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Nanomagnetic hydrogels, based on κ-carrageenan and acrylic acid, were 
prepared for removal of methyl violet from aqueous solutions. κ-Carrageenan/
acrylic acid-based hydrogels were prepared in aqueous solution in the 

presence of methylene bisacrylamide (MBA) and ammonium persulfate (APS), 
the former as a crosslinking agent and the latter as an initiator. The nanomagnetic 
hydrogels were obtained by co-precipitation of Fe (II) and Fe (III) ions in presence of 
ammonia solution. The effects of different variables such as contact time, temperature, 
amount of adsorbent, and pH were examined in relation to the sorption behavior of the 
methyl violet. The structure of the nanomagnetic hydrogels were studied by infrared 
spectroscopy (IR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy 
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The results of scanning 
electron microscopy and transmission electron microscopy showed that the magnetic 
nanoparticles in the hydrogel matrix were dispersed satisfactorily with approximate 
size of 5-15 nm. The maximum amount of adsorption reached approximately 86% 
under optimum conditions of 60 min, pH 8 and initial dye concentration of 10 ppm.  
The adsorption capacity increased with temperature and pH. This study showed that 
the obtained nanomagnetic hydrogels with high removal efficiency and low reaction 
time could be used as effective adsorbents of methyl violet dyes from aqueous 
solution and for simple separation by a magnetic field.  The equilibrium process of 
removing metal ions by nanomagnetic hydrogels could be evaluated efficiently using 
the Langmuir, Freundlich and Temkin models.

(*)To whom correspondence should be addressed. 
E-mail: hoghasemzadeh@gmail.com

Methyl Violet Dye Absorption from Aqueous Solutions by 
Nanomagnetic Hydrogels Based on κ-Carrageenan and 

Acrylic Acid 

Hossein Ghasemzadeh* and Sahel Shidrang

Department of Chemistry, Imam Khomeini International University, P.O. Box: 288, Qazvin, Iran 

Received: 31 May 2015, accepted: 26 June 2016

Please cite this article using:
Ghasemzadeh H., and Shidrang S., Methyl Violet Dye Absorption from Aqueous Solutions by Nanomagnetic Hydrogels Based on 
κ-Carrageenan and Acrylic Acid, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (Persian), 29, 365-376, 2016.



واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و نهم، شماره 4،

صفحه 365-376 ، 1395
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

جذب رنگینه بنفش متیل از محلول های آبی به وسیله هیدروژل های 
نانومغناطیسی برپایه كاپاكاراگینان و آكریلیک اسید

حسین قاسم زاده*، ساحل شیدرنگ 

قزوین، دانشگاه بین  المللی امام خمینی، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، صندوق پستی 2۸۸

دریافت: 1394/3/10، پذیرش: 1395/4/6

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
hoghasemzadeh@gmail.com

در اين مطالعه، از هيدروژل های نانومغناطيسی توليد شده برپايه کاپاکاراگينان و آکريليک اسيد 
از  استفاده  با  هيدروژل ها  ابتدا  شد.  استفاده  آبی  محلول های  از  متيل  بنفش  رنگينه  حذف  برای 
کاپاکاراگينان و آکريليک اسيد در مجاورت آمونيوم پرسولفات، به عنوان آغازگر راديکالی و متيلن 
بيس آکريل آميد، به عنوان شبکه ساز در محيط آبی تهيه شدند. سپس، هيدروژل های نانومغناطيسی 
با فرايند هم رسوبی يون های آهن دو و سه ظرفيتی در محلول آمونياک تهيه شدند. اثر متغيرهای 
مختلف، مانند زمان تماس، غلظت اوليه رنگينه، دما، مقدار جاذب و pH روی رفتارهای جذب رنگينه 
 بنفش متيل در محيط آبی بررسی شد. ساختار هيدروژل نانومغناطيسی تهيه شده با روش های 
و   )SEM( پويشی  الکترونی  ميکروسکوپی   ،)TGA( گرماوزن سنجی   ،)IR( زيرقرمز  طيف سنجی 
و   SEM تصاوير  از  آمده  به دست  نتايج  شد.  مطالعه   )TEM( عبوری  الکترونی  ميکروسکوپی 
 TEM نمونه ها نشان داد، نانوذرات مغناطيسی آهن پراکندگی مناسبی در بستر هيدروژل دارند و 

اندازه تقريبی آن ها حدود nm 15-5 است. در شرايط بهينه شامل زمان min 60 و pH برابر 8 در 
شرايطی که غلظت اوليه رنگ برابر ppm 10 بود، بيشترين مقدار جذب رنگينه حدود %86 به دست 
آمد. با افزايش دما و pH محلول، درصد جذب رنگينه افزايش يافت. نتايج اين مطالعه نشان داد، 
بازده زياد و زمان کوتاه واکنش مي توانند به عنوان جاذب مؤثر  با  نانومغناطيسی  هيدروژل های 
برای حذف رنگينه بنفش متيل از محلول های آبی استفاده شوند و سپس به وسيله ميدان مغناطيسی 
به سهولت جداسازی شوند. فرايند حذف تعادلی يون های فلزی به کمک هيدروژهای نانومغناطيسی 

به خوبی با الگوی لانگمير، فروندليچ و تمکين بيان شده است.
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مقدمه
هیدروژل ها شبکه های سه بعدی از پلیمرهای آبدوست هستند که در 
آب نامحلول باقی می مانند و قابلیت جذب و نگه داری مقادیر زیادی 
آب و محلول های آبی را حتی زیر فشار دارند ]1[. تغییر کوچک در 
شرایط محیط مانند تغییر pH، دما و جریان الکتریکی می تواند تغییرات 
 سریع و برگشت پذیر در هیدروژل های حساس به محیط ایجاد کند ]2[. 
برای  پانسمان  تهیه  در  پزشکی  مهندسی  و  پزشکی  در  هیدروژل ها 
انتقال  سامانه های  و  چشمی  عدسی های  ساخت  پوشش ها،  و  زخم 
در  زیستی؛  حسگرهای  تولید  و  زیستی  غشاهای  ساخت   دارو، 
کشاورزی برای تصفیه آب، کمک به کشت گیاهان در مناطق بیابانی و 
بهداشت  بخش  در  و  روان  شن های  تثبیت  و  بیابان زدایی  به  کمک 
و  دستمال  بچه،  پوشک  همچون  بهداشتی  فراورده های  تولید  برای 
به عنوان پرکننده و نگه دارنده رطوبت کاربردهای فراوانی دارند. سایر 
فلزات سنگین و  از  ناشی  آلودگی   کاربردهای هیدروژل ها در حذف 
با  هیدروژل  ساختار  در  موجود  عاملی  گروه های   .]3،4[ رنگ هاست 
مانند  مختلف،  برهم کنش های  دارای  رنگ دانه ها  شیمیایی  گروه های 
نیروی جاذبه الکتروستاتیک، جاذبه دوقطبی-دوقطبی و پیوند هیدروژنی 

هستند که امکان حذف آن ها را از پساب ها فراهم می کند ]5[.
هیدروژل های نانومغناطیسی به دلیل سطح تماس زیاد دارای ظرفیت 
و  صاف کردن  مانند  مشکلاتی  حذف  به  دلیل  و  هستند  زیاد  جذب 
میدان  به کمک  جداسازی  سهولت  و   ]6،7[ مرکزگریزی  جداسازی 

مغناطیسی در سال های اخیر مورد توجه بسیار قرار گرفته اند ]۸[.
پلی ساکاریدها از متداول ترین مواد در تهیه هیدروژل های پایه طبیعی 
هستند. کاراگینان ها پلی ساکاریدهای خطی دارای گروه سولفات هستند 
که از سلول های گیاهی جلبک های قرمز ردوفیسی استخراج می  شوند. 
-β-D-3 اتصالات  با  تکراری  واحدهای  دارای  کاراگینان ها  همه 

گالاکتوپیرانوزی و β-D-4-گالاکتوپیرانوزی هستند ]9[.
در  که  است  آب  در  محلول  کاتیونی  رنگ  متیل،  بنفش  رنگینه 
به عنوان  دامپزشکی  در  و  زیستی  رنگ آمیزی  برای  رنگرزی  صنایع 
 افزودنی به غذای مرغ و جلوگیری از انتشار باکتری های مضر استفاده 
مثل  کاتیونی،  رنگینه  های  از  گسترده  استفاده  به دلیل   .]10[ می شود 
بنفش متیل در فرایندهایی نظیر رنگ کردن کاغذ، رنگرزی پنبه و پشم و 
تولید رنگ مو، حجم تولید و مصرف و درنتیجه آلودگی حاصل از 
از  معمول  به طور  کاتیونی  رنگینه  های   .]11[ است  زیاد  بسیار  آن ها 
رنگ های آنیونی سمی تر هستند ]12[. بنفش متیل عامل سرطان زای 
و حساس شدن  قرنیه  به  آسیب  التهاب چشم،  باعث  که  است  قوی 
چشم به نور می شود ]13[. استنشاق این رنگینه ممکن است، باعث 
سوزش مجاری تنفسی، استفراغ، اسهال، سردرد و سرگیجه شود و 

باعث  است،  ممکن  رنگینه  این  معرض  در  قرارگرفتن طولانی مدت 
آسیب دیدن غشای مخاطی و دستگاه گوارشی شود. وجود این رنگینه 
می دهد.  کاهش  را  پایین تر  لایه های  به  خورشید  نور  نفوذ  آب،  در 
سال ها،  طول  در   .]14[ می گذارد  اثر  آبزیان  زندگی  روی  بنابراین، 
 برای حذف این رنگینه از روش هایی مانند تخریب اکسایشی ]15[، 
و  جذب  و   ]17[ غشایی  جداسازی   ،]16[ الکتروشیمیایی  روش های 
به  روش ها  این  اما،  است.  شده  استفاده   ]1۸[ زیست شیمیایی  تخریب 
انرژی و هزینه زیاد نیاز دارد و کارایی زیادی ندارند. از طرف دیگر، 
مؤثر  روشی  بهره برداری  سهولت  و  ارزانی  به  دلیل  جذب  روش 
مانند کربن فعال،  از جاذب هایی  استفاده  برای حذف رنگینه  هاست. 
اما مشکل استفاده  اثربخشی زیادی برای حذف رنگینه دارند ]19[، 
از کربن فعال جداسازی آن از محلول است که پس از استفاده از آن، 
لجن حاصل دور ریخته شده و مجدداً باعث تولید آلودگی می شود. 
امروزه استفاده از هیدروژل ها و هیدروژل های نانومغناطیسی به عنوان 

جاذب های مؤثر توجه بسیاری را به خود جلب کرده است ]20[.
در این پژوهش، جذب رنگینه بنفش متیل به کمک هیدروژل های 
نانومغناطیسی تهیه شده برپایه کاپاکاراگینان و آکریلیک اسید بررسی 
شد. تاکنون گزارشی مبنی بر استفاده از این هیدروژل های نانومغناطیسی 
رنگینه  برای جذب  تهیه شده  اسید  آکریلیک  و  کاپاکاراگینان  برپایه 
و  کاپاکاراگینان  از  استفاده  با  هیدروژل ها  این  است.  نشده  گزارش 
آکریلیک اسید به روش پلیمرشدن رادیکالی تهیه شدند. هیدروژل های 
نانومغناطیسی با استفاده از نمک های آهن دو و سه ظرفیتی و به روش 
هم رسوبی در محیط قلیایی تهیه شدند. در مرحله بعد با تغییر عوامل 
این  به وسیله  رنگینه  و غلظت، جذب  زمان   ،pH دما،  مانند  مختلف 
ترکیبات بررسی شد. ساختار هیدروژل های نانومغناطیسی تهیه شده با 
 TEM و SEM و،FTIR استفاده از روش های مختلف دستگاهی مانند
TGA بررسی شد. همچنین، رفتار  با  پایداری گرمایی آن ها  تأیید و 

جذب با هم دمای لانگمیر، فروندلیچ و تمکین مطالعه شد.

تجربي

مواد
سوئد،   Fluka شرکت  از   )APS( پرسولفات  آمونیم  و  کاپاکاراگینان 
آکریلیک اسید )AA( از شرکت نوین شیمیار ایران، متیلن بیس آکریل آمید 
)MBA( و رنگینه بنفش متیل با ساختاری که در طرح 1 نشان داده شده 
به عنوان رنگ دانه کاتیونی از شرکت Sigma و نیز اتانول 96 درجه از 

شرکت بیدستان ایران برای خشک کردن هیدروژل تهیه شد. 
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دستگاه ها و روش ها
آلمان،  ساخت   Tensor 27 مدل   Bruckerو(IR) زیرقرمز  طیف سنج 
دستگاه جذب فرابنفش- مرئی M 350 Double Beam ساخت انگلستان، 
گرماوزن سنج (TGA)وPerkin Elmer Sll ساخت آمریکا، میکروسکوپ 
میکروسکوپ  و   Zeiss-EM10C 80 KVو(TEM) عبوری  الکترونی 
الکترونی پویشی (SEM)وAsl 2100 Soren Technology هر دو ساخت 

آلمان به کار گرفته شد.

سنتز هیدروژل پایه
اسید  آکریلیک   4  mL و  کاپاکاراگینان   1/0  g هیدروژل  تهیه  برای 
همچنین،  شد.  خنثی  هیدروکسید  سدیم  با  آن   30% که  رفت  به کار 
g 0/10 آمونیم پرسولفات به عنوان آغازگر گرمایی و g 0/10 متیلن 

بیس آکریل آمید به عنوان عامل شبکه ساز استفاده شد. ابتدا کاراگینان 
در مقدار معینی آب مقطر جوشیده حل شد. سپس، درون حمام آب 
 1۸0 rpm ۸0 قرار گرفت و با همزن مکانیکی با سرعت°C با دمای
همزده شد تا محلول یکنواختی به دست آید. سپس، g 0/10 آمونیم 
پرسولفات، که در mL 5 آب مقطر سرد حل شده بود، به آن اضافه 
شد. این محلول به مدت min 2 تا min 3 با همزن مکانیکی همزده 
شد. سپس، آکریلیک اسید جزئی خنثی شده )شامل mL 4 آکریلیک 
اسید همراه با g 0/70 سدیم هیدروکسید حل شده در mL 5 آب مقطر 
جوشیده و سرد( به ظرف واکنش اضافه و به مدت min 1 با همزن 
مکانیکی همزده شد تا محلول یکنواختی ایجاد شود. در مرحله بعد، 
g 0/10 متیلن بیس آکریل آمید که در mL 5 آب مقطر جوشیده و سرد 

حل شده بود، به ظرف واکنش اضافه شد. سپس، g 0/20 کربن فعال 
به مخلوط واکنش افزوده شد و واکنش به مدت min 30 ادامه یافت. 
 mL در مرحله بعد، ژل تشکیل شده از حمام آب خارج شده و در
 100 اتانول 96 درجه غوطه ور شد تا کاملًا خشک شود. این ژل های 
خشک شده را پس از قطعه قطعه کردن روی شیشه ساعت قرار داده و 
سپس درون گرم خانه با دمای C°50 به مدت h 20 قرار داده شدند تا 

کاملًا خشک شوند.

سنتز هیدروژل های نانومغناطیسی
از روش هم رسوبی برای تولید هیدروژل های نانومغناطیسی استفاده 
شد. در این شیوه g 0/103 از آهن کلرید دوظرفیتی با g 0/2۸3 از 
mL 50 مخلوط شد.  آهن کلرید سه ظرفیتی در آب مقطر به حجم 
به  تعادلی  به تورم  از رسیدن  g 0/10 هیدروژل خشک پس  سپس، 
قرار  محیط  دمای  در  روز  یک  به مدت  و  شد  اضافه  واکنش  ظرف 
حاوی  ظرف های  به  آمونیاک  محلول   7  mL حدود  سپس،  گرفت. 
واکنشگرها اضافه شد تا pH محلول 10 شود. همزدن این محلول ها 
به مدت h 2-1 ادامه یافت و پس از صاف کردن، ژل باقی مانده با آب 
مقطر شسته شد. سپس، هیدروژل در mL 100 اتانول 96 درجه قرار 

گرفت تا آبگیری شود. 
درون   50°C دمای  در   24  h به مدت  حاصل  تیره رنگ  ژل های 
گرم خانه خشک شدند. شکل 1 تصویری از هیدروژل نانومغناطیسی 

را نشان می دهد.

اندازه گیری تورم هیدروژل ها
اندازه  با  شده  ساخته  هیدروژل های  جامد  پودر  از   0/10  g مقدار 
ذرات mm 350-250 در mL 100 آب مقطر غوطه ور شده و به مدت 

طرح 1- ساختار رنگینه بنفش متیل ]21[.

برپایه  آمده  به دست  نانومغناطیسی  هیدروژل  )الف(   -1 شکل 
کاپاکاراگینان و آکریلیک اسید و )ب( جذب هیدروژل نانومغناطیسی 

به وسیله آهن ربا.

)الف(         )ب(   
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کامل شود.  هیدروژل ها  تورم  تا  گرفت  قرار  محیط  دمای  در   24  h
 5 min هیدروژل های متورم از صافی عبور داده شد و پس از گذشت

مقدار تورم نمونه ها براساس معادله )1( اندازه گیری شد ]22[:

1

12

w
)ww(RS  

 

−
=                  )1(

در این معادله، w1 وزن نمونه خشک (g)،وw2 وزن هیدروژل متورم 
اندازه گیری ها  صحت   .)g/g( نمونه هاست  تورم  مقدار   SR و   )g( 
 )2( معادله  براساس  داده ها  برای  استاندارد  انحراف  بود.   ±3% برابر 

به دست آمد:

1-N
)X-X(

S
N

1i
2

i ∑ ==                )2(

2 برابر با انحراف ازiامین اندازه گیری و N برابر با 
i )X-X(  که در آن

تعداد تکرار هر اندازه گیری )در اینجا N=3( است.

اندازه گیری جذب رنگینه بنفش متیل
محلول های  متیل،  بنفش  رنگینه  جذب  مقدار  اندازه گیری  برای 
رنگینه  محلول  از   10 mg/L و   ۸  ،6  ،4  ،2 با غلظت های  استاندارد 
مرئی  فرابنفش-  جذب  دستگاه  با  آن ها  جذب  و  تهیه   حاصل 
)UV-Vis( اندازه گیری شد. اثر عوامل مختلف مانند pH، دما، زمان 
تماس، مقدار جاذب و غلظت اولیه رنگ روی درصد جذب و ظرفیت 
جذب هیدروژل های نانومغناطیسی بررسی شد. تمام آزمون ها روی 
همزن مغناطیسی با سرعت rpm 70 انجام شد. مقدار درصد جذب 

نهایی هیدروژل های نانومغناطیسی از معادله )3( محاسبه شد:

100
C

)C-C(
%ER

0

e0 

  ×=        )3(

و  اولیه  Ce غلظت  و   C0 تعادلی،  RE درصد جذب  معادله،  این  در 
نهایی محلول رنگ )mg/L( است. 

ظرفیت جذب رنگ از معادله )4( محاسبه شد ]23[:

m
V)C-C(

Q
  e0=      )4(

در این معادله، Q ظرفیت جذب رنگینه برحسب مقدار رنگینه جذب 
و  اولیه  غلظت   Ce و   C0و،)mg/g( وزن جاذب  واحد  ازای  به  شده 
نهایی محلول رنگینه (mg/L)،وm جرم نمونه )g( و V حجم محلول 

)L( است.

بررسی رفتار جذب
رفتار جذب با الگوهای جذب لانگمیر، فروندلیچ و تمکین بررسی 
شدند. الگوی لانگمیر جذب تک لایه روی سامانه همگن را توصیف 
می کند ]24[. در الگوی جذب لانگمیر فرض بر این است که فرایند 
جذب، پویا باشد. در حالت تعادل، تعداد مولکول هایی که در واحد 
زمان جذب می شوند، برابر با تعداد مولکول هایی هستند که واجذب 

می شوند. الگوی لانگمیر با معادله )5( بیان می شود ]25[:

m

e

mLe

e

q
C

).qK(
1

q
C

 

+=           )5(

 در این معادله، qe مقدار رنگ جذب شده در واحد جرم جاذب )mg/g( و
 qm .است )mg/L( نهایی محلول اولیه و  به ترتیب غلظت   Ce و C0

بیشینه مقدار رنگ لازم برای تشکیل یک لایه، m جرم جاذب )g( و 
KL ثابت تعادل لانگمیر )mg/L( است که به انرژی جذب بستگی دارد.

الگوی هم دمای فروندلیچ معادله تجربی است که جذب روی سامانه 
ناهمگن را توصیف می کند و تنها به جذب تک لایه محدود نمی شود. 

الگوی فروندلیچ با معادله )6( بیان می شود:

eFe LogC ) 
n
1( + K Log =q Log       )6(

جاذب  جرم  واحد  در  شده  جذب  رنگ  مقدار   qe معادله،  این  در 
و  فروندلیچ  ثابت   n و   )mg/L( محلول  نهایی  غلظت   Ce (mg/g)،و 

ثابت   KF است.  جاذب  و  رنگینه  بین  پیوندهای  انرژی  نشان دهنده 
هم دمای فروندلیچ )mg/g( و نشان دهنده قدرت جذب است.

الگوی تمکین با معادله )7( بیان می شود:

X= aS + b Ln Ce               )7(

جاذب  جرم  واحد  در  شده  رنگینه جذب  مقدار   X معادله،  این  در 
(mg/g)، وCe غلظت نهایی محلول )mg/L( و b مقداری ثابت است 

که به شدت جذب بستگی دارد. aS ثابت دیگری است که به ظرفیت 
جذب بستگی دارد.

نتایج و بحث 

TEM و SEM بررسی پراکندگی و اندازه ذرات نانومغناطیسی با
شده  سنتز  نانومغناطیسی  هیدروژل های   TEM تصویر   2 شکل  در 
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نشان داده شده است. این تصویر نشان می دهد، اندازه این نانوذرات 
هیدروژل  نمونه   SEM تصاویر  دارد.  قرار   5-15  nm محدوده  در 
این  در  که  همان طور  می شود.  مشاهده   3 شکل  در  نانومغناطیسی 
بین حفره های هیدروژل  در  پلیمر  تصویرها مشاهده می شود، سطح 
نتیجه  می توان  است.  شده  پوشیده  مغناطیسی  نانوذرات  به وسیله 
گرفت، با اصلاح هیدروژل به وسیله ذرات نانومغناطیسی مقدار سطح 

تماس افزایش می یابد.

تأیید ساختار نمونه های سنتز شده با طیف سنجی زیرقرمز
طیف زیرقرمز هیدروژل و هیدروژل نانومغناطیسی در شکل 4 نشان 
داده شده است. در طیف مربوط به هیدروژل، ارتعاش کششی مربوط 

شکل 2- تصویر TEM هیدروژل نانومغناطیسی با بزرگ نمایی 160000.

شکل 3- تصاویر SEM: )الف( هیدروژل و )ب( هیدروژل نانومغناطیسی با بزرگ نمایی500.

)ب(  و  نانومغناطیسی  هیدروژل  )الف(   :FTIR طیف   -4 شکل 
هیدروژل به دست آمده برپایه کاپاکاراگینان و آکریلیک اسید.

)الف(              )ب(     
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مشاهده   1743  cm-1 ناحیه  در  اسید  کربوکسیلیک  کربونیل  گروه  به 
می شود. جذب O-H گروه کربوکسیلیک اسید به  شکل جذب خیلی 
N-H در  3500-2500 مشاهده می شود. جذب   cm-1 ناحیه  پهن در 
اسیدی   O-H پهن  وجود جذب  علت  به   3300-3400  cm-1 ناحیه 
 پوشانده شده است. همچنین، جذب در ناحیه ۸42، 924، 1043 و 
cm-1 1152 به ترتیب مربوط به ارتعاش های پیوندهای D-گالاکتوز-4-

سولفات، 6،3-انیدرو-D-گالاکتوز، اتصال گلیکوزیدی و جذب کششی 
سولفات استر است. در طیف مربوط به هیدروژل نانومغناطیسی، جذب 
تأیید می کند. همچنین،  را   Fe-O 63۸ وجود گروه   cm-1 موجود در 
پهنای پیک در ناحیه cm-1 3500-2500 کاهش یافته است که احتمالاً 
به دلیل کاهش پیوندهای هیدروژنی و تشکیل برهم کنش های یون-

دوقطبی میان گروه های هیدروکسیل و یون های آهن است.

بررسی پایداری گرمایی نمونه ها با گرماوزن سنجی 
شکل 5 دمانگاشت هیدروژل، آکریلیک اسید و هیدروژل نانومغناطیسی 
را نشان می دهد. طبق شکل، هیدروژل نانومغناطیسی پایداری بیشتری 
مشاهده  همچنین  دارد.  کاپاکاراگینان  برپایه  شده  سنتز  هیدروژل  از 
 می شود، به کارگیری نانوذرات آهن اکسید در بستر هیدروژل موجب 
افزایش پایداری گرمایی شده است. در دمای C°650 برای هیدروژل و 
هیدروژل مغناطیسی به ترتیب 5۸/۸9 و %52/93 کاهش وزن مشاهده 

می شود.

بررسی سینتیک تورم هیدروژل ها
برپایه  تهیه شده  هیدروژل  به  مربوط  تورم  سینتیک  نمودار   6 شکل 
نشان  را  نانومغناطیسی  هیدروژل  و  اسید  آکریلیک  و  کاپاکاراگینان 
تورم  مقدار  می شود،  مشاهده  شکل  این  در  که  همان طور  می دهد. 
در هیدروژل نانومغناطیسی نسبت به نمونه دیگر خیلی کمتر است. 
احتمالاً  دلیل این است که نانوذرات مغناطیسی می توانند تا حدودی 
 نقش شبکه ساز را داشته باشند و مانع نفوذ آب درون شبکه هیدروژل 
و  می یابد  افزایش  فزاینده ای  به طور  ابتدا  آب  مقدار جذب  می شوند. 
سپس به تدریج کم می شود. در نهایت، جذب به تعادل می رسد. زمان 
 لازم برای رسیدن به ظرفیت تورم تعادلی پس از تقریباً min 3 فراهم 
و  بوده  زیاد  هیدروژل  این  در  آب  سرعت جذب  بنابراین،   می شود. 
برای کاربردهایی که به جذب سریع حلال نیاز است، می تواند به عنوان 
گزینه ای مناسب مورد توجه قرار گیرد. سرعت جذب آب می تواند 

براساس معادله )۸( بیان شود ]26[:

)e-1(SS
t-

et  

t=        )۸(

در این معادله، St مقدار تورم در زمان t و(g/g)، وSe مقدار تورم تعادلی 
نشان  را  زمانی  و  است  سرعت  پارامتر   t و   )min( زمان   tو  ،(g/g)

 t می دهد که هیدروژل %63 تورم تعادلی را کسب کرده باشد. مقدار
با 2/07 و  برابر  به ترتیب  نانومغناطیسی  برای هیدروژل و هیدروژل 

min 2/70 است.

شکل 5- دمانگاشت TGA: )الف( هیدروژل نانومغناطیسی و )ب( 
هیدروژل برپایه کاپاکاراگینان و آکریلیک اسید. 

هیدروژل  )ب(  و  هیدروژل  )الف(  تورم:  سینتیک   -6 شکل 
نانومغناطیسی شامل %3/7 وزنی کربن فعال. 
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اثر pH بر جذب رنگینه بنفش متیل 
شکل 7 نمودار ظرفیت و درصد حذف رنگینه بنفش متیل را نسبت به 
pH نشان مـي دهـد. هنگامی که pH از 2 به 10 تغییر می کند، افزایش 

دلیل  به   pH افزایش  با  می شود.  مشاهده  متیل  بنفش  رنگ  جذب 
افزایش یون های کربوکسیلات و جاذبه بیشتر با رنگینه کاتیونی، مقدار 
جذب افزایش یافته است. در pH کمتر از 7، یون های کربوکسیلات 
به گروه کربوکسیلیک تبدیل شده و جذب کاهش می یابد. به عبارت 
دیگر، در شرایط اسیدی رقابتی بین یون های +H موجود در محیط و 
رنگینه کاتیونی برای جذب شدن بر سطح جاذب وجود دارد. بنابراین، 
در  مي شود،  ملاحظه  نتیجه  در  می یابد.  کاهش  رنگینه  مقدار جذب 
مشاهده  رنگینه  حذف  درصـد  بـیشتـرین  قلیایی  و  خنثی  محیط 

می شود ]27[.

اثر زمان تماس بر جذب رنگینه بنفش متیل
اثر زمان تماس بر جذب رنگینه بنفش متیل بررسی شد. همان طور که 
در شکل ۸ مشاهده می شود، فرایند جذب رنگینه بنفش متیل به وسیله 
هیدروژل های نانومغناطیسی ابتدا سریع بوده و پس از گذشت حدود 
کمتری  سرعت  با  تقریباً  مقدار جذب  هم خوردن  شروع  از   5  min

 افزایش یافته است. به عبارت دیگر، جذب سریع رنگینه بنفش متیل 
 به وسیله جاذب ها را می توان به دلیل سطح جذب زیاد نسبت داد ]2۸[ و 
از آنجا که تعداد مکان های فعال برای جذب رنگ در هر سامانه معین و 
مقدار  فعال  مکان های  سیرشدن  و  زمان  گذشت  با  است،  محدود 

جذب با سرعت کمتری افزایش می یابد. 

اثر دما بر جذب رنگینه بنفش متیل
جذب رنگینه بنفش متیل در دماهای مختلف )C°25 تا C°90( بررسی 
نتایج  باشد.  داشته  جذب  فرایند  بر  مهمی  نقش  می تواند  دما  شد. 
نشان می دهد، با افزایش دمای محلول ظرفیت جذب هیدروژل های 
نانومغناطیسی به مقدار کمی افزایش می یابد. با توجه به شکل 9، در 
دماهای بیشتر، مکان های فعال بیشتری برای جذب رنگینه کاتیونی در 
دسترس است که به دلیل افزایش تحرک بیشتر رنگینه های کاتیونی، 

مقدار جذب افزایش یافته است.

اثر غلظت رنگینه بر مقدار جذب
هیدروژل های  جذب  ظرفیت  روی  متیل  بنفش  رنگینه  غلظت  اثر 
 10 mg/L 2 به mg/L نانومغناطیسی با تغییر غلظت اولیه رنگینه از
مطالعه شد. نتایج در شکل 10 نشان داده شده است. همان طور کـه 
اولیه رنگینه  افـزایش غلظت  با  این شکل مـشخص شده است،  در 
با  است.  یافته  افزایش  آن  جذب  مقدار   10  mg/L به   2  mg/L از 
افزایش غلظت اولیه رنگینه مقدار بیشتری از رنگینه با سطح جاذب 
مطالعات  می شود.  جذب  مقدار  افزایش  سبب  و  دارد  برهم کنش 
برای حذف رنگینه  اولیه  بررسی غلظت  را پژوهشگران در  مشابهی 
بنفش متیل انجام داده اند. طبق این مطالعات، با افزایش غلظت اولیه 

 شکل 7- نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب رنگینه بنفش متیل به وسیله 
رنگینه  غلظت  )شرایط جذب:   pH برحسب  نانومغناطیسی  هیدروژل 
.)25°C 60 و دمای min 0/05، زمان تماس g 10، مقدار جاذب mg/L

شکل ۸- نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب رنگینه بنفش متیل 
به وسیله هیدروژل نانومغناطیسی در زمان های متفاوت )شرایط جذب: 
و   25°C دمای   ،0/05  g جاذب  مقدار   ،10  mg/L رنگینه   غلظت 

pH برابر ۸(.
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دیگر،  از سوی   .]29،30[ است  یافته  افزایش  رنگینه  ظرفیت جذب 
در غلظت های بیشتر درصد جذب رنگینه کاهش می یابد. با افزایش 
غلظت از mg/L 2 به mg/L 10، درصد جذب رنگینه بنفش متیل از 

%۸۸ به %71 کاهش می یابد. 

اثر مقدار هیدروژل های نانومغناطیسی بر جذب رنگینه بنفش متیل
با  نانومغناطیسی  هیدروژل های  جذب  ظرفیت  بر  جاذب  مقدار  اثر 
نتایج حاصل  از mg 10 به mg 90 مطالعه شد.  تغییر مقدار جاذب 
در شکل 11 نشان داده شده است. از نتـایج مـشخص مـي شـود، با 
تعداد  افزایش  دلیل  به  رنگینه  جذب  درصد  جاذب  مقدار  افـزایش 
مکان های فعال سطح، افزایش یافته است ]31[. از طرف دیگر، مقدار 
این چنین  این کاهش را می توان  یافته است.  ظرفیت جذب کاهش 
توضیح داد، با افزایش مقدار جاذب به دلیل خالی بودن مکان های فعال 

سطح جاذب، جذب کمتری مشاهده می شود.

هم دمای جذب
 برای تعیین هم دمای جذب از هیدروژل های نانومغناطیسی به عنوان 
جاذب استفاده شد. آزمون ها در pH برابر ۸ و غلظت های اولیه مختلف 
لانگمیر،  هم د مای  خطی  الگوی  شد.  انجام  متیل  بنفش  رنگینه  از 
فروندلیچ و تمکین با توجه به داده های حاصل از آزمون های جذب 
بهترین  شد.  رسم  نانومغناطیسی  هیدروژل  روی  متیل  بنفش  رنگینه 
لانگمیر  هم دمای   12 شکل  و   1 جدول  طبق  رنگینه  جذب  الگوی 
است. ضریب هم بستگی )R2( در هم دمای لانگمیر برای جذب رنگ 
هم دمای  در   )R2( مقادیر  از  بیشتر  که  است  آمده  به دست   0/9۸2

شکل 9- نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب رنگینه بنفش متیل به وسیله 
غلظت  جذب:  )شرایط  متفاوت  دماهای  در  نانومغناطیسی   هیدروژل 
و   60  min تماس  زمان   ،0/05  g جاذب  مقدار   ،10  mg/L  رنگینه 

pH برابر ۸(.

شکل 10- نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب رنگینه بنفش متیل 
)شرایط  متفاوت  غلظت های  در  نانومغناطیسی  هیدروژل  به وسیله 
جذب: مقدار جاذب g 0/05، زمان تماس min 60، دمای C°25 و 

pH برابر ۸(.

شکل 11- نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب رنگینه بنفش متیل 
مقادیر مختلف جاذب )شرایط  نانومغناطیسی در   به وسیله هیدروژل 
جذب: غلظت رنگینه mg/L 10، زمان تماس min 60، دمای C°25 و 

pH برابر ۸(.
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می تواند  لانگمیر  معادله  همچنین،  است.  بوده  تمکین  و  فروندلیچ 
 ،)1<RL<0( مطلوب  جذب  سامانه  در   RL مقدار  که  کند  پیش بینی 
 RL 1( است. طبق شکل 13 گستره>RL( یا نامطلوب )1=RL( خطی
روی  رنگینه  مطلوب  جذب  نشان دهنده  که  است   1<RL<0 حدود 

هیدروژل نانومغناطیسی است.
در جدول 2 ظرفیت جذب رنگینه بنفش متیل با جاذب های مختلف 
این  در  رفته  به کار  مغناطیسی  هیدروژل  نتایج،  طبق  است.  آمده 
پژوهش به دلیل سطح تماس زیاد با توجه به غلظت اولیه رنگینه به کار 
رفته دارای ظرفیت جذب قابل توجهی است. همچنین، مزیت دیگر 
سهولت  جاذب ها،  سایر  به  نسبت  نانومغناطیسی  هیدروژل های  این 

جداسازی آن ها به وسیله آهن رباست.

جدول1- متغیرهای خطی هم دمای لانگمیر، فروندلیچ و تمکین برای 
جذب رنگینه به وسیله هیدروژل نانومغناطیسی. 

تمکینفروندلیچلانگمیرمتغیر
R2

kL (L/mg)

kF (mg/g)(L/g)n

aS

qmax(mg/g)

RL

n

b

0/9۸2
1/61

-
-

۸/9۸
0/0- 05۸/23

-
-

0/903
-

4/90
-
-
-

1/۸4
-

0/964
-
-

-0/90۸
-
-
-

شکل 12- نمودار لانگمیر برای جذب یون های فلزی به وسیله هیدروژل 3/93
  .)25°C 0/05 و دمای g نانومغناطیسی )شرایط جذب: مقدار جاذب

شکل 13- مقدار RL برای جذب یون های فلزی به وسیله هیدروژل 
.)25°C 0/05 و دمای g نانومغناطیسی )شرایط جذب: مقدار جاذب

جدول 2- مقایسه بیشترین ظرفیت جذب )qm( حذف رنگینه بنفش متیل به وسیله جاذب های مختلف.

جاذب
ظرفیت جذب 

)mg/g(
غلظت اولیه رنگینه 

)ppm(
مقدار جذب 

)%(
مرجع

هیدروژل برپایه آکریلیک اسید-آکریل آمید-متاکریلات
هیدروژل برپایه پلی  آکریل آمید-کائولن

هیدروژل برپایه آکریلیک اسید-پلی  اتیلن گلیکول
هیدرژل برپایه متاکریلیک اسید-N-وینیل پیرولیدون

کامپوزیت مغناطیسی
هیدروژل برپایه هوموپلیمرهای آکریلیک-سدیم آلژینات
هیدروژل نانومغناطیسی برپایه کاراگینان و آکریلیک اسید

2۸/60
14
4/1
5/99
12
275
۸/31

50
30
5
10
90
500
10

-
۸7
-

95/95
9۸
-
۸6

32
33
34
35
36
37

این مطالعه
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نتیجه گیري

آکریلیک  و  کاپاکاراگینان  برپایه  شده  تهیه  نانومغناطیسی  هیدروژل 
اسید به عنوان جاذب مؤثر برای حذف رنگینه کاتیونی بنفش متیل از 
محلول های آبی به کار گرفته شد. این هیدروژل های نانومغناطیسی با 
از  از نمک های آهن دو و سه ظرفیتی در مجاورت آمونیاک  استفاده 
هیدروژل های اولیه تهیه شد. هیدروژل های اولیه از هوموپلیمرشدن 
پلی ساکارید  روی  اسید  آکریلیک  آبدوست  مونومر  پیوندی 

کاپاکاراگینان با آغازگر آمونیوم پرسولفات )APS( و عامل شبکه ساز 
متیلن بیس آکریل آمید )MBA( با استفاده از کربن فعال برای افزایش 
مقدار جذب رنگینه تهیه شدند. بیشترین مقدار جذب رنگینه بنفش 
 10  mg/g اولیه  غلظت  برای   ،60  min زمان  برابر10،   pH در  متیل 
محلول  از  متیل  بنفش  رنگینه  جذب  درصد  بیشترین  آمد.  به دست 
اولیه رنگینه به کار رفته و  با توجه به غلظت  آبی برابر %۸6 بود که 
سهولت جداسازی این هیدروژل های نانومغناطیسی به وسیله آهن ربا، 

این جاذب ها را از سایر جاذب ها متمایز می کند.
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