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 REACtiVE YEllOW 84 از سیال های خروجی پساب نساجی
مترجم: عباس حاجی پور

مقدمه
کنتــرل آلودگــی، امــروزه نگرانــی اصلــی علــوم زیســت محیطــی اســت. رنگزاهــای 
ســنتزی بــه طــور گســترده ای در رنگرزی نســاجی، چــاپ، رنــگ، عکاســی، داروها، 
وســایل آرایشــی، و دیگــر صنایع اســتفاده مــی شــوند. تقریبــا، %15-10 از رنگزاها در 
طــول فرآینــد رنگــرزی بــه داخــل محیــط زیســت رها مــی شــوند، و در پســاب های 
نســاجی رهــا مــی شــوند. رنگزاهــای نســاجی بــه دلیــل آنکه به ســختی با سیســتم 
هــای تصفیــه پســاب متــداول تصفیــه مــی شــوند و اگــر تصفیــه نشــوند مــی توانند 
باعــث مشــکلات بهداشــتی دراز مــدت شــوند، بــه صــورت بالقــوه ســمی هســتند. 
از طــرف دیگــر، پســاب فرآیندهــای رنگــرزی بوســیله قابلیــت تجزیــه بیولوژیکــی 
کــم توصیــف مــی شــوند. در ســال هــای اخیــر، رنگزاهــای راکتیــو بــه علــت مزیت 
هایــی از قبیــل شــرایط فرآینــد رنگــرزی بهتــر و رنــگ هــای بــراق، بســیار اســتفاده 

ــوند.  می ش
ــون،  ــی از قبیــل آزو، آنتراکین ــو شــامل گــروه هــای عامل ــا رنگزاهــای راکتی عموم
ــه عنــوان رنگســاز مــی باشــند. در میــان  فتالوســیانین، فــرم آزیــن، و اکســازین ب
رنگزهــای راکتیــو، تقریبــا 66% رنگزاهــا آزو هســتند. رنگزاهــای راکتیــو بــه دلیــل 
درجــه بــالای ســولفودار کــردن بســیار محلــول در آب هســتند و هــم تحت شــرایط 

چکیده
در ایــن پژوهــش، لایــه هیدروکســیدهای مضاعف روی- آلومینیوم ســنتز شــد و از نظر ســاختاری و مورفولوژیکی بوســیله دیفراکســیون اشــعه ایکس، اسپکتروســکوپی 
تبدیــل فوریــه مــادون قرمــز، میکروســکوپ،  الکترونــی عبــوری و تکنیــک هــای جــذب- دفــع N2 بررســی شــد. مــاده نانــو ســاختار غیــر آلــی بدســت آمده بــه عنوان 
یــک نانــو جــاذب جدیــد بــرای جــدا کــردن رنگــزای )Reactive Yellow 84 )RY84 از محلــول هــای آبــی بــکار بــرده شــد، کــه مــی توانــد از نظــر طیــف ســنجی در 
λ =359 nm دیــده شــود. تاثیــر پارامترهــای مختلــف از قبیــل نــوع آنیــون بیــن دو لایــه در ســاختار Zn–Al lDH، نــرخ جریــان نمونــه، شــرایط شستشــو، مقــدار نانو 

جــاذب، حجــم نمونــه و یــون هــای همــراه بــر روی بــازده نگهــداری بررســی شــد و بهینه شــد. 
نتایــج نشــان داد کــه مقادیــر کــم RY84 مــی توانــد بــا اســتفاده از یــک ســتون پــر شــده بــا mg 300 از Zn-Al )NO3-( lDH در pH=8 نگهــداری شــود و بوســیله 
ml 2/5 از mol l-1 NaOH 3/0 تمییــز شــود. تحــت شــرایط بهینــه آزمایشــگاهی، حــد شناســایی و انحــراف معیــار نســبی بــه ترتیــب μg mL-1 0/04 و 1/8% بودنــد. 

گــراف کالیبراســیون بــا اســتفاده از سیســتم اســتخراج فــاز جامــد ارائــه شــده در محــدوده μg mL-1-1/5-0/15 بــا یــک ضریــب همبســتگی 0/9982 خطــی بــود. ایــن 
روش بــه طــور موفقــی بــرای حــذف RY84 از چندیــن ســیال خروجــی پســاب نســاجی بــکار بــرده شــد.

هــوازی معمولــی کــه در سیســتم هــای تصفیــه بیولوژیکــی متــداول یافــت مــی 
شــوند، غیــر قابــل تجزیــه هســتند. فرآیندهــای شــیمیایی و فیزیکــی متفــاوت برای 
ــیون  ــل اکسیداس ــداول از قبی ــه مت ــای تصفی ــاوری ه ــیله فن ــا بوس ــذف رنگزاه ح
ــه  ــز، تجزی بیولوژیکــی و شــیمیایی، انعقــاد شــیمیایی، شناورســازی کــف، الکترولی
بیولوژیکــی، اکسیداســون پیشــرفته، فتوکاتالیســت، روش هــای الکتروشــیمایی بــه 
طــور معمــول اســتفاده مــی شــوند، امــا اغلــب از نقطــه نظــر اقتصــادی هزینــه بــر 
هســتند. بــا ایــن حــال اســتخراج فــاز جامــد )SPE(، یــک روش موثــر اســت و مــی 
توانــد بــرای اســتخراج انتخابــی رنگزاهــا از محلــول هــای آبــی مــورد اســتفاده قــرار 
گیــرد. انــواع مختلــف جــاذب هــای معدنــی یــا آلــی از قبیــل دانــه هــای ســیلیکا، 
کربــن فعــال شــده، زئولیــت هــا، دانــه هــای پلــی آمیــن هــا، رزیــن هــای پلــی 
اوراتــان، ژل هــا، کالیکــس آرنهــا، کیتوســان در فرآیندهــای SPE بــکار مــی رونــد. 
لایــه هیدروکســیدهای مضاعــف )LDHs( اخیــرا توســط تحقیقــات مــا بــه عنــوان 
کلاس جدیــدی از نانــو جــاذب هــا در SPE بعضــی از آنیــون هــا از محلــول هــای 
آبــی معرفــی شــده انــد. LDHs بــه عنــوان مبادلــه کننــده هــای آنیــون، جــاذب 
ــد،  ــاز جام ــو واکنشــگرهای ف ــا، نان ــای دارو، کاتالیســت ه ــده ه ــت کنن ــا، تثبی ه
ــرد  ــرده مــی شــوند. کارب ــکار ب ــال ب ــواد زیســت فع ــت هــای پلیمــر، و م کامپوزی

نانو تكنولوژي
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وســیع LDHs ممکــن اســت تــا حــدی کــه مربــوط بــه ســاختار لایــه ای ویــژه و 
LDHsیونهــای قابــل تعویــض در ترکیــب اســت، قابــل درک باشــد. فرمــول اصلی

+M2] اســت، جایــی کــه +M2 و M+3، کاتیــون 
1-X M

+3
x (OH)2]

b+[An-]b/n.mH2O ،
هــای 2 بــار مثبــت و 3 بــار مثبــت در موقعیــت هــای هشــت وجهــی در داخــل لایه 
هــای هیدروکســید هســتند، An- آنیــون بیــن لایــه ای بــا بــار منفــی n اســت و 
ــار لایــه مــی باشــد و m تعــداد مولکــول هــای آب مــی باشــد. آنیــون هــای  b ب
در بیــن لایــه هــای LDHs قابــل مبادلــه هســتند و ســاختار لایــه ای مــی توانــد 
ترکیبــی از آنیــون هــای مختلــف باشــد. بنابرایــن، آنهــا به عنــوان گروه برجســته ای 
از مــواد هیبریــد مــورد توجــه هســتند. همانطــور کــه در بــالا اشــاره شــد، بــه علــت 
ــون، مســاحت ســطح  ــادل آنی ــالای تب ــت ب ــت LDH، ظرفی ــه ثاب ــت لای ــار مثب ب

بــزرگ، پایــداری حرارتــی خــوب، ســاختار ضــد آب و بازتولیــد 
 SPE بــه عنــوان کلاس جدیــدی از نانــو جــاذب هــای ســبز بــرای LDHs ،ســریع
Zn-Al(NO3- ــورد توجــه می باشــند. اگرچــه ــی م ــر آل ــا غی ــی ی ــون هــای آل آنی

ــر  ــیله دیگ ــی بوس ــای آب ــول ه ــفات از محل ــتخراج فس ــرای اس ــرا ب LDH ( اخی

محققــان مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت، امــا هیــچ تلاشــی بــرای بــکار بــردن 
ــا صــورت  ــا و رنگزاه ــت ه ــل پیگمن ــی از قبی ــای آل ــی ه LDH در حــذف آلودگ

نگرفتــه اســت. بنابرایــن، در ایــن تحقیــق، مــا Zn-Al(NO3-) LDH بــه عنــوان 
یــک نانــو جاذب بــرای حــذف رنگــزای Reactive Yellow 84 )شــکل 1( از ســیال 
 nm خروجــی پســاب نســاجی بــکار بردیــم کــه مــی توانــد از نظر طیــف ســنجی در
λ =359 دیــده شــود. تاثیــر پارامترهــای مختلــف بــر روی بــازده نگهــداری رنگــزای 
RY84 بــا روش معیــن بررســی شــد و روش ارائــه شــده بــه طــور موفقــی بــرای 

جــدا کــردن و تعییــن RY84 در چندیــن نمونــه پســاب نســاجی بــکار بــرده شــد. 

بخش تجربی
دستگاه ها و وسایل

اســپکتروفتومتر Shimadzu( 1601PC UV–Vis، ژاپــن( بــا محــدوده طــول مــوج 
nm 800-200 بــرای ثبــت طیــف  هــا و اندازه گیــری جــذب مــورد اســتفاده قــرار 

گرفــت. دســتگاه مجهــز بــه لامــپ منبــع دوگانــه) تنگســتن و دوتریــوم بــه ترتیــب 
بــرای محــدوده Vis و UV(، ســل کوارتــز cm 1/0 و دتکتــور Si-PD بــود. پهنــای 
 mL .0/2 تنظیــم بــود s 2 و nm بانــد طیــف و زمــان پاســخگویی بــه ترتیــب در
2 کارتریــج پلــی پروپیلــن )mm × 7 mm 30( )شــرکت Shafa، ایــران( پــر شــده 
بــا mg 300 از Zn-Al(NO3-) LDH و ثابــت شــده بــا الیــاف پلــی اســتر کوچــک 
ــرار دادن  ــل ق ــرای از قب ــواد ب ــن م ــری از هــدر رفت ــرای جلوگی در هــر دو انتهــا ب
آنالیــت هــا در روش هــای SPE اســتفاده شــد. نــرخ جریــان محلول در میان ســتون 
ــدل  ــوا محــور)air-driven fluid pump( م ــیال ه ــپ س ــک پم ــتفاده از ی ــا اس ب
P34112 )تایــوان( کنتــرل شــد. بــه منظــور مطالعــه ســاختاری LDH، ارزیابی هــای 

XRD بــر روی یــک پــراش ســنج پــودری Siemens D5000 X-ray )منبــع تابش 

ــده در kV 40 و mA 35 در  ــد ش ــن 2o و 70o تولی λ=0/154056 nm ،Cu Kα( بی

دمــای اتــاق انجــام شــد. نمونه هــا بــرای XRD پــودر شــدند و ســپس بــه صــورت 

صــاف در اســلات نمونــه پــرس شــدند. 
 ،Shimadzu 8400 series( بــر روی )4000- 400 cm-1( بعــلاوه، طیف هــای
ژاپــن( یــک اســپکتروفتومتر تبدیــل فوریــه مــادون قرمــز بــا اســتفاده از روش قرص 
KBr بــا نســبت مــاده/ KBr، 100:1 جرمی ثبــت شــدند. تصاویــر TEM بــا اســتفاده 

از یــک میکروســکوپ الکترونــی عبــوری )TEM(، مــدل PHILIPS SM10 مجهز 
 keV  در ولتــاژ شــتاب دهنــده EPSON 8300 بــه پویشــگر تخت-خوابیــده تصویــر

150 بدســت آورده شــد. 
ــدازه ذرات و  ــع ان ــطح، توزی ــاحت س ــروژن، مس ــع نیت ــذب- دف ــای ج ــرم ه ایزوت
حجــم منفــذ بوســیله ارزیابــی هــای جــذب- دفــع نیتــروژن در K77 بــا اســتفاده 
از یــک آنالیــزور BEL Japan. Inc.( BEISORP( و برنامــه تجزیــه و تحلیــل داده 

ــی شــدند.  هــای جذب-دفــع نســخه 6.1.0.4 ارزیاب
ــی  ــا گاز زدای ــل از اندازه گیری ه ــرای 4 ســاعت قب ــا در خــلاء در K 373 ب نمونه ه
ــد نقطــه ای بوســیله داده  شــدند. مســاحت ســطح BET بوســیله روش BET چن
هــای جــذب در محــدوده فشــار نســبی )P/P0( 0/35-0/05 ارزیابــی شــد. توزیــع 
شــعاع منفافــذ )rp( بوســیله مــدل )Barrett-Joy-ner-Halenda )BJH با اســتفاده 
ــروژن در فشــار  از قســمت های جــذب ایزوترم هــا بررســی شــد. حجــم جــذب نیت
نســبی 0/990 بــرای ارزیابــی حجــم منفــذ )Vp( و قطــر متوســط منفذ اســتفاده شــد.

 N2 ــران( و گاز ــرکت Exciton، ای ــدل Ex.1200-30L )ش Electrical furnace م

در فرآینــد تهیــه LDH اســتفاده شــد. مقادیــر pH بــا pH-متــر Metrohm )مــدل 
827( بــا الکتــرود شیشــه ای مرکــب ارزیابــی شــدند. یــک تــرازو تحلیلــی برقــی 

)GR-200، ژاپــن( بــرای وزن کــردن مــواد جامــد اســتفاده شــد. 

محلول های استاندارد و واکنشگرها
ــام  ــد و تم ــگر بودن ــه تحلیلی واکنش ــده از درج ــتفاده ش ــیمیایی اس ــواد ش ــام م تم
ــرکت  ــدند )ش ــه ش ــص تهی ــیار خال ــزه بس ــتفاده از آب دی یونی ــا اس ــا ب محلول ه
)Shahid Ghazi، تبریــز، ایــران(. محلول هــای موجــود RY84 )mg L-1 1000( در 
آب دی یونیــزه تهیــه شــدند و محلــول هــای کــم غلظــت تــر بوســیله رقیــق کردن 
مناســب محلــول هــای موجــود بــا آب دی یونیــزه تهیــه شــدند. تمــام محلــول های 
RY84 در وســایل شیشــه ای رنــگ کهربــا درتمــام آزمایــش حفــظ شــدند. رنگزای 

آزو، RY84، از شــرکت Alvan Sabet )ایــران( بــا خلــوص 99% خریــداری شــدند. 
تمــام نمــک هــای اســتفاده شــده بــرای مطالعــه تداخــل، NaOH، و پیش ســازهای 
ــده  ــص ش ــه( خال ــرات روی 6 آب ــرات روی )نیت ــدارت نیت ــزا هی ــی هگ LDH، یعن

(Zn(NO3)2.6H2O, 99%)، نونــا هیــدرات نیتــرات آلومینیــوم )نیتــرات آلومینیــوم 9 

آبــه( (Al(NO3)3.9H2O, 99%) از Merck )Darmstadt، آلمــان( خریداری شــدند. 
پــی پــت هــا و وســایل اســتفاده شــده بــرای تحلیــل اثــر در اســید نیتریــک %15 
)v/v( در حداقــل بــه مــدت یــک شــب نگهــداری شــد و ســپس ســه بــار بــا آب دی 

یونیــزه قبــل از اســتفاده شســته شــد. 

تهیه لایه هیدروکسیدهای مضاعف روی- آلومینیوم
ــده،  ــرل ش ــا pH کنت ــوبی ب ــتفاده از روش باهمرس ــا اس Zn-Al(NO3 ب

-) LDH

بــه دنبــال تکمیــل حرارتــی تهیــه شــد. ســنتز تحــت جــو N2 انجــام شــد و تمــام 
محلــول هــا بــا اســتفاده از آب دی یونیــزه بــرای اجتنــاب از ناخالصــی تهیــه شــدند. 
در کار حاظــر، نســبت مــولار انتخــاب شــده +Zn2+:Al3 بــرای ســنتز پیش ســاز های 
LDH، 2:1 بــود. بدیــن منظــور، g 2/970 از Zn(NO3)2.6H2O و g 1/875 از 

Al(NO3)3.9H2O بــه mL 30 از مخلــوط آب و اتانــول )1:1( تحــت همزدن شــدید 
Reactive Yellow 84 )RY84( شکل 1. ساختار شیمیایی 
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 1 L-1 mol ــه کــردن ــه شــدند. pH در 0/2±9 بوســیله اضاف ــاق اضاف در دمــای ات
محلــول NaOH نگــه داشــته شــد. 

 60 oC ســپس، مــاده آبکــی بدســت آمــده بــرای تکمیــل حرارتــی در دمــای ثابــت
ــده بوســیله  ــس از آن، رســوب بدســت آم ــرار داده شــد. پ در حــدود 24 ســاعت ق
ســانتریفیوز در rpm 4000 بــرای مــدت 10 دقیقــه جــدا شــد و ســه بــار بــا آب دی 

یونیــزه شســته شــد و در دمــای  oC 50 بــرای مــدت 8 ســاعت خشــک شــد.

آماده سازی ستون
ســتون SPE بوســیله اضافــه کــردن mg 300 از Zn-Al(NO3-) LDH بــه داخــل 
کارتــرج پلــی پروپیلــن mL 2 خالــی بــا اســتفاده از روش پــر کــردن خشــک تهیــه 
شــد. هــر دو انتهــای ســتون بــا اســتفاده از بخــش کوچکــی از الیــاف پلــی اســتر 

بــرای نگهــداری نانــو جــاذب در داخــل ســتون گرفتــه شــد. 
ــز  ــول mol L-1 ،NaOH 3 تمی ــا ml 3 از محل ــه، ســتون ب قبــل از بارگــذاری نمون
ــان ســتون قبــل از هــر  ــزه از می ــور فقــط ml 5 از آب دی یونی شــد و بوســیله عب

اســتفاده مناســب شــد. 

آماده سازی نمونه
چندیــن پســاب  نســاجی بــه عنــوان نمونــه هــای واقعــی بــرای بررســی بوســیله 
روش ارائــه شــده انتخــاب شــدند. نمونــه هــا از طریــق کاغــذ فیلتــر باند ســیاه برای 
حــذف هــر گونــه ذرات معلــق فیلتــر شــد. ســپس، مقادیــر یکســان ml 150 از هــر 
ــه دنبــال روش شــرح داده شــده در قســمت »روش کار اصلــی« بررســی  ــه ب نمون

شــد. 

روش کار اصلی
 150 ml ــر یکســان ــن RY 84 بوســیله روش SPE، مقادی ــرای اســتخراج و تعیی ب
 μg 84 در محــدوده RY ــه شــامل ــول نمون ــا محل ــوب اســتاندارد آب دار ی از محل
pH=8( 0/15-1/15-mL( از میــان نانــو جــاذب Zn-Al(NO3-) LDH در ســتون 

ــظ  ــت حف ــذاری، آنالی ــس از بارگ ــور داده شــد. پ ــان mL min-1 3 عب ــرخ جری در ن
شــده بــر روی ســتون بــا mL 2/5 از محلــول L-1 mol ،NaOH 3 در نــرخ شستشــو 
mL min-1 1 شســته شــد. غلظــت RY 84 از نظــر اســپکتروفتومتری بوســیله اندازه 

گیــری محلــول در λ =359 nm نشــان داده شــد. 

نتایج و بحث
LDHs شــامل لایــه هیــدرو تالکیــت بــا بــار مثبــت از هیدروکســید فلــزی و ناحیــه 

ــه هــای آنیونیــک و مولکــول هــای آب  بیــن لایــه ای کــه معمــولا بوســیله گون
ــه شــکل  ــای هیدروکســید ب ــه ه ــن لای ــه بی ــی باشــد. فاصل ــر شــده اســت، م پ

»مجــاری« مــی توانــد بســیار متفــاوت تــر از یــک طیــف گســترده باشــد. 
LDHs اتصــالات بیــن لایــه ای نســبتا ضعیــف دارنــد و در نتیجــه، انــواع مختلــف 

آنیــون هــای غیــر آلــی و آلــی توانســتند بــه داخــل بیــن لایــه هیدروکســید بوســیله 
واکنــش مبادلــه یــون ســاده یــا جــذب ســطحی معرفــی شــوند. از طــرف دیگــر، 
دانســیته بــار و ظرفیــت مبادلــه  آنیــون LDHs مــی توانــد بوســیله انــواع مختلــف 
کاتیــون هــای 2 بــار مثبــت و 3 بــار مثبــت و نســبت آنهــا در ســاختار LDH کنتــرل 
 Zn2+ ــار مثبــت، یعنــی ــا کاتیون هــای مختلــف 2ب شــود. بنابرایــن، ســه LDHs ب
+Ni2 ، و +Mg2 تحت شــرایط مشــابه ســنتز شــدند و در RY84  ، SPEاســتفاده شدند. 

ــر روی نگهــداری  ــه ای -NO3 ب ــون بیــن لای ــا آنی ــوع LDH ب ــر ن شــکل a 2 تاثی

Zn– نمایــش مــی دهــد. همانطــور کــه دیــده مــی شــود، بهتریــن نتایــج در حالــت
ــن،  ــد. بنابرای ــت آورده ش ــولار )Zn2+:Al3+ )2:1 بدس ــبت م ــا نس ــا ب Al LDH ب

Zn–Al LDH بــه عنــوان نانــو جــاذب بــرای SPE، از RY84 از محلول هــای آبــی 

اســتفاده شــود. همانطــور کــه در بــالا اشــاره شــد، نــوع آنیــون بیــن لایــه نیــز مهــم 
اســت و مــی توانــد در بــازده نگهــداری بــه علــت فضــای بیــن لایــه ای حاصــل 
ــن  ــون هــای بی ــا آنی ــن، ســه Zn –Al LDHs ب ــر داشــته باشــد. بنابرای شــده تاثی
 RY84 ســنتز شــد و بــرای حــذف CO3

لایــه ای مختلــف از قبیــل -NO3- ،Cl و -2
آزمایــش شــد. همانطــور کــه در شــکل b 2 مشــاهده می گــردد، بالاتریــن بازیابــی در 
حالــت آنیــون بیــن لایــه ای -NO3 بدســت آورده شــد و Al)NO3-( LDH ســپس 

در آزمایــش هــای بعــدی اســتفاده شــد. 
 

توصیف لایه هیدروکسیدهای مضاعف روی- آلومینیوم
مجموعــه از توصیفــات بــرای شــناخت بهتــر خصوصیــات ســاختاری ماتریس جذب 
ــه عنــوان اســتخراج کننــده فــاز جامــد اســتفاده  ســطحی ، کــه در ایــن مطالعــه ب
ــک  ــودری )XRD(، ی ــس پ ــعه ایک ــیون اش ــد. دیفراکس ــام ش ــد، انج ــده بودن ش

تکنیــک بســیار قــوی بــرای توصیــف ســاختار مــواد مــی باشــد. 
شــکل a 3 الگــو XRD ، Zn-Al(NO3-) LDH را نشــان می دهــد. انعکاســات 

شکل 2. تاثیر نوع lHD با آنیون بین لایه ای مشابه )a(، و نوع آنیون بین لایه ای، 
RY84 بر روی نگهداری )Zn-Al lDH )b بین لایه های هیدروکسید در نانو جاذب
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مشــخصه صفحــات (0 0 3) (0 0 6) (0 0 9) و LDH ،(5 1 0) مشــاهده می گــردد. 
در منطقــه نزدیــک بــه 2θ = 63o-61o، نــوع دوتایــی صفحــات (1 1 0) – (1 1 3) ، 
 Zn-Al(NO3-) ،نیــز مشــاهده شــد. همانطــور کــه مشــاهده مــی گــردد LDH از
LDH انعکاســات مشــخصه LDH هیدروتالکیــت ماننــد را نشــان مــی دهــد و هیچ 

ــرای  ــادون قرمزب ــه نشــدند. اسپکتروســکوپی جــذب م ــر ارائ ــاز کریســتالی دیگ ف
شــناخت طبیعــت و تشــابه آنیــون هــای بیــن لایــه ای و حضــور فازهــای ناخالصــی 
 FT-IR 3521 نشــان داده شــده در طیــف cm-1 اســتفاده شــد. بانــد جذبــی حــدود
ــاش  ــه ارتع ــوط ب ــد مرب ــاده Zn-Al(NO3-) LDH )شــکل b 3( مــی توان پیــش م
ــه ای باشــد.  ــن لای کششــی گــروه  هیدروکســیل LDH و مولکــول هــای آب بی
حالــت خمشــی مولکــول هــای آب، ســبب بانــد ضعیفــی در cm-1 1629 می باشــد. 
بانــد بــا پیــک ماکزیمــم در cm-1 1382 مربــوط بــه ارتعــاش کششــی یــون هــای 
ــد در 543 و  ــت، بان ــد و در نهای ــه ای می باش ــن لای ــاری بی ــود در مج -NO3 موج

ــبت داده  ــی M–O–H نس ــات خمش ــی و ارتعاش ــای کشش ــه حالت ه cm-1 426 ب

شــد. میکروســکوپ الکترونــی عبــوری )TEM( نیــز بــه منظــور بررســی مورفولوژی 
و الگــوی توزیــع Zn-Al(NO3-) LDH نانــو ســاختار )شــکل c 3( بــکار بــرده شــد. 
ــه صــورت  ــای کوچــک LDH ب ــردد، پلاکت-ه ــی گ ــه مشــاهده م همانطــور ک
یکنواخــت در سرتاســر محلــول دیســپرس شــدند. از اینــرو، LDH تهیــه شــده بــه 
عنــوان یــک نانــو جــاذب جدیــد بــرای اســتخراج RY84 قبــل از تعییــن بوســیله 

طیــف ســنجی مطــرح شــد. 
ایزوترم هــای جــذب- دفــع نیتــروژن نمونه هــای Zn-Al(NO3-) LDH بــا 
نســبت های مــولار مختلــف +Zn2+:Al3  و توزیــع هــای انــدازه خلــل و فــرج نظیــر 
ــوان  ــکل 4 می ت ــه از ش ــور ک ــت. همانط ــده اس ــان داده ش ــکل 4 نش ــا در ش آنه
BDDT( ــدی ــق کلاس بن ــر طب ــروزن ب ــع نیت ــای جــذب- دف ــت، ایزوترم ه دریاف
( Brunauer–Deming–Deming–Teller از نــوع IV مــی باشــند و منحنــی 

هیســتروزیس H 3 در فشــار نســبی بــالا و همچنیــن منحنــی هیســتروزیس H 2 در 
فشــار نســبی کــم نشــان داد، کــه نوعــی از جامــد مــزو متخلخــل مــی باشــد. جذب 
 Zn2+:Al3+ ماکزیمــم گاز نیتــروژن و ســطح مخصــوص بــا افزایــش نســبت مــولار
از 2 بــه 3 کاهــش می یابــد. توزیــع انــدازه منفــذ چنــد وجهــی بــا توجــه بــه منحنــی 
توزیــع شــعاع منفــذ کــه در شــکل 4 نشــان داده شــده اســت، بیشــتر تاییــد مــی 
شــود. پارامترهــای ســاختاری منفــذ نمونــه هــای مطالعــه شــده از قبیــل مســاحت 
ســطح مخصــوص، متوســط انــدازه منفــذ و حجــم منفــذ در جــدول 1 لیســت شــده 

اســت.
بهینه کردن شرایط استخراج فاز جامد

ــای  ــن سیســتم SPE، پارامتره ــر از ای ــات مناســب ت ــرای بدســت آوردن اطلاع ب
مختلــف از قبیــل مقــدار LDH، pH محلــول نمونــه، نــوع و غلظــت شــوینده، تاثیــر 
نــرخ هــای جریــان نمونــه و شــوینده بــر بــازده اســتخراج مطالعــه و بهینــه شــد. 
ــر در حالیکــه دیگــر پارامترهــا  ــر در یــک پارامت ــه کــردن روش بوســیله تغیی بهین
ثابــت نگــه داشــته شــد، انجــام شــد. Μg mL -1 0/8 از محلــول RY84 بــرای تمــام 
ارزیابــی هــای اســتفاده شــد و 3 آزمایــش غیــر وابســته بــرای هــر متغیــر بهینــه 
شــده انجــام شــد. درصــد بازیابــی کــه از مقــدار RY84 در نمونــه اولیــه و مقــدار 
RY84 شســته شــده از ســتون محاســبه مــی شــود، بــه عنــوان ســیگنال تحلیلــی 

اســتفاده شــد. 

pH تاثیر Zn-Al)NO3-( lDH    tEM تصویر c ،Ft-iR طیف b ،XRD الگوی a .3 شکل

 Zn-Al منحنی توزیع اندازه منافذ b ،ایزوترم های جذب/ دفع نیتروژن a .۴ شکل
NO3-( lDHs( با نسبت مولار +Zn2+:Al3 ، 2:1) لوزی تو پر( ، 3:1 )دایره تو پر(

Zn-Al)NO3-( lDH جدول 1. مشخصات فیزیکو شیمیایی نمونه های
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در مطالعــات pH ،SPE اولیــن فاکتــور مهــم بــرای بازیابــی  هــای کمــی )مقــداری( 
از آنالیــت هــا اســت. تاثیــر pH بــر روی بازیابــی RY84 در محــدوده 12-4 مــورد 
بررســی قــرار گرفــت، و نتایــج در شــکل 5 نشــان داده شــد. مشــاهده مــی گــردد 
کــه نگهــداری RY84 بــه pH محلــول نمونــه اســت و محــدوده pH بهینــه حــدود 
ــه ای در  ــواد لای ــلال م ــت انح ــه عل ــذب ب ــت ج ــود. در pH > 4، ظرفی 9-6 ب
محیــط اســیدی قــوی، کــم بــود. بــرای pH < pHpzc، ســطح LDH بــه صــورت 
مثبــت بــاردار مــی شــود و تمایــل بــه جــذب RY84 دارد. همچنانکــه pH نزدیــک 
مــی شــود، بــا توجــه بــه LDH ،pHpzc بــار ســطح کاهــش یافتــه ســبب کاهــش 
ــی  ــم RY84 م ــذب ک ــه ج ــر ب ــود و منج ــای RY84–LDH می ش برهمکنش ه
ــن  ــتاتیک بی ــش الکترواس ــن 6 و 9 برهمکن ــدوده بی ــداری pH در مح ــود. نگه ش
ــون  ــت آنی ــش در غلظ ــد. افزای ــهیل می بخش ــای LDH و RY84 را تس ــه ه لای
هــای -OH رقابــت کننــده در pH بالاتــر از 9/0 مــی توانــد دلیلــی بــرای کاهــش 
ــده،  ــج بدســت آم ــق نتای ــر طب ــر باشــد. ب ــی در pH بالات مشــاهده شــده در بازیاب
 pH بــرای آزمایشــات بعــدی انتخــاب شــد و محلــول بافــر بــرای تنظیــم pH=8
محلــول اســتاندارد و/یــا نمونــه هــای واقعــی بــه دلیــل محــدوده وســیع pH بهینــه 

اســتفاده نشــد. 
 

تاثیر نرخ جریان بارگذاری نمونه
ــیله  ــو بوس ــاد نان ــر روی Zn-Al(NO3-) LDH در ابع ــداری RY84 ب ــر نگه تاثی

ــان  ــه در محــدوده mL min-15-0/5 از می ــول نمون ــان محل ــرخ جری ــوت در ن تف
ســتون پــر شــده بــا اســتفاده از پمــپ ســیال هــوا محــور بررســی شــد. نتایــج در 
شــکل 6 نشــان داده اســت. مــی تــوان دریافــت کــه نگهــداری RY84 تقریبــا تــا 
ــا ایــن حــال، در نرخ هــای بالاتــر  نــرخ جریــان mL min-1 3 تغییــر نمــی کنــد. ب
از mL min-1 3 ، بــازده نگهــداری RY84 کاهــش مــی یابــد. از اینــرو، نــرخ جریــان 

ــن پژوهــش اســتفاده شــد.  mL min-1 3 در ای

 
بهینه سازی شرایط شستشو

ــرای  ــب ب ــده مناس ــو دهن ــگر شستش ــاب واکنش ــرای انتخ ــش ب ــدادی آزمای تع
ــو جــاذب Zn-Al(NO3-) LDH انجــام شــد.  ــده از نان ــی مان شستشــو RY84 باق
بدیــن منظــور، شــوینده های مختلــف از قبیــل NaOH ، NaCl و Na2CO3 بررســی 
شــدند. نتایــج نشــان داد کــه بهتریــن بازیابــی وقتــی کــه NaOH به عنوان شــوینده 
اســتفاده شــد، بدســت آورده شــد. همچنیــن غلظــت، حجــم و نــرخ جریــان محلــول 

NaOH نیــز بهینــه شــدند. 

ــرای  ــف )NaOH )0/25-4 1-mol L ب ــن منظــور، غلظــت هــای مختل ــرای ای ب
ــر  ــت. ب ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــتون م ــده از س ــداری ش ــوی RY84 نگه شستش

Zn-Al)NO3-( lDH روی نانو جاذب RY84 بر روی نگهداری pH شکل 5. تاثیر

 RY84 شکل 6. تاثیر نرخ جریان بارگذاری نمونه بر روی نگهداری
Zn-Al)NO3-( lDH روی نانو جاذب

Zn-Al)NO3-( lDH از نانو جاذب RY84 شکل ۷. تاثیر حجم شوینده بر بازیابی
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 RY84 بــرای شستشــوی کامــل NaOH از mol L-1 3 ،پایــه نتایــج بدســت آمــده
 mol نگهــداری شــده بــر روی نانــو جــاذب کافــی بــود. با حفــظ غلظــت شــوینده در
L-1 3، تاثیــر حجــم شــوینده )mL 4-0/5( بــر روی بازیابــی نیــز بررســی شــد. مقدار 

بازیابــی RY84 بــا افزایــش حجــم NaOH تــا mL 2/5 افزایــش یافــت و پــس از 
آن ثابــت باقــی مانــد )شــکل 7(. بنابرایــن، حجــم بهینــه شــوینده و نــرخ جریــان آن 

بــه ترتیــب  mL 2/5 و mL min-1 1 انتخــاب شــد. 
 

تاثیر مقدار نانو جاذب لایه هیدروکسیدهای مضاعف روی- آلومینیوم
ــرای  ــتون ب ــه س ــر روی مطالع ــم ب ــای مه ــر فاکتوره ــاده SPE از دیگ ــدار م مق
بازیابــی کمــی آنالیــت هــا مــی باشــد. تاثیــر مقــدار Zn-Al(NO3-) LDH بــر روی 
نگهــداری RY84 در pH =8 در محــدوده mg 400-50 مــورد بررســی قــرار گرفت. 
نتایــج نشــان داد کــه، بازیابــی کمــی (> RY84 )%95 وقتیکــه مقــدار LDH بیشــتر 
Zn- 300 از mg ،ــده ــه ش ــن، در روش ارائ ــد. بنابرای ــود، مشــاهده ش از mg 150 ب

Al(NO3-) LDH پیشــنهاد مــی شــود. 

تاثیر حجم نمونه
یکــی از پارامترهــای مهــم بــرای کنتــرل SPE نمونــه واقعــی، حجــم نمونــه اســت. 
 10-250 mL ــور ــر نگهــداری RY84 بوســیله عب ــه ب ــول نمون ــر حجــم محل تاثی
 3 mL min-1 ــان ــرخ جری ــامل μg 120 از RY84 در ن ــه ش ــای نمون ــول ه محل

مــورد بررســی قــرار گرفــت. 

همانطــور کــه در شــکل 8 نشــان داده شــده اســت، مقــدار بازیابــی RY84 وقتــی 
ــد.  ــاب ش ــای mL 150-10 انتخ ــن محدوده ه ــه بی ــم نمون ــه حج ــود ک ــی ب کم
ــه  ــن، mL 150 ب ــرای آنالیــت کاهــش یافــت. بنابرای ــی ب ــالای mL 150، بازیاب ب

عنــوان حجــم بهینــه نمونــه انتخــاب شــد.
 

ظرفیت نگهداری
ــچ  ــک بت ــیله تکنی ــاذب Zn-Al (NO3-) LDH بوس ــو ج ــداری نان ــت نگه ظرفی
ــه mL 50/0 از  ــاذب ب ــور، mg 200 از ج ــن منظ ــرای ای ــد.  ب ــت آورده ش بدس
ــا  ــدت min 60 ب ــرای م ــد و ب ــه ش ــاوی mg L-1 200 از RY84 اضاف ــول ح محل
 RY84 .همــزن مغناطیســی هــم زده شــد و بوســیله یــک کاغــذ فیلتــر، فیلتــر شــد
mg L-1 ، NaOH 5 از mL بــا اســتفاده از LDH نگهــداری شــده بــر روی نانــو ذرات

3/0 قبــل از تعییــن شســته شــد. 
 mg g-1 RY84 ــرای ــوان یــک نتیجــه، ظرفیــت Zn-Al(NO3-) LDH ب ــه عن ب

13/75 بدســت آورده شــد. 

ــف روی-  ــیدهای مضاع ــه هیدروکس ــاذب لای ــو ج ــدد از نان ــتفاده مج ــت اس قابلی
ــوم آلومینی

پتانســیل بــاز تولیــد و پایــداری ســتون نیــز مــورد بررســی قــرار گرفــت. ســتون می 
 mL 3/0 و mol L-1   ،NaOH 3 از mL توانســت پــس از بــاز تولیــد بــه ترتیــب  بــا
5 آب دی یونیــزه اســتفاده شــود. عــلاوه بــر ایــن، بعــد از حداقــل 250بــار بازیافــت، 

هیــچ کاهــش یــا افزایــش مشــهودی در بازیابــی آنالیــت وجــود نــدارد.  
نتایــج نشــان داد کــه نانــو جــاذب Zn-Al(NO3-) LDH پایــدار اســت و همچنیــن 
انتقــال نیافتــن آنالیــت در طــول روش SPE، قابلیــت اســتفاده مجــدد خوب را نشــان 

ــی دهد. م

مطالعه برهمکنش ها
تاثیــر بعضــی از یــون هــای موجــود بــر روی اســتخراج و تعییــن RY84 بررســی 
شــد. در ایــن آزمایــش، محلــول هــای RY84 شــامل یــون هــای مزاحــم اضافــه 
شــده بــر طبــق روش آزمایشــات ســتون تحــت تکمیــل قــرار گرفتنــد. مقــدار آنالیت 
هــدف در ســیال خرجــی بــرای محاســبه بازیابــی عناصــر مطالعه شــده، تعیین شــد. 
حــدود رواداری یــون هــای موجــود، کــه بــه عنــوان غلظــت ماکزیمــم یــون هــای 
خارجــی تعریــف شــده انــد، ســبب تغییــر بالاتــر از %5 ± در ســیگنال تحلیلــی نمــی 

شــوند، کــه در جــدول 2 آورده شــده اســت. 
ــا  ــش شــده ب ــون هــای آزمای ــا و آنی ــون ه ــه بیشــتر کاتی ــت ک ــوان دریاف ــی ت م
اســتخراج و تعییــن برهمکنــش نداشــتند. بنابرایــن، روش ارائــه شــده بــرای حــذف 

Zn-Al)NO3-( lDH بوسیله نانو جاذب RY84 شکل 8. تاثیر حجم نمونه بر حذف

RY84 0/8 از μg ml-1 جدول 2. حدود رواداری یون های مزاحم در جداسازی و تعیین

76   شماره 135     آذر 92      



ــی اســت. ــی، انتخاب ــول هــای آب رنگــزای RY84 از محل
 

عملکرد تحلیلی
ــت آوردن  ــرای بدس ــات ب ــری از آزمایش ــک س ــگاهی، ی ــرایط آزمایش ــت ش تح
محــدوده خطــی، دقــت و حــد شناســایی طراحــی شــدند. جــدول 3 شــرایط بهینــه و 
مشــخصات تحلیلــی روش را نشــان مــی دهــد.  گــراف کالیبراســیون بیــن 0/15 تــا 
 A =  1/5 بــا ضریــب همبســتگی 0/9982 خطــی بــود. رابطــه رگرســیون μg mL-1

1.033C + 0.034 بــود، کــه C، غلظــت RY84 در μg mL-1 بــود. حــد شناســایی، 

ــر شــیب منحنــی  ــی تقســیم ب ــار ســیگنال خال ــر انحــراف معی ــه صــورت 3 براب ب
کالیبراســیون محاســبه شــد کــه μg mL-1 0/04 بــود. انحــراف معیار نســبی بدســت 
آمــده از آنالیــز 6 بــار محلــول mL 150 محتــوی μg mL-1 0/8 از RY84، 1/8 بــود. 
همانطــور کــه  مقــدار RY84 در محلــول نمونــه پــس از حجــم نهایــی L 2/5 اندازه 

گیــری شــد، محلــول بــا ضریــب 60 غلیــظ شــد. 

آنالیز نمونه های واقعی
ــرای  ــی ب ــده، روش بررس ــه ش ــری روش SPE ارائ ــکان پذی ــتجوی ام ــرای جس ب
جداســازی و تعییــن RY84 در چندیــن نمونــه  پســاب نســاجی بــکار گرفتــه شــد. 
بــه منظــور بررســی دقــت روش برقــرار شــده، آزمایشــات بازیابــی بوســیله اضافــه 
کــردن نمونــه هــا بــا مقادیــر مختلــف RY84 قبــل از هــر عملیــات آمــاده ســازی، 
ــه  ــد. همانطــور ک ــی ده ــده را نشــان م ــج بدســت آم انجــام شــد. جــدول 4 نتای
مشــاهده مــی گــردد، بازیابــی بیــن 95/5 و 102/5% بدســت آورده شــد کــه دقــت 

روش ارائــه شــده را تاییــد مــی کنــد.

نتیجه گیری
ــف  ــیدهای مضاع ــه هیدروکس ــروه لای ــاذب از گ ــو ج ــک نان ــش، ی ــن پژوه در ای
گــزارش گردیــد. LDHs مــی تواننــد بــه عنــوان یــک گــروه از مــواد کــه سنتزشــان 
Zn- ــد. مشــخص شــد کــه ــرار گیرن در آزمایشــگاه راحــت اســت، مــورد توجــه ق

Al(NO3-) LDH در انــدازه نانومتــر، پایــدار اســت و پتانســیل بالایــی بــه عنــوان 

جــاذب بــرای حــذف رنگــزا از محلــول هــای آبــی دارد. 
همچنیــن Zn-Al(NO3-) LDH ظرفیــت نگهــداری بالایــی در خصــوص رنگــزای 
RY84 دارد و آنالیــت نگــه داشــته شــده مــی توانــد بــه راحتــی بــا NaOH  تمییــز 

شــود. از طــرف دیگــر، جفــت شــدگی نانــو جــاذب  Zn-Al(NO3-) LDH بــرای 
روش SPE بــا آشکارســازی طیــف ســنجی، یــک تکنیــک حســاس، تجدیــد پذیــر، 
ســاده و کــم هزینــه را ارائــه مــی دهــد کــه مــی توانــد بــرای جداســازی و تعییــن 

رنگــزای RY84 در پســاب نســاجی اســتفاده شــود. 

جدول 3. شرایط SPE بهینه و پارامترهای تحلیلی روش ارائه شده برای جداسازی و 
تعیین a RY8۴ محاسبه شده به صورت سه برابر انحراف معیار سیگنال خالی تقسیم 

بر شیب منحنی کالیبراسیونb مقدار در پرانتزها، غلظت )μg mL( RY8۴-1 برای 
نمونه ای که RSD بدست آورده شده بود، می باشد.

جدول ۴. تعیین RY84 در نمونه های پساب  ) نتایج بازیابی های آنالیز نمونه های اضافه شده(

a میانگین 3 آزمایش ± انحراف معیار
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