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  :......................شماره                                                                                                        

  :........................تاريخ

  :.................... پيوست

  
  هاي دانشجويان دانشگاه تربيت مدرس ) رساله(يان نامه آيين نامه چاپ پا

  

هاي تحصيلي دانشجويان دانشگاه تربيت مدرس مبين ) رساله(نظر به اينكه چاپ و انتشار پايان نامه 

 پژوهشي دانشگاه است بنابراين به منظور آگاهي و رعايت حقوق دانشگاه، - بخشي از فعاليتهاي علمي 

  :شوند  ه نسبت به رعايت موارد ذيل متعهد ميدانش آموختگان اين دانشگا

هاي خود، مراتب را قبلاٌ به مركز نشر دانشگاه اطلاع ) رساله( در صورت اقدام به چاپ پايان نامه  )١ماده 

  . دهد

  :، عبارت ذيل را چاپ كند)پس از برگ شناسنامه( در صفحه سوم كتاب  )٢ماده 

محيط زيست است كه در سال  ارشد نگارنده در رشتهكتاب حاضر، حاصل پايان نامه كارشناسي (( 

دكتر حبيب االله يونسی و  در دانشكده منابع طبيعي و علوم دريايي نور به راهنمايي جناب آقاي ١٣٨٨

  .)) از آن دفاع شده استزهرا مهربان 

  

در هر ( به منظور جبران بخشي از هزينه هاي نشريات دانشگاه تعداد يك درصد شمارگان كتاب  )٣ماده 

تواند مازاد نياز خود را به نفع مركز نشر در   دانشگاه مي. را به مركز نشر دانشگاه اهدا كند) نوبت چاپ

  . معرض فروش قرار دهد

  

بهاي شمارگان چاپ شده را به عنوان خسارت به دانشگاه  % ٥٠، ٣ در صورت عدم رعايت ماده  )٤ماده 

  . تربيت مدرس، تأديه نمايد

تواند   كند در صورت خودداري از پرداخت بهاي خسارت، دانشگاه مي  جو تعهد و قبول مي دانش )٥ماده 

دهد به منظور   خسارت مذكور را از طريق مراجع قضايي مطالبه و وصول كند، به علاوه به دانشگاه حق مي

 عرضه شده  را از محل توقيف كتابهاي٤استيفاي حقوق خود، از طريق دادگاه، معادل وجه مذكور در ماده 

  . نگارنده براي فروش، تأمين نمايد

 تعهد فوق و كارشناسي ارشد اينجانب اقدس حيدری دانشجوي رشته محيط زيست در مقطع  )٦ماده 

  . شوم  ضمانت اجرايي آن را قبول كرده، به آن ملتزم مي
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  دانشگاه تربيت مدرس

  دانشكده منابع طبيعي و علوم دريايي

  گروه محيط زيست

  امه كارشناسي ارشد نپايان

  

- در شبكه پليNH2-MCM-41 معدني کيتوسان و - سنتز و شناسايي نانوکامپوزيت آلي

  آبيهاي نيکل، کادميم و سرب از محلول سولفان براي حذف يون

  :استاد راهنما 

  حبيب االله يونسيدكتر 

دکتر زهرا مهربان

  :نگارش

  اقدس حيدری

  

  

  ۱۳۸۸تابستان 

  
  
  
  
  
  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

٤

طالبفهرست م

صفحه

i   تقديم

ii   سپاسگزاري

iii   فهرست مطالب

Vi   فهرست جدول ها

Vii   فهرست شكل ها

Ix   چكيده فارسي

x   چكيده انگليسي

۱ -١-١  مقدمه و كليات

۲ -٢-١  مواد ميان حفره

۵ -٣-١  دار کردن مواد سيليکاي ميان حفرههاي عاملروش

۵ -١- ٣-١  سنتز پيوندي تکميلي

۵ -٢- ٣-١  نتز مستقيمس

۶ -۱- ٣-١  اورگانوسيليکاهاي تناوبي

۷ -٤-١  پليمرهاي زيستي

۸ -٥-١  بيان مسئله

۱۰ -٦-١  اهداف تحقيق

۱۰ -٧-١  سوالات تحقيق

۱۰ -٨-١  هاپيش فرض/ ها فرضيه

  

۱۲ -١-٢  مقدمه

۱۲ -٢-٢  جذب سطحي انتخابي

۱۳ -٣-٢   معدنيسطحيهاي جاذب

۱۷ -٤-٢   آليطحيسهاي جاذب

۲۰ -٥-٢   معدني-جاذب سطحي هيبريد آلي 

۲۱ -۶-۲  ارزيابي عملکرد جذب

۲۱ -۱-۶-۲  هاي سينيتيک جذبمدل

۲۱ -۲-۶-۲  مدل شبه درجه يک

۲۲ -۳-۶-۲  مدل شبه درجه دو

۲۲ -۴-۶-۲  مدل ايزوترم لانگماير

۲۳ -۵-۶-۲  دماي فرندليخمدل هم

۲۳ -۶-۶-۲  مدل توماس

۲۴ -۷-۶-۲  يانمدل 

  

۲۵ -١-٣  مقدمه

۲۵ -٢-٣  مواد شيميايي

۲۶ -٣-٣  MCM-41سنتز 
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٥

۲۶ -٤-٣  NH2-MCM-41سنتز 

۲۷ -٤-٣  MCM-41سنتز نانوذرات 

۲۸ -٥-٣  NH2-MCM-41سنتز نانوذرات 

۲۸ -٦-٣  سنتز نانوذرات کيتوسان

۲۹  NH2-MCM-41  نانوذرات کيتوسان و نانوذراتحاوي نانوکامپوزيت مهره هايسنتز 

  در شبکه پلي سولفان

٧-٣-

۳۰ -NH2  وMCM-41، نـانوذرات MCM-41 ،NH2-MCM-41تعيـين مشخـصات  

MCM-41و نانوذرات کيتوسان   

٨-٣-

۳۰ -١- ٨-٣  (XRD)طيف سنجي پراش اشعه ايکس

۳۰ (SEM)ميکروسکوپ الکتروني پيمايشي  ٢- ٨-٣-

۳۰ -٣- ٨-٣  (FT-IR)طيف سنجي مادون قرمز

۳۰ -٤- ٨-٣  BETنآزمو

۳۱ -٩-٣  هاي فلزيهاي يونتهيه محلول

۳۱ -١٠-٣  آزمايشات جذب سطحي زيستي در سيستم ناپيوسته

۳۱ -١- ١٠-٣  MCM-41هاي فلزي توسط ميان حفره جذب مخلوط يون

۳۲ -٢- ١٠-٣  NH2-MCM-41هاي فلزي توسط ميان حفره جذب مخلوط يون

۳۲ -NH2 و MCM-41 ميان حفره هايرات  نانوذتوسطهاي فلزي جذب مخلوط يون

MCM-41  

٣- ١٠-٣-

۳۳ -٤- ١٠-٣  هاي فلزي توسط کيتوسانجذب مخلوط يون

۳۳ -٥- ١٠-٣   نانوذرات کيتوسانتوسطهاي فلزي جذب مخلوط يون

۳۳ -١١-٣  آزمايشات جذب سطحي زيستي در سيستم پيوسته

۳۵ -١٢-٣  (AAS) رسم منحني کاليبراسيون 

۳۶ -١٣-٣  ها در نرم افزار دادهآناليز اوليه

۳۶ -١- ١٣-٣  ها در سيستم ناپيوستهآناليز داده

۳۶ -٢- ١٣-٣  ها در سيستم پيوستهآناليز داده

  

۳۹ -۱-٤  مقدمه

۳۹ -٢-٤  جاذب سطحي معدني

۳۹ -١- ٢-٤   مواد سنتزشده مزوحفرهXRDالگوهاي 

۴۰ FT-IR  ٢- ٢-٤-

۴۱ -٣- ٢-٤  MCM-41  از نانوذرات SEMتصاوير 

۴۲ -٤- ٢-٤  BETآناليز 

۴۶ -NH2 فلـز توسـط   سـطحي تاثير غلظت اوليه يون هـاي فلـزي بـر روي ميـزان جـذب             

MCM-41  

٦- ٢-٤-

۴۸ -٧- ٢-٤  هاي فلزي يونتاثير مقدار جاذب بر روي ميزان جذب

۵۰ -٨- ٢-٤  NH2-MCM-41حفره هاي فلزي توسط ميانتاثير زمان تماس بر ميزان جذب يون

۵۱ -٩- ٢-٤  لعات سينيتيک جذبمطا

۵۲ -۱-۹- ۲-۴  معادله شبه درجه يک

۵۳ -۲-۹- ۲-۴  معادله شبه درجه دو
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۵۵ -۱۰- ۲-۴  مطالعات تعادلي جذب زيستي

۵۵ -۱-۱۰- ۲-۴  دماي لانگمايرمدل هم

۵۸ -۲-۱۰- ۲-۴  دماي فرندليخمدل هم

۵۸ -٣-٤  آليجاذب 

۵۸ -١- ٣-٤   نانوذرات کيتوسانIRطيف 

۵۹ -٢- ٣-٤   از نانوذرات کيتوسانSEMير تصاو

۶۰ -٣- ٣-٤  هاي نيکل، کادميم و سرب توسط نانوذرات کيتوسان بر جذب يونpHتاثير 

۶۲ -٤- ٣-٤  تاثير غلظت اوليه محلول بر جذب نيکل،کادميم و سرب با نانوذرات کيتوسان

۶۳ ت کيتوسان و هاي نيکل، کادميم و سرب توسط نانوذراتاثير مقدار جاذب بر جذب يون

  کيتوسان

٥- ٣-٤-

۶۵ مطالعات تعادلي جذب زيستي ۴-۳ -۶-

۶۵ -۱-۶- ۳-۴  دماهاي لانگماير و فرندليخمدل هم

۶۸ -۷- ۳-۴  هاي جذب نانوذرات کيتوسانسينيتيک

۶۸ -۱-۷- ۳-۴  معادله شبه درجه دو

۷۱ -NH2-MCM-41  ۴-۴جاذب هيبريدي نانوذرات کيتوسان و نانوذرات 

۷۱ -۱- ۴-۴  هاي فلزي در سيستم پيوستهغلظت اوليه يونتاثير 

۷۳ -۲- ۴-۴  هاي فلزي در سيستم پيوستهتاثير شدت جريان بر ميزان جذب يون

۷۶ -۳- ۴-۴  هاي فلزي در سيستم پيوستهتاثير ارتفاع ستون بر ميزان جذب يون

۷۸ -۴- ۴-۴  مقايسه تاثير نوع جاذب بر ميزان جذب

۷۸ -۵- ۴-۴  مدل يان و توماسبررسي تطابق جذب با 

۸۲ -۶- ۴-۴  نتيجه گيري کلي

۸۲ -۷- ۴-۴  پيشنهادات

۸۴   منابع
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  فهرست جدول ها

  

  صفحه    

، مقدار جاذب، طرفيت جذب، مقدار pHبرحسب گروه عاملي،MCM-41 جذب تعدادي از فلزات سنگين توسط   -١- ٢جدول 

  جاذب و زمان تماس

١٥  

  ١٩   و طرفيت جذب pHعدادي از فلزات سنگين با کيتوسان برحسبجذب ت  -٢-٢جدول

  ٤٣   سنتزشدهMCM-41پارامترهاي مربوط به   -۱- ۴جدول 

  ٥٣  هاي شبه درجه يک و دوهاي فلزات نيکل،کادميم و سرب در مدلمقايسه جذب سطحي يون  -٢- ٤جدول 

-NH2هـاي نيکـل، کـادميم و سـرب توسـط      دماي لانگماير و فرنـدليچ بـراي جـذب يـون        هاي هم ثابت  -۳- ۴جدول 

MCM-41   

٥٦  

  ٥٧  و ساير نانوحفره هاMCM-41 هاي مقايسه ظرفيت جذب جاذب  -۴- ۴جدول 

  ٦٦  هاي نيکل، کادميم و سربمشخصات فيزيکي و شيميايي يون  -۵- ۴جدول 

  ٦٧  هعنصره و چند عنصرمقايسه ماکزيمم ظرفيت جذب نيکل،کادميم و سرب در سيستم يک  -۶- ۴جدول 

  ٦٧  هاي نيکل، کادميم و سربهاي مدل لانگماير و فرندليچ براي جذب يونثابت  -۷- ۴جدول 

  ٧٠  هاي نيکل، کادميم و سربپارامترهاي معادله شبه درجه دو براي جذب يون  -۸- ۴جدول 

  ٧٣  هاي فلزي در شدت جريان، ارتفاع ستون و غلظت اوليه متفاوتهاي جذب يونويژگي  -۹- ۴جدول 

  هاي نيکل، کادميم و سربپارامترهاي مدل يان و توماس براي يون  -۱۰- ۴دول ج

  

٨٠  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

٨

  

  

  فهرست شکل ها

  

صفح    

  ه

  ٣   MCM-50)ج (MCM-48) ب (MCM-41)الف(شکل ساختارهاي   ١ - ١شکل 

  ٤  (SAMMs)هاي ميان حفره هاي خودآرا روي سطح سيليسلايهطرحي از تک  ٢ -١شکل

  ٤  شماتيکي از ايجاد کمپلکس بين ليگاند و يون فلز  ٣ -١شکل

  ٦  کردن سيليکاهاي ميان حفرهدارهاي عاملروش  ۴-۱شکل

  ٧  ساختار شيميايي کيتين و کيتوسان  ٥-١شکل

-۳ و معرف MCM-41 در حضور ميان حفره NH2-MCM-41طرح مکانيسم تهيه   ١-٣شکل

  .سيلانمتوكسيتريآمينوپروپيل

۲۷  

  ۲۹   تشکيل نانوذرات کيتوسانطرح  ٢-٣شکل

  ۳۴  طرح سيستم پيوسته جذب  ٣-٣شکل

  ٣٥  منحني کاليبراسيون اندازه گيري فلزات سنگين توسط دستگاه جذب اتمي  ۴-۳شکل

و معادلات استفاده شده براي Matlab افزار اي از نمودارهاي ترسيم شده با نرمنمونه  ٥-٣شکل

  breakthrough محاسبه سطح زير منحني 

۳۸  

   نانوذرات(c) و  NH2-MCM-41،MCM-41(b) (a)هاي حفره ميانXRDالگوي   ۱- ۴شکل 

MCM-41  

۴۰  

 MCM-41 NH2-MCM-41 (b) (a) ميان حفره مواد FT-IRطيف   ۲- ۴شکل 

(c)نانوذراتMCM-41 (d) نانوذرات NH2-MCM-41  

۴۱  

  MCM-41  ۴۲ از نانوذرات SEMتصاوير   ۳- ۴شکل 

  MCM-41  ۴۲ ميان حفره نانوذره  نمونهيع اندازه ذراتتوزنمودار    ۴- ۴شکل 

-NH2 فلزات نيکل، کادميم و سرب بوسيله هاي يون بر درصد جذبpHتاثير مقادير   ۵- ۴شکل 

MCM-41 در غلظت اوليه  mg/l۵۰ مقدار جاذب  و g/l۵  

۴۴  

 بوسـيله   ي سـطح  تاثير غلظت اوليه يون هاي فلزات كادميم، نيكل و سرب بر ميزان جـذب               ۶- ۴شکل 

NH2-MCM-41 در pH ۵و مقدار جاذب g/l ۵  

۴۷  

سرب ) ج(نيكل و ) ب(كادميم، ) الف( هاي فلزات يون سطحيتاثير مقدار جاذب بر جذب  ۷- ۴شکل 

  mg/l ۵۰ و غلظت اوليه فلزpH ۵ در NH2-MCM-41بوسيله 

۴۹  

دميم و سرب هاي فلزات نيكل، كاتاثير مدت زمان تماس جاذب بر ميزان جذب يون  ۸- ۴شکل 

  g/l ۵مقدار جاذب  وNH2-MCM-41 ، pH۵بوسيله 

۵۱  

  mg/l ۷۰-۱۰  ۵۲هاي کادميم در غلظت) ب(نيکل ) الف(مدل خطي شبه درجه يک   ۹- ۴شکل 

  mg/l ۷۰-۱۰  ۵۴هاي سرب در غلظت) ب(کادميم ) الف(مدل خطي شبه درجه دو   ۱۰- ۴شکل 

  NH2-MCM-41  ۵۵ي نيکل، کادميم و سرب با هادماي لانگماير براي جذب يونمدل هم  ۱۱- ۴شکل 

  NH2-MCM-41  ۵۸هاي نيکل، کادميم و سرب توسط دماي فرندليخ يونمدل هم  ۱۲-۴شکل

  ۵۹   نانوذرات کيتوسان(b)کيتوسان IR  (a)طيف   ۱۳- ۴شکل 

  ۶۰   از نانوذرات کيتوسان SEMتصوير   ۱۴- ۴شکل 
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  ۶۰  توزيع اندازه نانوذرات کيتوسان  ۱۵- ۴شکل 

 هاي نيکل، کادميم و سرب توسط نانوذرات کيتوسان در بر ميزان جذب يونpHتاثير   ۱۶- ۴ل شک

    g/l ۵و مقدار جاذب   mg/l ۵۰غلظت اوليه 

۶۲  

  ۶۳  تاثير غلظت اوليه محلول بر جذب نيکل،کادميم و سرب با نانوذرات کيتوسان  ۱۷- ۴شکل 

سـرب بـا کيتوسـان و نـانوذرات         ) ج(نيکـل   ) ب(کـادميم   ) الف(هاي فلزي   تاثير جذب يون    ۱۸- ۴شکل 

  pH ۵ و mg/l۵۰کيتوسان در غلظت اوليه 

۶۴  

  ۶۶  هاي نيکل، کادميم و سرب توسط نانوذرات کيتوساندماي لانگماير و فرندليخ براي يونهم  ۱۹- ۴شکل 

  ۶۹  سرب توسط نانوذرات کيتوسان) ج(نيکل ) ب(کادميم ) الف(معادله شبه درجه دو براي   ۲۰- ۴شکل 

کـادميم  ) ب(نيکـل  ) الـف (هاي هاي مختلف براي يون در غلظت breakthroughمنحني    ۲۱- ۴شکل 

  سرب) ج(

۷۲  

  ۷۵  کادميم)ج(سرب و )ب(نيکل، )الف(هاي تاثير شدت جريان بر جذب يون  ۲۲- ۴شکل 

  ۷۷  نيکل)ج(کادميم )ب(سرب ) الف(هاي تاثير ارتفاع ستون بر جذب يون  ۲۳- ۴شکل 

-NH2 هاي نيکل، کادميم و سرب بوسيله نانوذرات کيتوسان، نانوذرات حدف يوندرصد  ۲۵- ۴شکل 

MCM-41و جاذب هيبريد   

۷۸  

  ۷۹  سرب) ج(نيکل ) ب(کادميم ) الف(هاي فلزي مدل توماس براي يون  ۲۵- ۴شکل 

  ۸۱  سرب) ج(کادميم ) ب(نيکل ) الف(هاي فلزي مدل يان براي يون  ۲۶- ۴شکل 

      

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٠

  خلاصه

هاي نيکل، کادميم و سرب با فرآينـد جـذب          هاي آلوده به يون   ه فاضلاب يدر اين مطالعه، پژوهشی بر تصف     

معـدني در سيـستم   -های معدني، آلي در سيستم ناپيوسـته و هيبريـد آلـي   جاذبتوسط  سطحي انتخابي   

-MCM-41  ،NH2های سيليكاتي ميان حفره تحـت عنـوان         گروهي از جاذب  . پيوسته صورت گرفته است   

MCM-41نانوذرات ، MCM-41 و نانوذراتNH2-MCM-41  باشـند   که داراي مساحت سطح بـالايي مـي

هـاي  حذف يـون  . هاي آمين اصلاح شدند    توسط گروه   آنها هاي عاملي سطحي   برخي از گروه    و سنتز شدند 

 نشان دادند که    نتايج. هاي مواد ميان حفره بررسي شد     تايي با جاذب  در مخلوط سه  نيکل، کادميم و سرب     

طبق آزمايـشات  . باشند و زمان تماس بر فرآيند جذب سطحي موثر ميpHغلظت اوليه فلز، مقدار جاذب،   

-رفتار جذب يـون   . داشتمذکور  هاي   بيشترين کارايي را براي حذف يون      NH2-MCM-41صورت گرفته،   

-ماکزيمم ظرفيت جـذب يـون     بر طبق مدل لانگماير،     . هاي مذکور با مدل لانگماير و فرندليخ بررسي شد        

.  بدست آمدmg/g۷۴/۵۷  و ۲۵/۱۸ ،۳۶/۱۲به ترتيب NH2-MCM-41 هاي نيکل، کادميم و سرب توسط

در سيستم ) توسانکيتوسان و نانوذرات کي( هاي نيکل، کادميم و سرب توسط جاذب آليبعلاوه جذب يون

. سيد در محلول كيتوسـان سـنتز شـد        اآكرليكنانوذرات کيتوسان از بسپار شدن متا     . ناپيوسته بررسي شد  

 و زمان تماس بر فرآيند جذب سطحي مـورد بررسـي        pHتاثير پارامترهاي غلظت اوليه فلز، مقدار جاذب،        

ماکزيمم ظرفيت جذب بدست آمده از مدل لانگماير براي سرب، کادميم و نيکـل بـه ترتيـب                  . قرار گرفت 

 و نـانوذرات کيتوسـان بـا        NH2-MCM-41ور با   هاي مذک جذب يون . بودmg/g ۸۶/۱ و   ۲۱/۲،  ۲۱/۴۲برابر

هـاي نيکـل، کـادميم و سـرب از فاضـلاب            در نهايت حذف يـون    . معادله شبه درجه يک و دو ارزيابي شد       

.  و کيتوسان در سيستم پيوسته بررسي گرديد       NH2-MCM-41مصنوعي با نانوکامپوزيت حاوي نانوذرات      

هـاي فلـزي در سيـستم       يه يون فلزي بـر جـذب يـون        پارامترهاي ارتفاع ستون، شدت جريان و غلظت اول       

هاي نيکل، کـادميم و سـرب اسـتفاده         مدل توماس و يان براي توصيف جذب يون       . باشندپيوسته موثر مي  

 ، ميکروسکوپ الکتروني(XRD) پراش اشعه ايکسيهاي سنتز شده با طيف سنجمشخصات جاذب .گرديد

. آناليز گرديدBETآزمون، (FT-IR) مادون قرمزي، طيف سنج(SEM) پيمايشی

  

 ، جذب سطحی انتخابی، ايزوترمهای فلزیيون ، نانوذرات کيتوسان، NH2-MCM-41: واژگان كليدي 

.

  

  

  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١١

   ۱فصل 

  اتيمقدمه و کل

  

  مقدمه -۱-۱

نده ي از آي بخشفناوریتر نانوقير دقيا را فرا گرفته است و به تعبيد است که تمام دنيجدفناوری روشی نانو

د بـا در دسـت      ي ـ جد يهـا ستميد مواد، ابزارها و س    ي تول ي توانمند فناورینانو. نده است يست بلکه همه آ   ين

در واقع . شودي و استفاده از خواص است که در آن سطوح ظاهر مي و اتميگرفتن کنترل در سطوح ملکول

 نـانو بـر     يفنـاور رات  يتـاث . هاسـت د در تمام رشته   ي جد يکرديست، بلکه رو  يد ن يک رشته جد  ي فناورینانو

 مـواد  ي از کاربردهـا يدر حال حاضر، موارد متعدد    .  است ي مختلف قابل بررس   يهاست، از جنبه  يط ز يمح

 يبرا(، نانوپودرها   )ي صنعت يها پساب يهي تصف يبرا(لتر  يل نانوف يست، از قب  يط ز ينانوساختار در حفظ مح   

  سوخت کاملاً  يسازرهي ذخ يبرا(ها  وپيو نانوت ) ي صنعت ي از خودروها و واحدها    ي خروج ي گازها يهيتصف

 فلـزات سـنگين در پـساب خروجـي صـنايعي از جملـه              هـای  يون هايآلاينده. را برشمرد ) دروژنيز ه يتم

امي، ظ ـهاي ن خاک اطراف اکثر پايگاه   . کاري، دباغي و غيره وجود دارد     هاي آبکاري، عمليات معدن   کارخانه

. باشـد هـاي زيرزمينـي و سـطحي مـي      ي براي آلودگي آب    فلزات سنگين است که ريسک     های يون آلوده به 

 (Hg)و جيـوه  ) Cr( ، کـروم (Pb)  ، سـرب (Cd)  ها کـادميم  مربوط به اين فعاليتی فلزهای يونبرخي از

بعد از رهاسـازي در     .  هستند ١زاالخلقهزا، اغلب ناقص  زا، جهش فلزات سمي سرطان  های   يون . ]۱[باشد  مي

عـلاوه بـر   . ]۲[کنند و به مدت طولاني در محيط پايدارند       محيط زيست، در زنجيره غذايي تجمع پيدا مي       

 فلـزات سـنگين و   هـای  يـون دلايل سلامتي و زيست محيطي، تمايل اقتصادي قوي براي حذف و بازيافت 

ها ندهي آلايتوان از رهاسازي نانو مي از دانش و فناوريريگبا بهره. گران قيمت از آب و فاضلاب وجود دارد

  .  رگرفتافت آنها بکاي بازي برايني کرد و روش نويريست جلوگيط زيبه مح

  ان حفرهيممواد -۱-۲ 

                                               
1 Teratogenic



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٢

 ز حفـره  ي ـر بـه سـه گـروه        منافـذ  يقطر داخل ـ  بر اساس اندازه     IUPAC٣بندي   طبق طبقه  ٢مواد منفذ دار  

)nm۲>(  ،ان حفره   يم)تا  ۲nm۵۰ (  بزرگ حفره و) nm۵۰< (ان ي ـم يکايليس ـمـواد   . شوندبندي مي دسته

، 4SBA، 5M41Sان حفره ها شـامل        ين م ي از ا  ي سنتز شدند که برخ    ۱۹۹۲ن بار در سال     ي اول يبرا حفره

FSM7 و   ٦HMS( ان حفره   يمواد م .  هستندM41S  گانه به عنوان   هاي آمونيوم چهار   دترژنت ٨هاي با ميسل

ها در طول شرايط سنتز با انتخاب دقيق سورفاکتانت، کنترل شوند که اندازه و آرايش حفره تهيه مي٩قالب

شـش   MCM-41يط سـنتز سـاختارها  ير در شـرا ي ـ درگياکتورهار فيبر طبق مقدار قالب و سا .شودمي

 بـا تغييرطـول دنبالـه    ).۱-۱شـکل (شـوند  يه م ـي ـ لايـه لايـه ته  MCM-50 مکعبـي و  MCM-48گوشه،

  .شود، قطر حفره تنظيم ميسورفکتانتهيدروفوبيک ملکول 

10MCM-41 تا ۵/۱ان حفره هستند که قطر تخلخل آنها از ي گروهي از مواد م nm۱۰ تنظـيم اسـت   قابل .

، )اي اسـتوانه -هگزاگونـال (داشتن حفراتي با شکل منظم و تعريـف شـده           : ويژگي بارز اين مواد عبارتند از     

، ظرفيـت جـذب و      )cm3/g۶/۰( هاي باريک، قابليت تنظيم قطر حفره، حجم زياد حفره        توزيع اندازه حفره  

٪ تا ۶۰(ها داخل حفره) سيلانول( OH هاي، تعداد زياد گروه)g/۲m۱۵۰۰-۷۰۰( مساحت سطح بسيار زياد

 ان حفـره يم عضو ديگر خانواده .]۳[پذيري سطحي زياد و سهولت تغيير در خواص سطحي     ، واکنش )۴۰٪

SBA-15پليمر هاي کواين مواد با ميسل. باشد ميnon-ionic amphiphic triblock ساخته قالب بعنوان 

 وباشـد   مـي M41Sگوشه بوده و مساحت سطح آن تـا حـدي کـوچکتر از         ششساختار  اند که داراي    شده

 بـين   ان حفره يمب  ين ترک ي ا ي قطر حفره ها   . است MCM-41پايداري مکانيکي و هيدروترمال آن بهتر از        

  .]۴[ باشد ير مييز قابل تغين قالب که با تغيير دما و نانو متر بوده ۲۰ تا ۵

                                               
2 Porous Materials
3 International Union of Pure and Applied Chemistry
4 Santa Barbara Amorphous no. 15
5 Mesoporous silica molecular sieve
6 Folded-sheet mesoporous material
7 Hexagonal Mesopous silica
8 Micelles
9 Template   
10 Mobil Catalytic Material  no. 41  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٣

  

   MCM-50)ج (MCM-48) ب (MCM-41)الف (ي شکل ساختارها-۱-۱شکل

  

 فناوری، نانو)جاذب و سنسور(ست يط زي کاتاليزور، محيهانهيت کاربرد در زمي قابلان حفرهيم يکاهايليس

ک، ي باريهاع اندازه حفرهين، توزياد، ساختار معين امر به علت مساحت سطح زي دارند، که ايوتکنولوژيو ب

  .]۵[ باشدي مآنها يستي زيه حفره بزرگ و سازگارانداز

 که )دارهاي عاململکول (١١هاي خود آرا بر پايه تک لايهان حفرهيم از مواد هيبريدي ياخيرا، طبقه جديد

هاي عاملي به اين مولکول. انداند، توسعه يافته به طور کوالانسي پيوند برقرار کردهان حفرهيم ١٢ه گاهيتکبا 

هاي خودآرا روي  تک لايه که از اتصال ساختارمواد هيبريدي نانو. اند اتصال داده شدهان حفرهيم ه گاهيتک

ان ي ـممواد هيبريدي   ). ۲-۱شکل(د  نشو ناميده مي  13SAMMs  شوند، يجاد م يان حفره ا  يمهاي  ه گاه يتک

  .]۷, ۶[ دارند ی فلزهای يونپذيري و ظرفيت جذب استثنايي براي انتخابحفره

                                               
11 - Self -Assembled monolayer
12 - Support
13Self-assembled Monolayer on Mesoporous Supports

  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٤

  
(SAMMs) ان حفرهيم يهاسيلي سطح سي خودآرا رويهاهيلا از تکيطرح -۲-۱شکل 

  

 فلـزات سـنگين موضـوع       های يون شده، حذف دار عامل ان حفره يم يکايليساز بين کاربردهاي عمده مواد      

هاي جديد ظرفيت جذب بالايي را نشان دادند، چون مقادير بالايي گروه عاملي         اين جاذب . باشد مي يمهم

باشد کـه  يهاي فلزي در دسترس م ، براي گونه  ان حفره يم يکاهايلي س يهاه واسطه بدنه يکنواخت حفره    ب

تمايل زيادي براي (هاي عاملي تيول گروه). ۳-۱شکل (ل دهند ي کمپلکس تشکي فلزيهاونيتوانند با يم

در ) Cdو Cr ،Ni ،Cu، Zn جاد کمپلکس بـا يتمايل زيادي براي ا(هاي آمينو گروه) Hgجاد کمپلکس با يا

آلـی   منابع 17APTES و14MPTMS  ،15MPTES ،APTMS١٦هايپيش ماده. ندشده انه استفاده ين زميا

  .دار تيول و آمين هستند عاملان حفرهيمهاي مناسبي براي سنتز سيليس

  
  ی فلز يونگاند وين ليجاد کمپلکس بي از ايکي شمات-۳- ۱شکل 

                                               
14 Methacryloxypropyltrimethoxysilane
15 methacryloxypropyltriethoxysilane
16 3-aminopropyltrimethoxysilane
17 3-aminopropyltriethoxysilane

  



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٥

  هان حفريم ليکايسيدار کردن مواد  عاملهای روش-۱-۳

يلي تکميونديسنتز پ-۱-۳-۱
١٨

  

 و  M41S ان حفرهيم يکايليس و همکاران که مواد kuroda و همکاران و kresgeاين روش ابتدا به وسيله 

FSM-16      روش با ان حفرهيم يکايليسدر اين روش ابتدا مواد . ]۹, ۸[  را کشف کردند، گزارش شده است 

هاي عاملي سيلانول موجود بعد از حذف سورفاکتانت، گروه. شودگذاري سورفاکتانت تهيه مي قالبمعمول  

هـاي  بـراي وارد کـردن گـروه    F-SiX3 ،X=Cl ،NH2، (OR(ماده اورگانوسـيلان  ها با پيشدر سطح حفره

هـاي  پذيري گـروه  پذيري و دسترس   به تعداد، واکنش   تشدبه  يي اين روش    کارا. دهد واکنش مي  Fعاملي  

هاي عـاملي   اين روش براي پيوستن گروه    .  دارد ي ماهيت عناصر پيوندي و شرايط آزمايش بستگ       ،سيلانول

اين روش  . بسيار گسترش يافته است(SAMMs)  و تهيه تک لايه هاي خودآران حفرهيمهاي ه گاهيتکبه 

 در شـرايط اسـيدي      ان حفره يم يکايليسوقتي مواد   . شودکردن گروه عاملي آلي زيادي مي     منجر به وارد    

  .]۱۰[ شوند، اين روش کاربرد بيشتري داردتهيه مي

  

سنتز مستقيم -۱-۳-۲
١٩

  

ــل  ــد عام ــه   دارفرآين ــر پاي ــستقيم ب ــردن م ــراکمک ــانت ــيش٢٠ همزم ــاده  پ ــم ــيشيکايليس ــاده  و پ م

در ايـن فرآينـد پـيش مـاده         . باشـد ، اسـيدي و خنثـي مـي       بازيدر شرايط    ٢١سيلانآلکوکسياورگانوتري

. بـه بدنـه دارد    داشـتن گـروه آلـي        و نگه  ييکايليساورگانوسيلان نقشي دو برابر براي تشکيل اسکلت پايه         

هاي عاملي آلي در ساختار جامدات سنتز شده، حذف سورفاکتانت را در شرايط ملايم ايجـاب           حضور گروه 

 کـردن بـا دمـاي ملايـم     ٢٢سيتکل ـدهنـد کـه از روش   هاي عاملي اجازه مياگرچه برخي از گروه   . کندمي

 سـورفاکتانت و فرآينـد      بـر طبـق ماهيـت     . باشـد ، روش بهتري مي   استفاده شود اما روش حذف شيميايي     

 يـا در    Soxhlet  روش  با استفاده از   EtOH يا   EtOH/HClسنتزشده، روش شيميايي با رفلاکس کردن در        

                                               
18 post synthesis grafting method

Direct synthesis route 19   
20 co-condensation
21 Organotialkoxosilane
22 Calcination



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٦

کـردن  داراي بـراي عامـل  ژل پلـه -گـذاري سـل  قالبروش . شود انجام ميH2SO4شرايط اسيدي شديد با   

  .]۱۰[  پيشنهاد شده استان حفرهيم يکايليسمستقيم مواد 

  

 اورگانوسيليکاهای تناوبی-۱-۳-۳
٢٣
 

 ناميده شدند را سـنتز  PMOs٢٤ که ان حفرهيم سه گروه از محققان طبقه جديدي از مواد         ۱۹۹۹در سال   

. تهيه شـدند )3Si-B-Si(RO)3(RO) (سيلان آلکوکسيهاي اورگانوتريماده، از اتصال پيشPMOs. کردند

های پيوندي تکميلي و مستقيم سـنتز       واسطه روش آلي، به   دار شده    عامل ان حفره يمبرخلاف هيبريدهاي   

در ابتدا  .  وارد شود   هستند تا بار آلي زيادي     سيليکاي، بخشي از ديواره شبکه      PMOsهاي آلي   شدند، گروه 

-هاي کاتيوني بعنـوان عناصـر هـدايت       ، از اتصال زنجيرهاي الکيل در حضور سورفاکتانت       PMOsجامدات  

هـاي  دو عامله از چگالش هم زمـان اورگانوسـيلان  PMOs . ي پايه سنتز شدندهاکننده ساختار در واسطه

- در حـضور عناصـر هـدايت       bissylatedبيس و ترمينال اتصال يافته يا از چگالش همزمان دو پيش ماده             

  . خلاصه شده است۴-۱ در شکل روشاصول اين سه . ]۱۰[ اندکننده ساختار سنتز شده

  

  

  ان حفرهيم يکاهايليکردن سدار عامليها روش-۴-۱ شكل 

  

  

                                               
23 Periodic mesoporous organosilicas
24 Periodic Mesoporous Organosilicas



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٧

  پليمرهای زيستی -۱-۴

اسـت کـه از حـذف       دوست و کاتيوني     پليمري آب  ]گلوکز-D-داکسي-۲-آمينو-β-)۱←۴(-۲[کيتوسان  

کيتين، بعد از . ]۱۱[) ۵-۱شکل (آيد يبدست مط بازي يکيتين در مح) ٢٥ييل زداياست( استيل يگروهها

 ه از منـابع مختلـف ماننـد پوسـت         يع ـيمـر طب  ين پل يا. باشدي م سلولز فراوانترين پليمر زيستي در طبيعت     

. باشـد يم ـها قابل استخراج ها و برخي جلبک     ديواره سلولي اکثر قارچ     ، ميگو، کوتيکول حشرات   ،خرچنگ

هـاي مختلفـي ماننـد      که در زمينـه   کاتيوني منحصربه فرد کيتوسان و مشتقات آن باعث شده          خواص پلي 

هاي مهـم   از مشخصه . ]۱۲[کشاورزي، داروسازي، غذايي، پزشکي و بيوتکنولوژي مورد استفاده قرار گيرد           

بـر خـواص   زان کريستالي بـودن را برشـمرد کـه        يمزدايي، وزن ملکولي و     درجه استيل  توان   يتوسان م يک

هاي اسـتيل  کيتوسان مشتقي از کيتين است که مقدار گروه    . ]۱۳[گذارد  فيزيکي و شيميايي آن تاثير مي     

هـاي   درصد گـروه ۱۰۰پليمري که . کندموجود روي زنجير پليمر تفاوت بين اين دو پليمر را مشخص مي          

را کيتوسـان   )  درصد گروه آمين   ۱۰۰(دار شده باشد را کيتين و پليمر بدون گروه آميدي           آمين آن استيل  

 درصد گروه آميدي را به عنوان مرز بـين کيتوسـان و کيتـين در نطـر         ۵۰ وجود   ديبطور قرارداّ . نامندمي

  .دهد ساختار شيميايی کيتين و کيتوسان را نشان می۵-۱ شکل .اندگرفته

  
  توسان ي کيي کيتين وايمي ساختار ش-۵- ۱شکل 

                                               
25 - Deacetylation



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٨

ويه هيدروکسيل به کيتوسان داراي سه نوع گروه عاملي فعال، يک گروه آمين به همراه دو گروه اوليه و ثان           

هـاي فلـزات   هاي آمين به شدت نـسبت بـه يـون       گروه .]۱۴[ مي باشد    ۶ و   ۳،  ۲ترتيب در موقعيت کربن     

. دهنـد هاي فلزي واکـنش مـي     هاي نيتروژن الکترون آزاد دارند که با کاتيون       بعلاوه اتم . گر هستند واکنش

 .]۱۳[ليت شـدن هـستند       مکانيسم کي  قياز طر هاي فلزي   هاي آمين مسئول جذب کاتيون    بنابراين گروه 

هاي فلزي ترکيب شود    ليت شدن قادر است با يون     ، تبادل يوني و کي    ٢٦يسطحکيتوسان به واسطه جذب     

  .]۱۷-۱۵[هاي فلزات سنگين استفاده شده است  کيتوسان به طور گسترده براي جذب يون.]۱۴[

هـاي  جاد گروهيا(کيتوسان به راحتي با فرآيندهاي فيزيکي و شيميايي، به منظور تهيه مشتقات کيتوسان        

, ۱۲[، نـانوذرات    ]۱۹[ ٢٧مهـره ،  ]۱۸[تهيه غشا   (ليمر   پ يکيزييا تغيير در وضعيت ف    ) عاملي پيوندي جديد  

بالابردن کارايي (پذيري پليمر آيندها براي کنترل واکنشاين فر. اصلاح شده است) ]۲۰[ ، پودر و فيبر]۱۴

يـا بـالا بـردن      )  بـراي جـذب بهينـه      pH جذب و محـدوده      درپذيري   فلزات، تغيير انتخاب   های يون جذب

  .]۱۳[کنترل وضعيت پليمر، جهت طراحي فرآيند جذب مفيد است . سينيتيک جذب استفاده شده است

 .]۲۱[ عنوان حامل دارو استفاده شـده اسـت    به پليمر کيتوسان تهيه برپايهکيتوسان کربوکسيل دار شده   

ويژگي منحصر به فرد نانوذرات از جهت اندازه کوچک، مساحت سطح زياد و اثر انـدازه کوانتـوم، ظرفيـت                

هـاي جـذب    بهرحال تحقيقات در مـورد ويژگـي  .]۱۴[هاي فلزي ايجاد کرده است    جذب بالايي براي يون   

  .کيتوسان کربوکسيل دار شده به ندرت گزارش شده است

  

  ان مسئلهي ب-۱-۵

 فلزات سنگين، مشكل جدي زيست محيطي های يونآلودگي صنعتي ناشي ازهاي اخير،درطي سال

- يوجود در آب مهاي م بر ارگانيزمي فلزات سنگين اثرات مضرهای يون.در سراسر جهان بوده است

ست اثر يط زي انسان و محيت برسلامتيشوند و در نهاي مييره غذاي وارد زنجهاين آلودگي اگذارند

 در حال افزايش در محيط ي بودن، رهاسازيل سمين به دلي فلزات سنگهای يون.]۲۲[گذارند يم

                                               
26 - Adsorbtion
27 - Bead



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

١٩

. ]۲۳[اند اند، بسيار مورد توجه قرار گرفتههاي دريافت كننده داشته كه بر آبيزيست و تاثيرات بد

- شيميايي، رنگ كوديها از کارخانهي ناشي صنعتيهافاضلابهاي فلزات سنگين، منابع بالقوه يون

 صنايع باتري، نيروگاهها و ساختن تجهيزات ،، آبكاريكاري فلزاتكاري، رنگ عمليات معدنسازي،

با نيمي يتقر شدند کهبندي هق فلز به عنوان فلزات سنگين طب۲۰ حداقل .]٢٤[باشند الكتريكي مي

شوند  سلامتي انسان داشته باشند، وارد محيط زيست ميي براي كه خطرات جديزانيها به ماز اين

 سميت زيادي براي انسان و Ni و Cr،Cu ،Pb  ،Cd ،Hg ،Zn ،Mn ی از قبيل فلزاتهای يون.]۲۵[

 های يون.]۲۶[شوندمحسوب می جدي يتهديد  مقدار در حال افزايش آنها، ودارندزيست محيط 

 در نتيجه ، هستند موجود زندهيدر بافتها تجمع تي قابليدارافلزات سنگين موادي پايدار، سمي و 

  . حذف شوند،ها بايد قبل از تخليه فاضلاب در محيط زيستاين آلاينده

 غلظت آنها توسعه اساسها بر  فلزات سنگين از پسابهای يونهاي تصفيه متنوعي براي حذفروش

 فلزي و فيلتراسيون در  يهانشيني هيدروكسيد تهيهاکي توان به تکنياز جمله آنها م. يافته است

هاي رزينها يا  تبادل يوني با استفاده از زئوليت، رسيهاکيو به تکن هاندهين آلاياهاي زياد غلظت

ها و باكتري(٢٩يستي، ز٢٨ييايمي الکتروشيهاروش. ها اشاره نمودندهين آلاي کم ايهادر غلظتيوني 

 فلزات سنگين از های يون ديگري براي حذفيهام نيز روشيني، کربن فعال و آلوم)هاميكرو جلبك

پذيري رند اما انتخاب خوبي داييکاران ي فلزات سنگهای يون حذفي برااين مواد . باشديها مپساب

فلزات سنگين از های يونهاي جديد جهت حذف  سنتز جاذبدر قاتيتحق. ]٢٧[باشد يآنها كم م

 موادي در همچنين. ]٢٨[ ستا معطوف كردهياژهي توجه وبه مواد با ظرفيت جذب زيادها، فاضلاب

 به عنوان معدني، - مواد هيبريد آليرا ياخ. اندقرار گرفتهمطالعه مورد مقياس نانو براي تصفيه آب 

اند  بسيار مورد توجه قرار گرفتهني فلزات سنگهایي يونهاندهيحذف آلا به منظور جديد يمواد

]٢٩[.   

  

                                               
28 Elecro-winning
29 Bioremedial



....                                       های جهت حذف يونناسولف در شبکه پلیMCM-2NH-41سنتز و شناسايی نانوکامپوزيت کيتوسان و   

٢٠

   اهداف تحقيق-۱-۶

 فلزات های يونيك تركيب شيميايي با حداكثر كارايي براي حذف       هي ته يهدف اصل در اين تحقيق     

  :باشدبنابراين اهداف تحقيق به ترتيب زير مي. باشديسنگين م

ط زيست  فلزات سنگين از پساب و جلوگيري از ورود آن به محيهای يونحذف.١

 فلزات سنگينهای يونكنندگي جاذب معرفي شده براي جذببررسي اثر حذف.٢

ها از پساب هاي صنعتي  حذف آلايندهييبكارگيري دانش نانوتكنولوژي براي بالا بردن کارا.٣

و محيط زيست 

ها ودر نتيجه اسـتفاده      فلزات در پساب   های يون شده براي بازيافت  استفاده از جاذب معرفي   .٤

آنها در صنعت در نتيجه فوايد اقتصادي و اجتماعي و زيست محيطي مجدد 

بررسي شرايط بهينه براي كاربرد مناسب اين ماده در شرايط طبيعي.٥

  

  سوالات تحقيق -۱-۷

در نيکـل، کـادميم و سـرب        هـاي    جذب كاتيون  براي کيتوسان کربوکسيل دار شده   كارايي  .۱

د؟ينماي ميراتيي تغها و چه تفاوتMCM-41 و نانوذراتMCM-41حضور 

ن يو همچن)  COOH(ل ي کربوکسيهاتوسان با گروهيدر ک )NH2(ن ي آميهاض گروهي تعو.۲

دارد ؟نيکل، کادميم و سرب  های يون بر روند جذبيري چه تاثMCM-41ب آن بايترک

 فلزات سنگين مورد نظر موجود در پساب با بهترين جـاذب، هنگـام              های يون  ميزان جذب .۳

  نمايد؟سولفون چه تغييراتي مين در ماتريكس پليقرار گرفت

  :  هاپيش فرض/ ها فرضيه-۱-۸

در نيکل، کـادميم و سـرب       هاي   براي جذب كاتيون   کيتوسان کربوکسيل دار شده    ييکارا. ۱

.ابديي بهبود مMCM-41 و نانو ذرات MCM-41حضور 


