اکساید مغناطیسی و گرافن اکساید مغناطیسی عامل‏دار 

داده  نشان  د(  تا  )الف  β سیکلودکسترین در شکل 1  با  شده 

FT-IR  ،TGA ،XRD شده است. همچنین، نتایج آنالیزهای

انجام  شده،  سنتز  نانوکامپوزیت  روی  بر  که   VSM منحنی و 

یافته نیز به‌ترتیب در شکل‏های 2 تا 5 آورده شده‌اند. 

        

   
 

t
qt
= 1

k2qe2
+ t

qe
                        

Ce
qe
= Ce

qm
+ 1

qmbl
        

lnqe =
1
n lnCe + lnkf          

qe = BlnK + BlnCe           
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شکل 2- طیف XRD از گرافن اکساید )الف(، گرافن اکساید مغناطیسی )ب( و گرافن اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده با 

β سیکلودکسترین )ج(

شکل 3- طیف FT-IR از گرافن اکساید )الف(، گرافن اکساید مغناطیسی )ب( و گرافن اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده 

با β سیکلودکسترین )ج(
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 β مگنتایت )الف(، گرافن اکساید مغناطیسی )ب( و گرافن اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده با VSM شکل 4- منحنی

سیکلودکسترین )ج(

شکل 5- وزن سنجی حرارتی β سیکلودکسترین )الف(، مگنتایت )ب(، گرافن اکساید )ج( و گرافن اکساید مغناطیسی 

عاملد‏ار شده با β سیکلودکسترین )د(
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 β با  شده  عامل‏دار  مغناطیسی  اکساید  گرافن  برای   pHpzc

حذف  میزان  بر  محلول  اولیه   pH تاثیر  و  سیکلودکسترین 

شده  عامل‏دار  مغناطیسی  اکساید  گرافن  توسط  تتراسایکلین 

با β سیکلودکسترین به‌ترتیب در نمودار 1-الف و 1-ب آورده 

شده‌اند. از طرفی، نتایج تاثیر پارامترهای غلظت جاذب، مدت 

زمان تماس و همچنین دما بر فرآیند حذف تتراسایکلین توسط 

گرافن اکساید مغناطیسی عامل‏دار شده با β سیکلودکسترین 

استناد  با  داده شده‌اند.  نشان  ج  تا  الف   2 نمودار  در  به‌ترتیب 

با 7،  برابر    pH نتایج، بیشینه نرخ حذف تتراسایکلین در  به 

دوز جاذب برابر با g 0/010، زمان تماس برابر با min 60 و 

دمای واکنش برابر با C° 25 حاصل شده است. پیراسنجه‏های 

همچنین،  و  تمکین  و  فروندلیخ  لانگمویر،  ایزوترم‌های 

پیراسنجه‏های سینتیک درجه اول و شبه درجه دوم برای جذب 

تتراسایکلین توسط جاذب در جدول 1 آورده شده‌اند. به‌علاوه، 

در  جاذب‌ها  سایر  با  شده  سنتز  جاذب  کارایی  مقایسه  نتایج 

حذف تتراسایکلین در جدول 2 آورده است.

نمودار 1- )الف( تعیین pH pzc برای گرافن اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده با β سیکلودکسترین، )ب( نمودار اثر pH بر 

کارایی حذف داروی تتراسایکلین توسط گرافن اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده با β سیکلودکسترین 
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نمودار 2- )الف( اثر دوز جاذب، )ب( اثر زمان تماس و )ج( اثر دما بر کارایی حذف داروی تتراسایکلین توسط گرافن 

اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده با β سیکلودکسترین
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جدول 1- )الف( پیراسنجه‏های ایزوترم‌ )لانگمویر، فروندلیچ و تمکین( و )ب( پیراسنجه‏های سینتیک )درجه اول و شبه 

درجه دوم( جذب تتراسایکلین توسط گرافن اکساید مغناطیسی عاملد‏ار شده با β سیکلودکسترین

جدول 2- مقایسه کارایی جاذب با سایر جاذب‌های مورد ارزیابی در مطالعات مشابه

)الف(

)ب(

 مدل ایزوترم 
 
 
 
 
 
 
 

 پارامتر 
 
 

 مقدار 
 
 
 

 b (L/mg) لانگمویر   
 

145 /0 
 (mg/g) mq 8 /357 
 LR 186 /0 
 2R 9920 /0 

 g)1/nL (1/n)) -(1(mgF K 43 /12/ فروندلیچ
 n 472 /3 
 2R 988 /0 

 B 79 /51 تمکین
 (L/mg)TK 71 /4 

 2R 

 
 
 
 

9622 /0 

 پارامتر  مدل سینتیک 
 (mg/L)غلظت اولیه تتراسایکلین 

 30 50 100 
 qe1(mg/g) سینتیک درجه اول      

  
735 /4 823 /9 397 /10 

 (1/min) 1k 0349 /0 0329 /0 0353 /0 
 2R 7270 /0 382 /0 3905 /0 

 e2q 96 /81 05 /46 20 /98 (mg/g) سینتیک شبه درجه دوم 

 min)/(g/mg 2k 001 /0 000 /0 000 /0 
 2R 997 /0 9998 /0 998 /0 

 

 جاذب ( mg/gبیشترین ظرفیت جذب ) pH منبع 

(17 ) 7 3 /49 (B) nanosheets@ hydrochar2TiO 

(18 ) 7 414 MOF-525/graphene oxide 
composite 

 

(19 ) 11 2 /14 Fe-Mn-BC 

(20 ) 5 171 Zn/Fe/La LDH 

(21 ) 4 397 MoS2@Zeolite-5 

 CD-β@4O3GO@Fe 358 7 مطالعه حاضر
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نمودار 3- قابلیت استفاده مجدد از جاذب

در این پژوهش برای بررسی قابلیت استفاده مجدد از جاذب، 

محلول  از  استفاده  با  واجذب  آزمایشات  انجام  به  نسبت 

اسیدهیدروکلریدریک M 0/100 به‌همراه آب مقطر اقدام شد 

)نمودار 3(. 

بحث
اکساید  گرافن  اکساید،  گرافن  گرافن،  از   SEM تصاویر 

 β با  شده  عامل‏دار  مغناطیسی  اکساید  گرافن  و  مغناطیسی، 

سیکلودکسترین )شکل‌های 1-الف و 1-ب( نشان‏‌دهنده ساختار 

مشاهده  ورقه‏ای  به‌صورت  که  است  اکساید  گرافن  و  گرافن 

نشان  را   Fe3O4 شکل  کروی  نانوذرات  1-ب  شکل  می‏شود. 

گرفته‏اند.  قرار  فعال  کربن  روی سطح  بر  به‌خوبی  که  می‏دهد 

سیکلودکسترین   β که  است  آن  بیان‌گر  1-د  همچنین، شکل 

به‏طور یکنواخت بر روی سطح GO@Fe3O4 پراکنده شده‏اند. 

نتیجه آنالیز XRD )شکل 2( نیز نشان‌دهنده 6 پیک 30/3°، 

نانوذرات  به  مربوط   62/7° و   57/2°  ،53/6°  ،43/3°  ،35/7°

به‏ترتیب  که  است  گرافن  اکسید  صفحات  روی  بر  مگنتایت 

نشان‏دهنده بازتاب از صفحات )220(، )311(، )400(، )422(، 

)511( و )440( هستند. همچنین، مشخص شد که عامل‏دار 

و  می‏شود  انجام  سطح  روی  بر  سیکلودکسترین   β با  کردن 

تاثیری بر ساختار کریستالی نانوکامپوزیت سنتز شده ندارد.   

که   )Infra Red: IR( قرمز بررسی طیف‏های مادون  نتیجه 

توسط اسپکترومتر FT-IR در ناحیه cm-1 400-4000 تهیه 

در  موجود  پیک  که  است  آن  نشان‌دهنده   ،)3 )شکل  شده‌اند 

  OH پیوند  کششی  ارتعاشات  از  ناشی   3377  cm-1 ناحیه 

است. همچنین، در ناحیه cm-1 617 پیوند Fe-O شکل گرفته 

 C_C 1370 را می‏توان به ارتعاش کششی cm-1 است. پیوند

نسبت داد. از طرفی، بعد از اصلاح جاذب با β سیکلودکسترین، 

 
CH2 2942 مربوط به ارتعاش کششی cm-1 پیک در ناحیه

و   1003  cm-1 نــاحـیه  پیـک‏هـای  این،  بر  عـلاوه  اســت. 

cm-1 1016 را می‏توان به C_O مرتبط دانست )11(. 

 GO@Fe3O4 ،Fe3O4 با توجه به شکل 4، قدرت مغناطیسی

 ،67/66  emu/g حدود  به‌ترتیب   GO@Fe3O4@β-CD و

مشاهده  کاهش  که  بود   16/86  emu/g و   50/58  emu/g

شدن  پوشانده  با  می‏توان  را  مغناطیسی  خاصیت  در  شده 

 β لایه‏  توسط   GO@Fe3O4 و   Fe3O4 نانوساختار  سطح 

سیکلودکسترین مرتبط دانست.  

اتمسفر  در  حرارتی  وزن‌سنجی  به  مربوط   TGA آنالیز نتایج 

نیتروژن بر حسب افزایش درجه حرارت )شکل 5( نشان داد که 

 β و   GO از بالاتر   GO@Fe3O4@β-CD حرارتی پایداری 

GO@ تهیه شـده از TGA ،سیکلودکسترین است. همچنین

 °C شامل سه مرحله است. هنگامی‌که دما Fe3O4@β-CD
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 GO@Fe3O4@β-CD در  اولیه  وزن  کاهش  است،   136

به‏دلیل تبخیر رطوبت جذب شده بوده است. کاهش وزن در دمای 

از دست دادن CO ،CO2 و آب  با  C° 300-200 را می‌توان 

مرتبط دانست. در نهایت، در دمای C° 500-400، کاهش وزن با 

تجزیه Fe3O4 و باقی‌مانده β سیکلودکسترین همراه بوده است. 

pH محلول‏ نقش مهمی در فرآیندهای جذب سطحی و به‌ویژه 

میزان  جاذب،  سطحی  بار  از  ناشی  که  دارد  جذب  ظرفیت 

یونیزاسیون مواد موجود در محلول و همچنین تفکیک گروه‏های 

عاملی موجود در جایگاه‏های جذب است. در این مطالعه، تاثیر 

)نمودار  شد  بررسی  تتراسایکلین  داروی  حذف  روی  بر   pH

pka شامل 3/3، 7/7 و 9/7 موجود  تتراسایکلین در سه   .)1

است. در pHهای کم‌تر از 3/3، تتراسایکلین به‌شکل کاتیونی 

به‌شکل  تتراسایکلین   3/7-7/7  pH محدوده  در   ،)TCH+(

آنیونی و کاتیونی )TCH2±( و هنگامی‌که pH بیش‌تر از 7/7 

موجود   )TC2- و   TCH( آنیونی  به‌شکل  تتراسایکلین  است، 

کارایی   ،7 به   3 از   pH افزایش  با  که  داد  نشان  نتایج  است. 

حذف تتراسایکلین از 25 به 92/2 درصد افزایش یافته است، 

به‌طوری‌که بیشینه ظرفیت جذب در pH برابر با هفت مشاهده 

شد. با توجه به نمودار pHpzc ،1 نانوکامپوزیت سنتزشده برابر 

با 6 بود. در نتیجه، در pH < 6، سطح جاذب دارای بار منفی و 

در pH > 6 سطح جاذب با بار مثبت پوشیده شده است. 

ترکیب  و  مطالعه  مورد  جاذب  بین  الکتروستاتیک  برهمکنش 

جذب‌شونده از طریق برهمکنش واندروالسی و یا تشکیل پیوند 

برای  پیشنهادی  سازوکار  یک  به‌عنوان  می‏تواند  هیدروژنی 

لذا،  گیرد.  قرار  مدنظر  جاذب  توسط  جذب‌شونده  ماده  جذب 

با افزایش pH، از دست دادن پروتون گروه‏های عامل در سطح 

شدن  منفی  باعث  و  افتاده  اتفاق   GO@Fe3O4@β-CD

pHهای  در  است. همچنین،  الکتریکی سطح جاذب شده  بار 

اسیدی، گروه‏های عاملی کربوکسیل و هیدروکسیل موجود بر 

جاذب  سطح  و  شده  پروتونه   GO@Fe3O4@β-CD سطح 

نرخ  افزایش  موجب  موضوع  این  که  می‏شود  مثبت  بار  دارای 

جذب از طریق برهمکنش الکتروستاتیک بین جاذب و داروی 

تتراسایکلین شده است. نتایج پژوهش Zandipak و همکاران 

)2018( که با هدف بررسی کارایی حذف داروی تتراسایکلین 

از محلول آبی انجام شد، نشان داد که بیشینه نرخ حذف دارو 

در pH برابر با هفت حاصل شده است )5(. 

دوز جاذب، عامل مهمی است که تعیین‌کننده ظرفیت جذب 

بررسی  نتایج  است.  مشخص  اولیه  غلظت  مقدار  برای  جاذب 

تتراسایکلین  بر فرآیند جذب سطحی داروی  تاثیر دوز جاذب 

افزایش دوز  با  توسط GO@Fe3O4@β-CD، نشان داد که 

جاذب از 0/003 تا g 0/010 برای تتراسایکلین، کارایی حذف 

دسترسی  قابل  جذب  محل‏های  و  سطح  افزایش  به‌دلیل  دارو 

به‌دلیل  در حالی‌که ظرفیت جذب  است.  یافته  افزایش  جاذب 

در دسترس نبودن میزان کافی تتراسایکلین نسبت به افزایش 

یافته‌ها  این  )نمودار 2-الف(.  است  یافته  سطح جاذب، کاهش 

با دستاورد پژوهش Zhang و همکاران )2019(، که بیان‌گر 

افزایش نرخ جذب داروی تتراسایکلین از محیط آبی با افزایش 

میزان جاذب بود، مطابقت دارد )22(.

جذب  فرآیند  در  مهم  بسیار  متغیرهای  از  یکی  تماس  زمان 

سطحی است. نتایج بررسی تاثیر زمان تماس بر فرآیند جذب 

 GO@Fe3O4@β-CD توسط  تتراسایکلین  داروی  سطحی 

نشان داد که با افزایش زمان تماس تا min 60، ظرفیت جذب 

دارو افزایش یافته و در زمان‏های بالاتر ثابت شده است )نمودار 

2-ب(. بنابراین، می‏توان نتیجه گرفت که عملیات جذب در دو 

سطح  روی  جذب  سریع  مرحله  که  اول  مرحله  شامل  مرحله 

جاذب و مرحله دوم که مرحله آهسته انتقال جرم داخلی است، 

به‌دلیل  اول  در مرحله  توجه داشت که  باید  است.  انجام شده 

جذب  فرآیند  است،  خالی  جاذب  سایت‏های  بیش‌تر  آن‌که 

به‌سرعت روی جاذب انجام شده و با گذشت زمان و پر شدن 

مولکول‏های  بین  از  دارو  مولکول‏های  نفوذ  سایت‏ها،  تدریجی 

شدن  کندتر  باعث  خالی  سایت‏های  به  اتصال  و  جذب‌شده 

فرآیند و در نهایت ثابت شدن روند جذب شده است. در تایید 

با  که   )2021( همکاران  و   Hoslett پژوهش  نتایج  یافته‌ها، 

انجام  آبی  محلول  از  تتراسایکلین  کارایی حذف  بررسی  هدف 
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دارو  تماس ظرفیت جذب  زمان  افزایش  با  که  داد  نشان  شد، 

افزایش یافته است )23(.

نتایج بررسی دما بر فرآیند جذب سطحی تتراسایکلین توسط 

که  بود  آن  بیان‌گر   GO@Fe3O4@β-CD نانوکامپوزیت 

 99/3 با  برابر   25  °C دمای  در  دارو  حذف  کارایی  بیشینه 

درصد بوده است، و با افزایش دما، توانایی جذب به‏دلیل ساختار 

پلیمری حساس به دمای جذب کاهش یافته است. 

مقادیر پارامترهای دو مدل سینتیکی درجه اول و شبه درجه 

همبستگی  با ضریب  دوم  درجه  شبه  مدل  که  داد  نشان  دوم 

غلظت‏های  برای  به‌ترتیب   0/998 و   0/999  ،0/997 با  برابر 

mg/L  ،30 mg/L 50 و mg/L 100 از ماده جذب‌شونده 

با  این مدل  از  و همچنین، مشابه بودن ظرفیت جذب حاصل 

با داده‏ها  از محاسبات، تطابق بیش‌تری  ظرفیت جذب حاصل 

می‌توان  این‌رو،  از  است.  داشته  اول  درجه  مدل  با  مقایسه  در 

اذعان داشت که فرآیند جذب، از نوع شیمیایی بوده است. از 

طرفی، نتایج این پژوهش با یافته‏های پژوهش Jang و همکاران 

)2019( و Nurhasanah )2020( که با هدف بررسی کارایی 

جاذب‏های  از  استفاده  با  آبی  محیط  از  تتراسایکلین  حذف 

مختلف انجام شده بودند، مطابقت دارد )24، 25(.

رابطه  نشان‌دهنده  جذب،  ایزوترم‏  مدل‏های  پارامترهای  مقادیر 

 GO@Fe3O4@β-CD تعادلی بین ماده جذب‌شده در سطح

بود.  محلول  داخل  در  جذب‌شونده  ماده  باقی‌مانده  غلظت  و 

سیستم  جذب  مدل  مورد  در  اطلاعات  آوردن  به‌دست  برای 

ایزوترم لانگمویر، فروندلیچ و  بر روی سه  نتایج  مورد مطالعه، 

اعمال شد. همان‌طور که در جدول 1-الف نشان داده  تمکین 

داروی  برای  همبستگی  ضریب  مقادیر  بیشینه  است،  شده 

همگن  موید  که  بود  مربوط  لانگمویر  ایزوترم  به  تتراسایکلین 

و  جاذب  بین  جذبی  پیوند‏های  بودن  یکسان  و  جذب  بودن 

با  جذب‌شونده  ملکول‏های  این‌که  و  است  شونده  جذب  ماده 

به  نیز  موضوع  این  طرفی،  از  نداشته‌اند.  برهمکنشی  یکدیگر 

سایت‏های  روی  بر  جذب‌شونده  ملکول‏های  که  رسید  اثبات 

توسط  دارو  نهایت جذب  و در  قرار گرفته  از جاذب  مشخصی 

است.  افتاده  اتفاق  یکنواخت  و  لایه‏ای  تک  به‌صورت  جاذب 

دمـای  در  تتـراسـایکلین  حـذف  برای  ظرفیت جذب  بیشینه 

با  به‌علاوه،  شد.  گزارش  جاذب   357  mg/g با  برابر   25  °C

استناد به مقدار عددی RL = 0/186 )جدول 1-ب( می‌توان 

این مطالعه جذب مطلوبی صورت گرفته  اذعان داشت که در 

 )2019(  Zhang مطالعه‏های  دستاورد  با  یافته‏ها  این  است. 

محیط  از  تتراسایکلین  حذف  روی  بر  که   )2020(  Xiao و 

مطابقت  یافته‌اند،  انجام  مختلف  جاذب‏های  از  استفاده  با  آبی 

دارند )22، 26(. برای بررسی قابلیت استفاده مجدد از جاذب، 

بدین   .)3 )نمودار  گرفت  قرار  بررسی  مورد  واجذب  آزمایشات 

به‌همراه   0/100  M اسیدهیدروکلریدریک  محلول  از  منظور 

مجدد  استفاده  قابلیت  بررسی  نتایج  شد.  استفاده  مقطر  آب 

نانوکامپوزیت  که  داد  نشان  واجذب(  )آزمایشات  جاذب  از 

GO@Fe3O4@β-CD بدون تغییر در کارایی جذب تا پنج 

مرتبه )نسل( قابل استفاده بوده )نمودار 3( و از این‌رو، استفاده 

از این جاذب‏ از نظر اقتصادی قابل توجیه است.

نتیجه‏گیری
با هدف بررسی کارایی حذف داروی تتراسایکلین  این مطالعه 

 β تـوسـط گرافـن اکـسـاید مـغـناطـیسی عـامـل‏دار شــده با

سـیـکـلودکـسـتـریـن انـجـام یـافـت. نـتـایـج آنـالـیـزهــای

TGA ،VSM ،FTIR ،XRD و SEM، سنتز نانوکامپوزیت 

سیکلودکسترین   β با شده  عامل‏دار  مغناطیسی  اکساید  گرافن 

تتراسایکلین  جذب  به  مربوط  آزمایش‏های  کردند.  تایید  را 

 ،7 با  برابر   pH ،دارو حذف  برای  بهینه  شرایط  که  داد  نشان 

 25 °C 0/010 و دمای g 60، دوز جاذب min زمان تماس

بود. با توجه به ضرایب همبستگی R2، داده‏های جذب با مدل 

ایزوترم  با  نیز  تعادلی  داده‏های  و  دوم  درجه  شبه  سینتیکی 

لانگمویر بیش‌تر مطابقت داشتند. مقادیر پارامترهای حاصل از 

مدل‏های سینتیکی و ایزوترمی نشان دادند که جذب شیمیایی 

کنترل‌کننده فرآیند جذب بوده است. در مجموع، نتایج حاصل 

نشان داد که نانوکامپوزیت گرافن اکساید مغناطیسی عامل‏دار 
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شده با β سیکلودکسترین، از ظرفیت جذب قابل توجه برای 

حذف تتراسایکلین برخوردار بوده و استفاده از آن برای تصفیه 

پساب‏های حاوی این دارو پیشنهاد می‏شود. از طرفی، با توجه 

به محدودیت‌های زمانی و مالی مترتب با این پژوهش، نسبت 

سنتز  جاذب  از  استفاده  اقتصادی  توجیه‌پذیری  ارزیابی  به 

شده و علاوه بر این، حذف باقی‌مانده سایر ترکیبات دارویی از 

نمونه‌های حقیقی در مطالعه‌های آتی توصیه می‌شود.

ملاحظات اخلاقی
نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 
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Background and Objective: Antibiotics are emerging pollutants that enter the human 
environment through pharmaceutical, hospital, and urban wastewater. Therefore, this study 
was conducted to investigate of removal efficacy of tetracycline (TC) from aqueous solutions 
using GO@Fe3O4@β-CD.
Materials and Methods: In this descriptive study, GO@Fe3O4@β-CD was synthesized and 
then used as an adsorbent for the removal of TC from aqueous solution. GO@Fe3O4@β-CD 
was characterized using X-ray diffraction (XRD), Scanning electronic microscopy (SEM), 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and vibrating sample magnetometry (VSM) 
methods. Also, the influence of variables including pH (3-9), amount of adsorbent (0.003-
0.050 g), contact time (0-100 min), and temperature (25-55 °C) so assessed on the efficacy 
of TC removal.  
Results: The results of TGA analysis showed that GO@Fe3O4@β-CD nanoparticles were 
resistant to temperatures up to 400 °C. Also, the results indicated that β-cyclodextrin was 
uniformly dispersed on the surface of GO@Fe3O4.
The results indicated that removal efficiency increased up to 60 min contact time, 0.01 g 
of adsorbent, and decrease temperature to 25 °C. The optimum pH for TC removal was 
7.0. Also, under these conditions, the adsorption process followed the Langmuir adsorption 
isotherm with a correlation coefficient of 0.992 and the pseudo-second-order kinetic model 
with a correlation coefficient of 0.997, 0.999, and 0.998. The maximum adsorption capacity 
of the prepared adsorbent was 357 mg/g.
Conclusion: The GO@Fe3O4@β-CD could be an effective and efficient adsorbent for the 
removal of TC from industrial wastewater.
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