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بررسي کارايي پودر کربن فعال مغناطيسي شده با نانو ذرات  Fe3O4 جهت حذف 
آموکسي سيلين از محيط هاي آبي: مطالعه سينتيک و تعادل فرآيند جذب

بابک کاکاوندي1، روشنک رضايي کلانتري2، احمد جنيدي جعفری3، علي اسرافيلي4، عبدالمجيد قليزاده5، علی آذری6

چکيده
زمينه و هدف: استفاده بي رويه از آنتي بيوتيک ها و تخليه آن ها به محيط زيست پيامدهاي جدي و خطرناکي را به دنبال دارد. کربن 
فعال پودري در سطح وسيعي براي جذب اين آلاينده ها استفاده شده است اما مشکلات ناشي از جداسازي آن مطرح است. هدف 
از اين مطالعه سنتز کربن فعال مغناطيسي شده با نانو ذرات Fe3O4 و بررسي کارايي آن در حذف آموکسي سيلين از محيط هاي آبي 

بوده است.
روش بررسي: مشخصات فيزيکي و ساختاري جاذب سنتز شده با تکنيک هاي SEM، TEM، XRD و BET مورد آناليز قرار گرفت. 
همچنين براي تعيين پارامترهاي ترموديناميک، ايزوترم هاي تعادلي و سينتيک هاي فرآيند جذب تاثير پارامترهايي نظير pH، غلظت 

اوليه آموکسي سيلين و جاذب، زمان تماس و دما مورد مطالعه قرار گرفت.
يافته ها: مشخصات فيزيکي کربن فعال مغناطيسي نشان داد که نانوذرات Fe3O4 داراي اندازه متوسط nm 80-30 و سطح ويژه 
        .20° C 1 و دماي g/L 90  ، دز جاذب min زمان تماس ،pH=5  :571 بوده است. شرايط بهينه ي جذب عبارتند از m2/g برابر با
داده هاي ايزوترم هاي تعادلي نشان داد که فرآيند جذب متناسب با هر دو مدل فروندليچ و لانگمير بوده و حداکثر ظرفيت جذب به 
ميزان mg/g 136/98بوده است. فرآيند جذب مي تواند به وسيله مدل سينتيکي شبه درجه دوم توصيف شود. مقادير منفي به دست 
آمده براي H0∆ و G0∆ از مطالعه ترموديناميک جذب نيز نشان داد که جذب آموکسي سيلين روي کربن فعال مغناطيسي، اگزوترميک 

و خودبخودي بوده است.
نتيجه‌گيري: مطالعه حاضر نشان داد که کربن فعال مغناطيسي علاوه بر داشتن ويژگي هايي چون، جداسازي سريع و آسان، پتانسيل بالايي را براي 

جذب آموکسي سيلين دارد. لذا مي توان از آن براي جذب و جداسازي چنين آلاينده هايي از محيط هاي آبي استفاده نمود.

Fe3O4 واژگان کليدي: آموکسي سيلين، فرايند جذب ، کربن فعال مغناطيسي، ايزوترم، نانو ذرات
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مقدمه
حيوانات  و  انسان  بدن  در  ها  بيوتيک  آنتي   %30-90 حدود 
به  مدفوع  و  ادرار  از طريق  نهايت  در  و  نمي شوند  متابوليزه 
محيط‌زيست به شکل ترکيبات فعال وارد مي شوند)1(. بنابراين 
هاي  پساب  زيست  محيط  در  ها  بيوتيک  آنتي  عمده  منبع 
تصفيه‌خانه هاي فاضلاب است. از ساير منابع اين آلاينده ها، 
تخليه داروهاي منقضي شده، زائدات کشاورزي و دامپزشکي 
و  آزمايشگاهي  هاي  فعاليت  از  ناشي  هاي  تخليه  همچنين  و 
به  متعلق  بيوتيک  آنتي  آموکسي سيلين  است)2-4(.  تحقيقاتي 
ارگانيسم کلاس پن‌يسيلين بوده که به عنوان يک دارو براي درمان 
عفونت‌هاي باکتريايي استفاده مي شود)5(. آموکسي سيلين با فرمول 
 g/mol معادل  مولکولي  جرم  و   C16H19N3O5S شيميايي 
در  بيوتيک  آنتي  اين  شيميايي  ساختار  شود.  مي  بيان   365/4

شکل 1 نشان داده شده است.

دليل آسيب پذيري بالاي غشا در برابر حلا ل هاي آلي موجود 
در فاضلاب هاي حاوي آنتي بيوتيک ها اغلب با مشکل مواجه 

شده و بنابراين راندمان آن ها کاهش مي يابد)7(. 
نظر  از  تصفيه  ديگر  هاي  تکنيک  با  مقايسه  در  فرآيند جذب 
هزينه اوليه، استفاده مجدد از پساب، سادگي و انعطاف پذيري 
در طراحي، بهره برداري آسان و غير حساس بودن به آلاينده ها 
و ترکيبات سمي، مورد توجه بيشتري قرار گرفته است. توليد 
پساب با کيفيت بالا و عدم تشکيل راديکال هاي آزاد و مواد 
خطرناک از مزاياي ديگر اين روش به حساب مي آيد)14و15(. 
در ميان جاذب هاي مورد استفاده در اين فرآيند، کربن فعال به 
دليل سطح و حجم بالاي منافذ و ظرفيت بالاي جذب متداول 
تر است)16و17(. محققان زيادي از کربن فعال در جذب آنتي 
اما  بيوتيک از محيط هاي آبي استفاده نموده اند)1 ،18و19(. 
متاسفانه مشکل اصلي در زمينه استفاده از کربن فعال پودري 
آن ها  نانو ذرات جداسازي  يا  نانو و  با سايز  يا جاذب هايي 
بنابراين  است،  اندازه ذرات  بودن  دليل کوچک  به  از محلول 
اين  اساسي  مشکلات  از  ثانويه  آلودگي  توليد  و  پراکندگي 
سيستم ها است. لذا مغناطيسي نمودن اين جاذب ها مي تواند 

راهکاري مناسب در جهت رفع بسياري از اين مشکلات باشد.
دليل هزينه کم، سادگي  به  مغناطيسي  اخيراً روش جداسازي 
و سرعت مطلوب و همچنين راندمان بالا به طور گسترده اي 
استفاده شده است)20 و21(. Shokohi و همکاران )2011( و 
Khodabakhshi و همکاران )2010( در حذف آلاينده ها از 
محيط هاي آبي، از روش مغناطيسي به منظور جداسازي جاذب 
از فاز مايع استفاده کردند)22و23(. لازمه جداسازي مغناطيسي 
اکسيدهاي  ذرات  نانو  با  ها  آن  ترکيب  يا  و  سنتز  ها  جاذب 
فلزي است، از جمله آن ها Fe3O4 MNPs هستند که همراه 
با آلاينده هدف توسط يک آهنربا جذب و نهايتاً از محيط هاي 
آبي جداسازي مي شوند. روش هم ترسيبي يک روش ساده 
و متداول در سنتز نانو ذرات اکسيد آهن از محلول هاي نمک 
+Fe2+/Fe3  آب دار )نيترات آهن و کلريد آهن( است که در 

نانو  اين  کنند.  مي  به صورت همزمان رسوب    Fe2+/Fe3+آن
ذرات مغناطيسي به دليل پايداري شيميايي و عدم ايجاد آلودگي 
ثانوي، براي استخراج و غني سازي سلول ها، پروتئين ها، پپتيد 

شکل 1: ساختار شيميايي آموکسي سيلين
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فاضلاب  هاي  تصفيه‌خانه  اکثر  که  است  داده  نشان  مطالعات 
حدود 90-60% از آنتي بيوتيک ها را مي توانند حذف کنند و 
باق‌يمانده آن ها مستقيماً وارد آب هاي پذيرنده مي شود)1(، 
اين آلاينده ها به محيط زيست   لذا تخليه پساب هاي حاوي 
و  داشت  خواهد  دنبال  به  را  خطرناکي  و  جدي  پيامدهاي 
ضروري است که تکنيک هاي موثر و کارامدتري براي حذف 
آن ها به کار گرفته شود. روش هاي مورد استفاده در اين زمينه  
غشايي)8(،  فرآيندهاي  شيميايي)6و7(،  اکسيداسيون  شامل 
تصفيه زيستي)9(، تکنيک ازناسيون )2و 10( و جذب )11و12( 
است. حذف و تصفيه زيستي آنتي بيوتيک ها به دليل وجود 
حلقه پايدار نفتول )به عنوان ساختار اصلي( و سميت آن براي 
ميکروارگانيسم ها  و همچنين تجزيه پذيري زيستي کم آن ها 
مشکل است)13و14(. از سوي ديگر فرآيندهاي غشايي نيز به 
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روشنک رضايی کلانتری  و همکاران

ها، هيدروکربن هاي آروماتيک چند حلقه اي و به ويژه حل 
مشکلات زيست محيطي )‌حذف ترکيبات شيميايي، رنگ ها و 

گازها( به طور وسيع استفاده مي شوند)24،14 و 25(. 
با توجه به موارد ذکر شده، هدف از مطالعه حاضر مغناطيسي 
کردن کربن فعال پودري با نانو ذرات Fe3O4  براي تهيه جاذب 
MNPs-AC  Fe3O4 و استفاده از آن براي حذف آنت‌يبيوتيک 

اين مطالعه  از محيط هاي آبي بوده است. در  آموکسي سيلين 
و  ها  سينتيک  ها،  ايزوترم  شده،  سنتز  جاذب  هاي  ويژگي 

ترموديناميک جذب نيز مورد بررسي قرار گرفت.

مواد و روش ها
جاذب  سنتز  براي  نياز  مورد  شيميايي  مواد  نياز:  مورد  مواد 
کربن   ،)Fe(NO3)3.9H2O( آهن  نيترات  شامل  مغناطيسي، 
از  که   )HNO3  %65( نيتريک  اسيد  و   )PAC(پودري فعال 
از  نيز  سيلين  آموکسي  پودر  گرديد.  تهيه  آلمان  مرک  شرکت 

شرکت داروسازي رازي، تهران تهيه گرديد.
سنتز نانو ذرات مغناطيسي Fe3O4 -کربن فعال: جاذب مغناطيسي 
با استفاده از روش هم ترسيبي مطابق روش ارائه شده توسط 
Liu و همکاران )2011( اما با اندکي تغييرات تهيه گرديد)26(. 
در اين روش، مقدار g 0/5 از پودر کربن فعال درmL  20 اسيد 
نيتريک 65% اشباع و به منظور هموژن سازي محلول به مدت 
 )80°C3 در داخل دستگاه حمام التراسونيک )تحت دماي h
 200 mL قرار داده شد. سپس نمونه فيلتر شد و پودر حاصله به
محلول نيترات آهن Fe(N03)3.9H2O g/L 0/4 اضافه گرديد 
به  التراسونيک  حمام  توسط  مجدد  سازي  هموژن  از  پس  و 
کمک فيلتر کاغذي واتمن 41 صاف شد. Mohan و همکاران 
)2011( و Liu و همکاران )2011( از کلريد آهن )III( و اسيد 
سولفوريک در اين زمينه استفاده کردند)20 و26(.  در مرحله 
نيتروژن  طي  الکتريکي تحت گاز  نمونه در داخل کوره  بعد 
مدت زمان h 3 و دمايC°750 قرار داده شد. در نهايت جاذب 
سنتز شده قبل از استفاده چندين بار با آب مقطر شستشو داده 
شد و در مجاورت آهنرباي خارجي جداسازي گرديد. سپس  
در دماي C° 105خشک و براي استفاده  در داخل دسيکاتور 

نگهداري شد.
مشخصه‌هاي جاذب سنتز شده: به منظور بررسي مورفولوژي 
 Fe3O4 مغناطيسي  ذرات  نانو  سايز  و  شکل  و  جاذب  سطح 

الکتروني  ميکروسکوپ  از  ترتيب  به  جاذب  سطح  روي 
ميکروسکوپ  و   )PHILIPS, XL-30( مدل   )SEM(روبشي
الکتروني انتقالي )TEM( مدل) PHILIPS, EM ,208( استفاده 
شد. همچنين براي آناليز جاذب توليدي از دستگاه پراکنش اشعه 
 )Quantachrome, NOVA ,2000( مدل )XRD(ايکس
استفاده گرديد. مساحت سطحي جاذب نيز با استفاده از روش 
BET مدل)Quantachrome, NOVA ,2000( مورد آناليز 

قرار گرفت.
آزمايشات جذب‌: ابتدا مقدار g 1 از پودر آموکسي سيلين براي 
و  شد  اضافه  مقطر  آب  1000به   mg/L استوک  محلول  تهيه 
رقيق  مذکور  محلول  کاليبراسيون،  منحني  رسم  براي  سپس 
 5-50  mg/Lهاي غلظت  با  استاندارد  هاي  محلول  و  شده 
تهيه گرديد. کليه آزمايشات جذب در محيط بسته و در داخل 
هاي  غلظت  از   50  mL 100حاوي  mL با حجم هاي  ارلن 
زمان  و  دما   ،pH در  جاذب  و  سيلين  آموکسي  از  مشخصي 
داخل  در  سپس  ها  نمونه  شد.  انجام  مختلف   تماس  هاي 
مناسب  اختلاط  منظور  به   240  rpm دور با  )همزن(  شيکر 
از زمان  قرار داده شدند و پس  جاذب و ماده جذب شونده، 
مشخصي، جاذب به روش مغناطيسي از طريق تماس آهنرباي 
خارجي، از محلول جدا و غلظت هاي باقي مانده آنتي بيوتيک 
 UV-Visible (CE CECIL  ( اسپکتروفتومتر      از  استفاده  با 
 nm( سيلين  آموکسي  جذب  موج  طول  حداکثر  در   7400
228( مورد سنجش قرار گرفت. pH محلول ها، نيز با استفاده 
 M هيدروکسيد سديم و   )HCl(  0/1  M کلريدريک ازاسيد 
NaOH( 0/1( تنظيم گرديد. هر مرحله آزمايش سه بار تکرار 
شد و ميانگين آن ها به صورت نتايج نهايي ارايه گرديد. مقدار 
آموکسي سيلين جذب شده روي جاذب و راندمان حذف آن از 

طريق روابط زير محاسبه گرديد.

V
M

CC
q e

e
)( 0 −= )1(

)2(
100)(

0

0 ×
−

=
C

CC e   )%(راندمان حذف 
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در اين روابط qe ميلي گرم آموکسي سيلين جذب شده روي 
گرم جاذب mg/L) Co ,Ce( به ترتيب غلظت اوليه و تعادلي 
آموکسي سيلين بعد از جذب سطحيmg/L) V , M(نيز به 

ترتيب جرم جاذب )g( و حجم محلول )L( هستند.
بهينه‌سازي پارامترهاي جذب: در مطالعه حاضر ابتدا محدوده  
 50 mL بين 11-3 )11-9-7-5-3( با استفاده از 5 نمونهpH
 1  g/Lمقدار و   50  mg/L غلظت  با  سيلين  آموکسي  محلول 
نانو ذرات مغناطيسي AC-Fe3O4 مورد مطالعه قرار گرفت. 
 mg/L بهينه و غلظت آموکسي سيلين pH سپس با استفاده از
100و دز جاذب g/L 1، زمان تماس در يک دوره 180 دقيقه 
اي تحت دماي C °20مطالعه و زمان تعادل مشخص گرديد، 
نتايج اين مرحله معادلات سينتيکي جذب حاصل شد. در  از 
مرحله بعد در  pH و زمان تماس بهينه و دماي C °20 تاثير 
 ،2 ،1( AC-Fe3O4 غلظت هاي مختلف نانو ذرات مغناطيسي
3، 4 و g/L5( و آموکسي سيلين)50، 100، 150، 200،250 و 
mg/L 300(، مطالعه و به دنبال آن ايزوترم هاي تعادلي فرآيند 
جذب بررسي گرديد. در مرحله آخر براي تعيين دماي بهينه 
درجه  سه  در  فرآيند جذب  ترموديناميک،  مطالعه  همچنين  و 
حرارت 20، 35 و C °50 انجام گرديد. در هر دما از 6 نمونه 
مقدار  با  سيلين  آموکسي  مختلف  هاي  غلظت  محلول حاوي 
جاذب،pH  و زمان تماس بهينه استفاده شد. براي تنطيم دما و 
سرعت همزن از شيکر-انکوباتور استفاده شد. در کليه مراحل 
آزمايش از نمونه هاي با غلظت مشابه از آموکسي سيلين بدون 

جاذب به عنوان شاهد استفاده شد.
تعادلي هستند  هاي  داده  هاي جذب  ايزوترم  ايزوترم جذب: 
ماده جذب‌شونده  بين  واکنش  تشريح چگونگي  منظور  به  که 
همچنين  ها  ايزوترم  گيرند.  مي  قرار  استفاده  مورد  جاذب  و 
بيان‌کننده ظرفيت جذب يک جاذب هستند. در مطالعه حاضر به 
منظور بررسي تحليل داده هاي تجربي و توصيف حالت تعادل 
در جذب بين فاز جامد و مايع از مدل هاي ايزوترم لانگمير 
جذب  بيانگر  لانگمير  ايزوترم  مدل  شد.  استفاده  فروندليچ  و 
يک لايه اي و يکنواخت )همگن( ماده جذب شونده با انرژي 
يکسان بر روي تمام سطوح جاذب بوده و همچنين بيان مي 
کند که تمامي مکان هاي جذب داراي پيوستگي يکساني نسبت 
فرايند  گونه  هيچ  و  بوده  ماده جذب شونده  هاي  مولکول  به 

انتقالي از مواد جذب شونده در سطح جاذب اتفاق نمي افتد. 
مبناي جذب  بر  فروندليچ  ايزوترم  تجربي  معادله  حال‌يکه  در 
چند لايه ي، غير يکنواخت و ناهمگن ماده جذب شونده روي 
جاذب است. معادله خطي اين دو ايزوترم تعادلي به صورت 

زير بيان مي گردد:                                              

 مدل لانگمير 

مدل فروندليچ

سيلين                  آموکسي  تعادلي  غلظت   Ce معادلات  اين  در 
mg/L) qe (مقدار آموکسي سيلين جذب شده در زمان تعادل 

ثابت   kl و   )mg/g( جذب  ظرفيت  حداکثر   )  mg/g) qo

لانگمير )L/mg( هستند. مقادير qo و kl به ترتيب از طريق 
 Ce مقابل  در    Ce/qe نمودار خطي  شيب  و  مبداء  از  عرض 
محاسبه مي شوند.)KF (mg/g(L/mg 1/n(  و n نيز ثابت هاي 
 n فروندليچ وابسته به ظرفيت و شدت جذب هستند که مقادير
کمتر از يک، نشان دهنده جذب ضعيف و مقادير 2-1 و 2-10 
نيز به ترتيب بيانگر جذب متوسط و مطلوب هستند)27(. در 
عرض  و  شيب  از  ترتيب  به   kl و   n پارامترهاي   )4( معادله 
از مبداء نمودار خطي lnqe در مقابل  ln Ceتعيين مقدار مي 
شوند. نوع مطلوبيت فرآيند جذب در مدل لانگمير مي تواند 
با استفاده از مقادير فاکتور بدون بعد RL مشخص شود )معادله 
5(، به طور‌يکه مقادير RL< 1 جذب نامطلوب‌، RL= 1 جذب 
جذب   0>RL  <1 و  ناپذير  برگشت  جذب   0  =RL خطي، 

مطلوب را نشان مي دهد)28(:

                                                                                                      

سرعت  بر  موثر  عوامل  بررسي  منظور  به  جذب:  سينتيک 
اين رو در  از  فرآيند ضروري است.  مطالعه سينتيک  واکنش، 
تحقيق حاضر از معادلات سينتيکي شبه درجه اول و شبه درجه 
مبناي  بر  اول  درجه  شبه  سينتيکي  معادله  شد.  استفاده  دوم 
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از  استفاده  با  سطحي  جذب  زمان‌يکه  و  بوده  جاذب  ظرفيت 
مکانيسم نفوذ از داخل يک لايه مرزي اتفاق افتد، کاربرد دارد. 
در حال‌يکه معادله سينتيکي شبه درجه دوم نشان مي دهد که 
جذب شيميايي مکانيسم غالب و کنترل‌کننده در فرايند جذب 
مي  بيان  همچنين  جامد  فاز  جذب  مبناي  بر  و  بوده  سطحي 
کند که جذب شيميايي مرحله کند‌کننده فرايند جذب سطحي 
به  مذکور  سينتيکي  مدل  دو  خطي  معادلات  است)29-30(. 

صورت زير بيان مي شوند:                                              

مدل شبه درجه اول                    

                                                                

مدل شبه درجه دوم

اينجا qe و qt به ترتيب ظرفيت جذب در زمان تعادل و  در 
هستند.    )min-1( سرعت  ضريب   k1 و    )  mg/g) t زمان 
نمودار                      شيب  و  مبدا  از  عرض  ترتيب  به   k1 و    qe مقادير 
خطی )ln (qe-qt  در مقابل t شکل4)الف( هستند. در معادله 
 )mg/(g min( ثابت واکنش شبه درجه دوم بر حسب k2 )7(
است. مقادير qe وk2 مي توانند به ترتيب از شيب و عرض از 

مبداء نمودار خطي t/qt در مقابلt تعيين شوند.
مطالعه  در  که  ترموديناميکي  پارامتر  سه  جذب:  ترموديناميک 
عبارتند  گردند،  مقدار  تعيين  و  بررسي  بايستي  جذب  فرآيند 
 )∆H0( استاندارد  آنتالپي   ،‌)∆G0( استاندارد  آزاد  انرژي  از: 
از  با استفاده   ∆S0 و ∆H0مقادير .)∆S0(و آنتروپي استاندارد

روابط زير به دست مي آيند.

	                         				  

		     				  

در اينجا R ثابت جهاني گازها )T ،)8/314 J/mol K درجه 
حرارت محلول )K( و L/g) kd ( نسبت مقدار آموکسي سيلين 
آن در  مانده  باقي  مقدار  به   )mg/g(جذب شده روي جاذب
از  ترتيب  به   ∆S0و  ∆H0 مقادير  هستند.   )mg/L( محلول 
طريق شيب و عرض از مبداء معادله حاصل از نمودار خطي 
Ln kd در مقابلT /1 محاسبه مي شوند، و مقادير G0∆ را نيز 

مي توان با استفاده از رابطه زير تعيين نمود.

يافته‌ها
مشخصه‌هاي جاذب سنتز شده: ويژگي هاي سطحي کربن فعال 
مغناطيسي توسط ميکروسکوپ الکتروني روبشي )SEM(  در
keV 25 در شکل 2)الف( نشان داده شده است. شکل مذکور 
فعال  کربن  سطح  در  موجود  هاي  فرج  و  خلل  و  تخلخل 
مغناطيسي را با اندازه هاي مختلف و توزيع تقريباً يکنواخت 
 )TEM(نشان مي دهد. تصوير ميکروسکوپ الکتروني انتقالي
 )III( نشان داده که نانو ذرات اکسيد آهن )نيز در شکل2)ب
 30-80 nm ساختار مکعبي شکل داشته و داراي متوسط قطر
هستند. شکل 2)ج( آناليز XRD را براي جاذب سنتز شده با 
 2 θ=10-70 اي زاويه  در محدوده   ،Cu Kα پرتو  از  استفاده 
نشان مي دهد. حداکثر پيک مربوط به زاويه° 35/5 با خلوص 
100% و شدت 511 بود که با توجه به استاندارد)-01-088
 Fe3O4 حضور کريستال هاي مکعبي )JCPDS NO 0866
تاييد گرديد. سطح ويژه جاذب سنتز شده با استفاده از تئوري

BET محاسبه و برابر با m2/g 571/2 تعيين گرديد.
pH بهينه جذب آموکسي سيلين: شکل 3)الف( تاثير pH هاي 
مختلف را بر ميزان جذب آموکسي سيلين توسط کربن فعال 
مغناطيسي در زمان min 60 نشان مي دهد. بالاترين بازدهي 
ظرفيت جذب  بيشترين  و  کمترين  و  بوده   5  pH در جذب 
به ترتيب مربوط به pH هاي 3 و5 بوده که برابر با 28/129 
بهينه   pH عنوان  به   5  pH بنابراين  است.   45/63  mg/gو
مورد  فرآيند جذب  بعدي  آزمايشات  مطالعه  براي  و  انتخاب 

استفاده قرار گرفت.
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زمان تماس بهينه جذب آموکسی سیلین‌: تاثير زمان تماس بر 
ظرفيت جذب آموکسي سيلين روي نانوذرات AC-Fe3O4 در 
pH  بهينه 5 در شکل 3)ب( نمايش داده شده است. مشاهده 
مي شود که با افزايش زمان تماس جذب آموکسي سيلين روند 
 90 min روبه افزايشي را داشته است. ظرفيت جذب در زمان
با غلظت اوليه mg/L 50 آموکسي سيلين mg/g 47/8 بوده 
و در ادامه با افزايش زمان از 90 تا min 180 ظرفيت جذب 
 48/09 mg/g براي همان غلظت اوليه تقريبا ثابت و برابر با
در  تعادل  زمان  عنوان  به   90 min زمان بنابراين  است.  بوده 
استفاده  مورد  جذب  آزمايشات  ادامه  براي  و  شد  گرفته  نظر 

قرار گرفت.
تاثير غلظت اوليه آموکسي سيلين و جاذب: تاثير غلظت هاي 
مختلف جاذب و ماده جذب شونده در pH =5 و زمان تماس 
min 90 در شکل 4)الف( ارايه شده است. نتايج نشان داد که 
با افزايش غلظت اوليه آموکسي سيلين از 50 به mg/L 300 در 
 132/66  mg/g1 جاذب، ظرفيت جذب از 48/7 به g/L ميزان
افزايش و راندمان حذف از 95/6% به 44/22 % کاهش مي يابد. 
از طرفي ديگر راندمان حذف در غلظت اوليه آموکسي سيلين 
mg/L 50 در مقادير 1 تا g/L 5 جاذب، از 95/6% به %100  
افزايش مي يابد، در حال‌يکه ظرفيت جذب براي همان غلظت 

شکل 2: تصوير SEM جاذب)الف(، تصوير TEM جاذب )ب(، الگوي پراکنش اشعه ايکس مربوط به Fe3O4)ج(.

شکل 3: تاثير pH )الف( و زمان تماس )ب( بر فرآيند جذب آموکسي سيلين توسط  AC- Fe3O4 براي غلظت اوليه mg/L 50 آموکسي سيلين و دز 
جاذب g/L 1 تحت دمايC °20، نحوه جداسازي جاذب از محلول توسط آهنربا )داخل شکل 3الف(
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و همان دزهاي جاذب از 48/7 به mg/g 10 کاهش مي یابد.
تاثير دما بر جذب آموکسي سيلين: تاثير دما روي ميزان جذب 
تحت  مختلف  اوليه  هاي  غلظت  و  دما  در  سيلين  آموکسي 
مقدار  و   90 min با برابر  تماس  زمان   ،  5  pH بهينه شرايط 
جاذب برابر با  g/L 1  در شکل4)ب( نشان داده شده است. 
مشاهده مي شود که با افزايش دما در کليه غلظت هاي آموکسي 
سيلين کارايي حذف به طور نسبی کاهش مي يابد، براي مثال 
در غلظت اوليه mg/L 50 با افزايش دما از 20 به 35 و سپس 
 mg/g 50، ظرفيت جذب به ترتيب از 47/8 به 46/631 و°C

44/476 کاهش مي يابد.

شکل 4: تاثير غلظت‌هاي مختلف آموکسي سيلين و جاذب )الف( و دما )ب( بر ميزان جذب آموکسي سيلين روي AC-Fe3O4 درpH =5 و زمان 
 90 min تماس

آمده  به دست  نتايج  ايزوترم، سينتيک و ترمودینامیک جذب: 
و  لانگمير  معادلات  به  مربوط  جذب  ايزوترم  پارامترهاي 
است.  شده  ارايه   1 جدول  در  مختلف  دماهاي  در  فروندليچ 
مقادير پارامترهاي سينتيکي جذب آموکسي سيلين نيز در جدول 
2 نمايش داده شده است. در شکل)5( منحني هاي مربوط به 
مدل هاي سينتيکي شبه درجه اول و دوم ارائه شده  است. در 
مطالعه ترموديناميک فرايند جذب و محاسبه پارامترهاي وابسته 
 ∆Go 26/01- و مقادير )kJ/mol( برابر با ∆Ho به آن، مقادير
براي هر سه دما    ) 20، 35 و C°50( منفي و به ترتيب برابر 
با 7/49-، 6/54- و )kJ/mol( 5/6- و همچنين So∆ منفي و 

برابر با )kJ/mol( 63/21- حاصل گرديد.

                                                                                                 AC- Fe3O4  شکل 5: منحني سينتيک شبه درجه اول)الف( و شبه درجه دوم )ب( براي جذب آموکسي سيلين روي
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بحث
آنجاي‌يکه  از  آموکسي سيلين:  حذف  کارايي  بر   pH تاثير 
داراي  و  داشته  آمفوتريک  طبيعتي  مولکول هاي آموکسي سيلين 
نقطه ايزوالکتريک برابر با 5/2 بوده، بنابراين pH فاز محلول، 
آموکسي سيلين  مولکول هاي  يونيزاسيون  کننده حالت  تعيين 
يا  بار مثبت  به مقادير pH ممکن است، داراي  است و بسته 
مي  مشاهده  )الف(   3 شکل  در  باشد)31(.  خنثي  يا  و  منفي 
 5  pH در  سيلين  آموکسي  حذف  بازدهي  بالاترين  که  شود 
بيان  اين  و  است  نزديک  ايزوالکتريک  نقطه   pH به که  بوده 
مي کند که مولکول هاي آموکسي سيلين در حالت خنثي و به 
وسيله واکنش هاي الکترواستاتيکي )هيدروفوبيک( روي کربن 
فعال جذب شده‌اند، بنابراين مي توان گفت که در اين حالت 
الکترواستاتيکي  هاي  واکنش  آبي،  محيط  در  غالب  مکانيسم 
بوده است. مشابه اين پديده در مطالعه Ornelas و همکاران 
مشاهده  فعال  کربن  سيلين روي  آموکسي  در جذب   )2010(
و   Ornelas و   )2011( همکاران  و   Liu است)31(.  شده 
همکاران )2010( در حذف آنتي بيوتيک هاي نورفلوکساسين 
و  آموکسي سيلين با استفاده از کربن فعال، به ترتيب ‌pH هاي 

5/5 و 5/6 را به عنوان pH بهينه گزارش کردند)31و32(. 
بازدهي  که،  شود  مي  مشاهده  همچنين  )الف(   3 شکل  در 
حذف از pH 3 تا  pH 5 افزايش پيدا کرده است، اين روند 

 

  
  

 

  
  

 

  
  

 

  
  

 )-COOH( ممکن است به دليل تغيير گروه هاي کربوکسيل
موجود در ساختار مولکولي آموکسي سيلين به کربوکسيلات 
بين  الکترواستاتيکي  جاذبه  آن  متعاقب  که  بوده   )-COO-(
سطح  و   )-COO-( سيلين  آموکسي  آنيوني  هاي  مولکول 
بازدهي  بنابراين  و  يافته  افزايش  فعال  کربن  مثبت  بار  داراي 
حذف افزايش پيدا کرده است)33(. اما کاهش بازدهي حذف 
در pHهاي قليايي مي تواند ناشي از دافعه الکترواستاتيکي بين 
بر  براي جذب  ها  آنيون  و  فعال  منفي کربن  بار  داراي  سطح 
روي جايگاه هاي فعال روي سطح جاذب باشد)35-34(. در 
محدوده pH بين 5 تا 7 نيز مشاهده مي شود که بازدهي حذف 
روند کاهشي داشته است. اين حالت احتمالًا به دليل افزايش 
و  ها  آن  بين  شديد  رقابت  و   )OH-( هيدروکسيدها  تشکيل 
آنيون هاي -COO- موجود در مولکول هاي آموکسي سيلين 
براي جذب روي مکان هاي فعال موجود در سطح کربن فعال 

باشد)35و36(. 
تاثير زمان تماس بر کارايي حذف آموکسی سیلین: مقدار جذب 
آموکسي سيلين درطي زمان تماس min 30 اول خيلي بيشتر و 
سريع تر از زمان هاي بعدي بود. به طوري که در شکل3)ب( 
ابتدايي منحني شيب تندي را   30 min مشاهده مي شود در
داشته و سپس با افزايش زمان تماس شيب اين منحني کندتر 
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شده و در نهايت بعد از min 90 تقريباً ثابت شده است. در 
زمان تماس هاي بعد از min 90 تغييرات قابل ملاحظه اي در 
مقدار آموکسي سيلين جذب شده مشاهده نمي شود. اين امر 
مي تواند ناشي از پر شدن منافذ جاذب و يا دسترسي مشکل 
مولکول هاي آموکسي سيلين به مکان هاي فعال روي سطح 
جاذب باشد و مشابه اين مشاهدات در مطالعه محققان ديگر 
نيز گزارش شده است)16و37(. اما جذب سريع آنتي بيوتيک 
در زمان هاي تماس ابتدايي مي تواند به دليل وجود مساحت 
سطحي بالاي جاذب )AC-Fe3O4( بوده، که مي تواند جايگاه 
هاي فعال زيادي را در دسترس مولکول هاي آموکسي سيلين 
قرار دهد)38(. Moussavi و همکاران )2013( نيز در مطالعه 
اي پيرامون حذف آموکسي سيلين توسط کربن فعال استاندارد، 
به  اوليه  هاي  غلظت   %98 و   95 براي حذف  را  تعادل  زمان 
ترتيب 50 و mg/L 100 آموکسي سيلين min 100 گزارش 
کردند)36( که با نتايج به دست آمده در تحقيق حاضر مطابقت 

دارد.
در تحقيق Homem و همکاران )2010( براي جذب آموکسي 
سيلين روي خاکستر پوست بادام زمان تعادلي h 12 مشاهده 
شده است)33(. اين اختلاف زمان تعادل ممکن است به دليل 
تفاوت در غلظت هاي اوليه آنتي بيوتيک باشد. زيرا با افزايش 
غلظت اوليه ماده جذب شونده راندمان حذف کاهش و زمان 
رسيدن به تعادل نيز کوتاه تر مي گردد و بر عکس با کاهش 
غلظت اوليه، شانس برخورد مولکول هاي ماده جذب شونده 
با سطح جاذب کم شده و نهايتاً رسيدن به زمان تعادل نيازمند 

افزايش تماس است)39(.
تاثير غلظت اوليه آموکسي سيلين و مقدار جاذب: همان‌گونه 
جاذب  مقدار  افزايش  شود  مي  مشاهده  شکل4)الف(  در  که 
اين  است.  همراه  حذف  کارايي  افزايش  با   )AC-Fe3O4(
افزايش  يا  و  جاذب  سطح  افزايش  از  ناشي  است  ممکن  امر 
فعال  کربن  منافذ  به  سيلين  آموکسي  هاي  مولکول  دسترسي 
بوده،  منفي  ظرفيت جذب  روي  آن  تاثير  اما  باشد)40(.  بوده 
در   5  g/L به   1 از  جاذب  غلظت  افزايش  با  که  گونه اي  به 
 10 mg/g ‌50، ظرفيت جذب از 48/7 به mg/L غلظت اوليه
مي رسد، که ممکن است به دليل اشباع نشدن جايگاه هاي فعال 
همچنين  الف   4 شکل  باشد.  جذب  فرآيند  طول  در  جاذب 

نشان مي دهد که افزايش غلظت اوليه آموکسي سيلين بر روي 
اوليه  افزايش غلظت  با  تاثير منفي داشته، يعني  کارايي حذف 
آلاينده، راندمان جذب کاهش يافته، که امري طبيعي است، زيرا 
با افزايش غلظت اوليه آلاينده، مقدار باقي مانده آن نيز افزايش 
مي يابد و بنابراين راندمان حذف آن کاهش مي يابد و علت 
ديگر آن اشباع شدن سطح جاذب در غلظت هاي بالاي آنتي 
بيوتيک است. مشابه اين نتايج در مطالعات قبلي نيز مشاهده 
شده است)36(. به طور کلي در يک غلظت مشخص از جاذب، 
ماده جذب  مقدار  و  افزايش غلظت محلول، درصد جذب  با 
شده به ترتيب کاهش و افزايش مي يابد. در غلظت هاي اوليه 
اوليه مولکول هاي ماده  پايين‌تر آموکسي سيلين نسبت تعداد 
جذب شونده نسبت به جايگاه هاي فعال در دسترس کم است 
و در نتيجه مقدار جذب مستقل از غلظت اوليه خواهد بود. اما 
به  دسترسي  ميزان  شونده،  ماده جذب  بالاتر  هاي  غلظت  در 
مکان هاي جذب کمتر و لذا حذف آموکسي سيلين وابسته به 

غلظت اوليه خواهد بود)41و42(. 
غلظت  افزايش  که  داد  نشان  همچنين  حاضر  مطالعه  نتيجه 
داشته،  ظرفيت جذب  روي  مثبت  تاثير  سيلين  آموکسي  اوليه 
اوليه آموکسي سيلين از 50 به افزايش غلظت  با  به طور‌يکه 
mg/L  300 در غلظت g/L 1 جاذب، ظرفيت جذب از 48/7 
به mg/g 132/665 رسيده است. که دليل آن، افزايش نيروي 
سيلين  آموکسي  هاي  مولکول  تعداد  افزايش  از  ناشي  رانشي 

)گراديان غلظت( است)43و44(. 

ايزوترم‌هاي جذب
نتايج به دست آمده از پارامترهاي ايزوترم‌هاي تعادلي جذب 
در جدول1 نشان مي دهد که رفتار جذب آموکسي سيلين بر 
روي AC-Fe3O4 از هر دو مدل فروندليچ و لانگمير پيروي 
آمده  به دست  مقادير  کند. همچنين مشاهده مي شود که  مي 
از n در مدل فروندليچ در هر سه درجه حرارت، بالاتر از 2 
آموکسي  مطلوب  جذب  دهنده  نشان  که  بوده‌،   2-10 بين  و 
سيلين بر روي کربن فعال مغناطيسي است. از طرفي ديگر در 
مدل لانگمير مقادير به دست آمده براي RL در هر سه درجه 
بيانگر  نيز  اين  بوده که  بين صفر و يک  مطالعه شده  حرارت 
روي  سيلين  آموکسي  جذب  لذا  است.  مطلوب  نوع  جذب 
جاذب مطالعه شده در هر دو مدل ايزوترم تعادلي، مطلوب بوده 
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است. در جدول 1 همچنين مشاهده مي شود که ضريب همبستگي 
  Putra.0/98( بوده است>R2( براي هر دو مدل و در هر سه دما
توسط  آموکس‌يسيلين  جذب  مطالعه  در   )2009( همکاران  و 
ايزوترم هاي فروندليچ  بستر کربن فعال گرانولي هر دو مدل 
همکاران  و   Liu کردند)19(.   گزارش  مناسب  را  لانگمير  و 
)2011( در مطالعه جذب آنتي بيوتيک سفالکسين توسط کربن 
مطالعه  در   )2011( همکاران  و   Liu و  فروندليچ  مدل  فعال، 
از کربن فعال، مدل لانگمير  استفاده  با  نورفلوکساسين  جذب 
گزارش  مناسب   1428/57   moL/μg ظرفيت  حداکثر  با  را 
نمودند)1و32(. در مطالعه Budyanto  و همکاران )2008( 
پيرامون جذب آموکسي سيلين توسط کربن فعال، مدل ايزوترم 

لانگمير براي فرايند جذب مناسب گزارش شد)45(.
در مطالعه حاضر حداکثر ظرفيت جذب بر مبناي مدل لانگمير 
در دمايoC 20 برابر با mg/g 136/98 به دست آمد. Putra و 
همکاران )2009( در مطالعه جذب آموکسي سيلين توسط کربن 
فعال گرانولي حداکثر ظرفيت جذب را براساس مدل لانگمير 
در pH بهينه mg/g ،4/98 221/868 بيان داشته اند)19(. لذا 
اين تفاوت بيان مي کند که کربن فعال استفاده شده در مطالعه 
Putra نسبت به کربن فعال مغناطيسي شده در تحقيق حاضر 
از کارايي بهتري برخوردار بوده است. در تحقيق Putra مقادير 
با  برابر  ترتيب  به   )kF( فروندليچ  و   )kL( لانگمير  ثابت هاي 
پارامترها  اين  مقادير  آمد در حال‌يکه  به دست  0/03 و 12/2 
حاصل   39/37 و   0/07 با  برابر  ترتيب  به  حاضر  تحقيق  در 
شد)19(. با توجه به اين که هر چه مقادير دو ثابت فوق بزرگ 
تر باشد، جذب مطلوب تري صورت مي گيرد، بنابراين نتيجه 
 Fe3O4 ذرات نانو  با  مغناطيسي شده  فعال  کربن  که  مي شود 
داراي ظرفيت جذب مطلوبي نسبت به کربن فعال گرانولي در 

تحقيق Putra است. 

سينتيک هاي جذب
مقادير به دست آمده از ضريب همبستگي مدل هاي سينتيکي 
مغناطيسي  ذرات  نانو  روي  بر  سيلين  آموکسي  جذب  فرايند 
در جدول 2 بيانگر اين مطلب است که فرآيند جذب از مدل 
سينتيکي شبه درجه دوم پيروي مي نمايد. همچنين منحني هاي 
تجربي  هاي  داده  که  دهند  مي  نشان   5 شکل  در  شده  ارايه 
حاصل از آزمايشات جذب با معادله سينتيکي شبه درجه دوم 

بهتر  مدل  اين  با  ها  داده  و  بوده  برخوردار  بالايي  تناسب  از 
توصيف مي شوند. در جدول 2 همچنين مشاهده م‌يشود که 
مدل  از  محاسباتي)cal= 48/78 وqe( حاصل  ظرفيت جذب 
شبه درجه دوم نسبت به مدل شبه درجه اول )cal= 15/06 و
qe( ، به ظرفيت جذب تجربي )exp= 47/8وqe( حاصل از 

نتيجه مي شود  بنابراين  و  تر است  نزديک  آزمايشات تجربي 
که مکانيسم غالب در فرايند جذب آموکسي سيلين روي کربن 
فعال مغناطيسي، جذب شيميايي است)46(. مدل سينتيکي شبه 
درجه دوم همچنين بيان مي کند که دو واکنش، اولي سريع که 
به سرعت به تعادل مي رسد و دومي که سرعت کمتري داشته و 
تا زمان طولان‌يتري ادامه مي يابد، به صورت موازي در فرايند 

جذب آموکسي سيلين روي کربن فعال مگنتيت موثربوده اند.
مطالعات انجام شده در جذب آنتي بيوتيک ها با استفاده از کربن 
فعال نيز مدل سينتيکي شبه درجه دوم را با ضريب همبستگي 
R2<0/999 به عنوان مدل مناسب گزارش کرده اند)1و32(. در 
آموکسي  جذب  پيرامون   )2009( همکاران  و   Putra تحقيق 
آموکسي  جذب  رفتار  گرانولي،  فعال  کربن  روي  بر  سيلين 
سيلين در واحد زمان بر مبناي معادله سينتيکي شبه درجه دوم 
 )2013( همکاران  و   Moussavi  .)19( است  شده  گزارش 
مقادير ثابت سرعتk2  مربوط به معادله سينتيکي شبه درجه 
کربن  روي  سيلين  آموکسي   50  )mg/L(براي جذب را  دوم 
پارامتر در  اين  فعال، 0/008 گزارش کرد، در حال‌يکه مقادير 
از  حاکي  تفاوت  اين  شد.  تعيين   0/009 برابر  حاضر  تحقيق 
آن است که سرعت حذف آموکسي سيلين توسط کربن فعال 
مغناطيسي در اين تحقيق به مراتب بيشتر از سرعت حذف آن 

توسط کربن فعال در تحقيق Moussavi است)36(.

ترموديناميک جذب
به   ∆Goو  ∆Hoپارامترهاي براي  آمده  به دست  منفي  مقادير   
بودن  پذير‌(  )امکان  خودبخودي  و  اگزوترميک  بيانگر  ترتيب 
است.   AC-Fe3O4 توسط  سيلين  آموکسي  جذب  فرآيند 
آموکسي  جذب  مطالعه  در   )2010( همکاران  و   Homem
را   ∆Go و   ∆Ho مقادير  بادام،  پوست  خاکستر  روي  سيلين 
منفي گزارش نمودند، همچنين Xu و همکاران )2011( يافتند 
بيوتيک هاي  آنتي  افزايش دماي محلول ظرفيت جذب  با  که 
کاهش  )9و33(.  يابد  مي  کاهش  سولفامتازين  و  تتراسايکلين 
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مقادير Go∆ با افزايش دما نيز نشان مي دهد که فرآيند جذب 
نامطلوب است. مقادير منفي به دست آمده  بالاتر  در دماهاي 
فاز  در  دما  افزايش  با  نظمي  بي  کاهش  نشان‌دهنده  نيز   ،∆So

مشترک جامد و مايع در طول فرآيند جذب است.

نتيجه‌گيري
فعال  از کربن  استفاده  با  آموکسي سيلين  بيوتيک  آنتي  حذف 
مغناطيسي با افزايش مقدار جاذب و زمان تماس افزايش و با 
يابد.  مي  کاهش  دما،  و  سيلين  آموکسي  اوليه  غلظت  افزايش 
 ، 90 min 5، زمان تماس pH :شرايط بهينه جذب عبارتند از
مقدار جاذب g/L1 و دماي  20oC. حداکثر ظرفيت جذب بر 
طبق مدل لانگمير برابر با mg/g 136/98 بود. مطالعه ايزوترم 
هاي تعادلي فروندليچ و لانگمير در دماهاي مختلف نشان داد 
که فرآيند جذب آموکسي سيلين بر روي جاذب مطالعه شده، 
مدل  دو  هر  از   0/98 بالاي  همبستگي  با ضريب  و  به خوبي 
پيروي مي کند. نتايج حاصل از معادلات سينتيکي نيز نشان داد 
که رفتار جذب آموکسي سيلين در واحد زمان از مدل سينتيکي 
شبه درجه دوم تبعيت مي کند. همچنين مقادير به دست آمده 
پارامترهاي ترموديناميکي نشان داد که جذب آموکسي سيلين 
روي کربن فعال مگنتيت، طبيعتي اگزوترميک و خودبخودي 
از کربن  به دامنه وسيع استفاده  با توجه  بنابراين  داشته است. 
فعال پودري در حذف انواع آلاينده هاي آلي و سمي از محيط 
در  شده  استفاده  روش  با  آن  نمودن  مغناطيسي  آبي،  هاي 
مطالعه حاضر، با هدف تسريع عمل جداسازي و عدم نياز به 
فيلتراسيون، مي تواند به عنوان يک روش اقتصادي، کارآمد و 

قابل اطمينان به کار رود.

تشكر و قدرداني
اين مقاله حاصل )بخشي از( پروژه کارشناسي ارشد با عنوان سنتز و 
کاربرد کربن فعال مغناطيسي در حذف آلاينده ها از محيط هاي آبي 
است كه با حمايت دانشگاه علوم پزشكي و خدمات بهداشتي، 
درماني تهران و ستاد ویژه توسعه فناوری نانو اجرا شده است.
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ABSTRACT
Background and Objective: Extreme use of antibiotics and discharging them to the environment lead to 
serious consequences. Activated carbon is the most commonly adsorbent for these contaminants but its main 
drawback is difficulty of its separation. The objective of this study was synthesis of magnetic activated carbon 
by Fe3O4 and investigating its efficiency in adsorption of amoxicillin from synthetic wastewater.
Materials and Methods: Materials and Methods: Physical and structural characteristics of the adsorbent 
synthesized were analyzed using SEM, TEM, XRD and BET techniques. The effect of factors like pH, initial 
concentration of amoxicillin and adsorbent, contact time, and temperature were investigated to determine 
thermodynamic parameters, equilibrium isotherms, and kinetics of adsorption process.
Results: Physical characteristics of the magnetized activated carbon showed that Fe3O4 nanoparticles had 
the average size of 30-80 nm and BET surface area was 571 m2/g. The optimum conditions of adsorption 
were: pH=5, contact time=90min, adsorbent dose of 1g/L and temperature 200C. The equilibrium isotherms 
data showed that the adsorption process fitted both Freundlich and Longmuir models with the maximum 
capacity of 136.98 mg/g. The kinetic of the adsorption process followed pseudo second-order model. The 
negative values of ∆H0 and ∆G0 obtained from studying the adsorption thermodynamic suggested that 
amoxicillin adsorption on magnetic activated carbon was exothermic and spontaneous.
Conclusion: The present study showed that the magnetic activated carbon has high potential for 
adsorption of amoxicillin, in addition to features like simple and rapid separation. Therefore, it can 
be used for adsorption and separation of such pollutants from aqueous solutions.

Keywords: Amoxicillin, adsorption process, magnetic activated carbon, isotherm, Fe3O4 nanoparticles

Efficiency of powder activated carbon magnetized by Fe3O4 
nanoparticles for amoxicillin removal from aqueous solutions: 

Equilibrium and kinetic studies of adsorption process
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