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 مغناطيسي  كربني  لولهنانو استفاده از 

 محيطيزيست های آب  واناديوم در گيری و اندازه استخراج برای 
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 هادي فراهان 

 رانيپژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ا

 

تغليظ  پيش  استخراج،  برای به عنوان فاز جاذب   MMWCNTنانولوله كربني چند ديواره مغناطيسي )  در اين مطالعه : ده ي چک 
كوره    – محيطي توسط اسپكترومتری جذب اتمي  زيست   ی ها واناديوم در نمونه آب   بسيار كم های  گيری غلظت و اندازه 

(،  SEM)   روبشي   ميكروسكوپ الكتروني   های سنتز شده توسط فناوری   لوله نانو های ساختاری  شد. ويژگي   استفاده الكتروترمال  
)   پرتو پراش   و XRDايكس  فوريه    سنجي طيف   (  گرفت. FT-IR)   فروسرخ تبديل  قرار  بررسي  مورد  دليل    (   به 

 آناليت بدون استفاده از سانتريفيوژ و فيلتراسيون تنها   دارای خاصيت مغناطيسي جاذب سنتز شده، جداسازی آن از محلول آبي  
 فنيل هيدروكسيل آمين به كمپلكس تبديل و  ـ    Nـ   بنزيل ـ    N. واناديوم توسط ليگاند شد  انجام  بيروني با استفاده از يك مگنت  

استخراج  سپس   فاز جامد  نها به  به دستگاه  ي آنال   برای ت  ي و در  استخراج شامل مقدار  شد   ق تزري ز  فرآيند  بر  موثر  متغيرهای   . 
  2000الي    25محلول و شرايط واجذب بررسي و بهينه شدند. در شرايط بهينه محدوده خطي در ناحيه    pH  جاذب، غلظت ليگاند، 

)شش    درصد   3/ 9نانوگرم بر ليتر و انحراف استاندارد نسبي    8  ، حد آشكارسازی 0/ 997به همراه ضريب همبستگي    نانوگرم بر ليتر 
  درستي استفاده و    محيطي زيست های آب  ناچيز واناديوم در نمونه   مقدارهای گيری  دست آمد. اين روش برای اندازه ه ب   مرتبه تكرار( 

 مرجع تأييد شد.   های بازيافت و آناليز نمونه كارگيری آزمايش روش با به 
 

چند لوله نو نا :  ي د ي کل   واژگان  کربني  مغناطيسي   هاي   ؛ واناديوم   ؛ الکتروترمال   کوره    ـ  اتمي   جذب   اسپکترومتري   ؛ ديواره 
 محيطي زيست   هاي آب   نمونه   

 

Keywords: Magnetic multi-wall carbon nanotube; Electrothermal atomic absorption 
spectrometry; Vanadium; Environmental water samples 
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.  (]2و    1[  2همكارانو    سوزا،  1پيرزينسكا)  شوداستفاده ميبه وفور  
 ولي  بوده +  5تا    - 3از    بسياري هاي اکسيداسيون  واناديوم داراي حالت 

نمونه   شكل  اکسيداسيون  هاي حقيقي و طبيعت غالب آن در    حالت 
   + سميت بالايي دارد. 5ست که حالت ا  در حالي + است و اين  5+ و 4

انواع  و سميت بالاي آن که  به دليل حضور واناديوم در محيط زيست  
زنده  موجودات  ساير  و  انسان  بدن  براي  را  اختلالات  و   نارسايي 

  ت اهميت فراوان اس   داراي بسيار کم آن    مقدارهاي گيري  اندازه کند،  ايجاد مي 
 هايسازمان   همچنين .  ( ]3،    4[  4همكارانو    ژو ،  3همكارانو    گورکان ) 

محيط زيست حدود مجازي را براي حضور    سلامت وجهاني متولي  
  1053استاندارد ملي شماره    نمونهاند. براي  اين عنصر تعيين نموده 

مجاز  بيشينه  گرم بر ليتر را به عنوان مقدار  ميلي  1/0ايران غلظت  
استاندارد    در نظر گرفته است  شربر آب  واناديوم د )سازمان ملي 

 . (]5[ 5ايران
روشتا  پيش گوناگون هاي  کنون  و  استخراج  براي  تغليظ ي 

گزارش شده است که از آن جمله  گوناگون 6هايواناديوم در بافت 
مايع  مي  استخراج  به  )   ـتوان  ،  8همكارانو    پيلاي )   (7LLEمايع 

  ( 10FIA)   آناليز جريان پيوسته،  ( ]6،    7[  9همكارانو    فرانكن برگر
)فاز  ميكرواستخراج    و   ( ]8[  11همكاران و    کيم )   (12MELPمايع 
  ( ]9،    10[  15همكاران و    فيليك   ، 14همكاران و    ژو   ، 13همكاران و    نائيمولاه ) 

روش کلي  طور  به  کرد.  شده هاي  اشاره   داراي   ياد 
بالاي حلال   هايي عيب  گران از جمله مصرف  آلي و سمي،  هاي 

تجهيزها  نبودن ،  بودن  آسان  و  استخراج  عمليات  پائين  راندمان 
روش   جامد  باشند مي اجراي  فاز  استخراج  روش  از  استفاده  ميان،  اين  در   .

 (16SPE )   به عنوان تكنيكي با صحت و دقت قابل قبول و کارايي
 ، فاکتور تغليظ بالا و بر سادگي   افزونمورد توجه بوده که    مناسب 
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7 Liquid-liquid extraction 

8 Pillai S.G. et al.  

9 Frankenberger A. et al. 

10 Flow Injection Analysis 

11 Kim M.L. et al.  
12 Liquid Phase Microextraction 

13 Naeemullah T. et al.  
14 Zhu X. et al.  

15 Filik H. et al.  

اثرهاي مي   کاهش  ميسر  نيز  را  نمونه  بافت  و   امين)   نمايد منفي 
،  19همكارانو    پيرزينسكا  ، 18همكاران و    گارسيا  لوپز،  17همكاران 
، همكاران و    اسلامي ،  همكاران و    انصاري ،  همكاران و    اسدالهي 
ترين شايد مهم   .( ]19-14[  همكاران و    20چن،  همكاران و    تبريزي 

که   باشد  جامد  فاز  انتخاب  اخير  روش  در  اساس   دي با بخش  بر 
فيزيكي  ويژگي  يك     ـهاي  از  هدف  آناليت  و   سوي شيميايي 

از   نمونه  بافت  پذيرد.   سوي پيچيدگي  صورت  دقت  به  ديگر، 
به عنوان فاز استخراجي   نوينترتيب، طراحي و ساخت مواد  بدين 

  به شكل جدي  تازگي به باشد که  مي هايي  يكي از زمينه   SPEدر روش  
،  21هي و همكاران )   قرار گرفته است   پژوهشگران توجه    در کانون 

 .( ]22-19[  24لاتوره  هررو ،  23پرز راولو ،  22همكاران و    انروآ آندريد  
هاي زندگي بشر با سرعت  امروزه استفاده از نانومواد در همه بخش 

مي  موارد  اين  جمله  از  است.  گسترش  حال  در   ن توا زيادي 
مهم در شيمي تجزيه اشاره نمود.    هاي ربردهاي گسترده اين ترکيب به کا 
 نوينبه عنوان فازهاي جامد    تازگي به هاي کربني  نانولوله   نمونه براي 
 بسيار خوبي   هاي ه يج ها به کار رفته و نت نواع آناليت ا   تغليظ پيش استخراج و    براي 
 . ( ]23،    24[  26همكاران و    گيلارت ،  25همكاران و    آگوستو   )   است   دست آمده به نيز  

سط ح مسا  بالاي  ويژگي ت  و ح،  شيميايي  مكانيكي،   هاي 
  نسل در رده  ها را  آن   ها رکيب ت الكتريكي اين دسته از    ويژگي هاي برخي  

 پلوتكا واسيلكا)   قرار داده است   SPEدر    ي ارزشمند هاجاذب ي از  نوين 
 هاي يگانه ويژگي از    . ( ]26و    25[  28همكارانو    والنتيتي ،  27همكارانو  

اين   ترکيب توان  مي   مواد ديگر  انواع  زدن  پيوند  امكان     ها به 
  گيري چشم   طور به  هاي سطح اشاره کرد که  ها و اصلاح ويژگي بر روي آن 

تجزيه   29پذيري انتخاب بر   است.  روش  موثر  يك  اي  کل در    ي نگاه 
مي نانولوله  را  کربني  دسته توان  هاي  دو     ( SWCNT)   30ديواره تك   به 

16 Solid Phase Extraction 
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  صفحات هگزاگونالي   ، ترتيب بدين بندي نمود.  تقسيم (  MWCNT)   1چند ديواره و  
که    کند ايجاد مي   ياد شده   شكل هايي را به دو  پيچيده شده و لوله   ي يت ف گرا 

و    هاي روزنه توزيع    مانند ديگري    يگانه   هاي ويژگي  پايين  دانسيته  ريز، 
ليگلر  )  کند ا مي هاي عاملي پيوند خورده بر روي سطح را مهي حضورگروه 
   . ( ]29-27[  4همكاران و    تاکور   کومار ،  3، اسكيدا و همكاران 2و همكاران 
  ها را آن توان  مي   ، هاي کربني لوله شيمي فيزيكي نانو   ويژگي هاي با عنايت به  

 بايد  .  مد نظر قرار داد مناسب در استخراج فاز جامد    اي به عنوان گزينه 
  متداول هاي  در ستون   ها اين ترکيب کارگيري  به   هاي عيب يكي از    توجه داشت که 

  يط استخراج فاز جامد امكان گرفتگي ستون است به ويژه زماني که مح 
،  ها آن سازي کاربرد بهينه   به منظور و ر باشد. از اين  لق ع م   هاي ذره   داراي 

تواند  اکسيد آهن مي   هاي مودن سطح با استفاده از نانو ذره مغناطيسي ن 
سطح   شمار    دلخواهي اصلاح  نانو رود به  مغناطيسي  لوله .  کربني   هاي 

نمونه  در  مي به خوبي  آبي پخش  آن هاي  و جداسازي  توسط  شوند   ها 
  هاي لوله د. نانو شو مهيا مي سادگي  ( به  مگنت يك ميدان مغناطيسي خارجي ) 

به کار گرفت و    SPEتوان به عنوان فاز جامد در  کربني مغناطيسي را مي 
  هاي آبي سنگين را از نمونه   ها و فلزهاي ها بسياري از آلاينده ن با استفاده از آ 
 . ( ]30،    31[  6همكاران و    لاتوره   هررو ،  5همكاران و    اسپلتيني   )   حذف نمود 

و   تحقيق  اين  به    بادر  ،  MWCNT  يگانه  هايويژگيتوجه 
  فرآيند   عنوان فاز جامد در و به  شد  سنتز    نوين   لوله نانو يك ترکيب    نخست 

SPE  پيش   براي و  آبي  استخراج  محيط  در  واناديوم   تغليظ 
  پذيرفت و از استخراج عمل واجذب آناليت صورت    پس   . به کار گرفته شد 

هاي  گيري غلظتاندازه  برايفاز واجذب غني شده    ،مرحله بعددر  
  مجهز به کوره   اتمي  واناديم به دستگاه اسپكترومترجذببسيار کم  

معرفي   استخراج،    سرانجام  .شدالكتروترمال  در  روش   کارايي 
اندازه  پيش و  نمونه   مقدارهايگيري  تغليظ  در  واناديوم  کم    بسيار 

 محيطي مورد بررسي قرار گرفت. يستز هايآبمرجع استاندارد و 

 

 ي بخش تجرب

 ها دستگاه

اتمي   جذب  اسپكترومتر    400سري    Perkin-Elmerدستگاه 
لوله   مجهز يك  آمرالكتريكي  پيروگرافيتي    به    براي كا(  ي)ساخت 
لامپهاي  گيرياندازه شد.  گرفته  کار  به  واناديم هالو  کمي   کاتد 

  نانومتر   0/ 1و پهناي باند  آمپر    ي ل ي م   20و جريان  نانومتر    318/ 5در طول موج  
 

1 Multi Wall Carbon Nano Tube 

2 Ligler F.S. et al.  

3 Scida K. et al.  

4 Kumar Thakur V.et al.  

. شده است داده نشان    1  کوره در جدول  گرمايي  استفاده شد. برنامه
مدل    pHتوسط    ها محلول   اسيديته   مجهز   Metrohm  823متر 

الكترو سوئ  ايشيشه   دبه  تنظيم  اندازه   س(ي)ساخت  و    .شدگيري 
  براي ن( ي)ساخت چ 5×  5×  5 هاي اندازهتسلا به  0/ 6 مگنتيك 

اندازه شد.  گرفته  کار  به  محلول  از  جامد  فاز  هاي  گيريجداسازي 
مدل    X  پرتوپراش   دستگاه  آلمان)  STADI-MPتوسط   (  ساخت 

مونوکروماتور   از  استفاده  تابش    Cuبا  ثبت   Kαبا  گرفت.  صورت 
اسپكترومتر    فروسرخ  هايطيف   Bruker22مدل    FTIRتوسط 

آلمان(   ويژگي)ساخت  شد.  نانوانجام  ساختاري  توسط    هالولههاي 
)ساخت هلند(   XL30  Philipsمدل    يروبش  يميكروسكوپ الكترون 

مغناطيسي جاذب   هايويژگي بررسي    براي  مورد بررسي قرار گرفت.
 از دستگاه مغناطيس سنج نمونه ارتعاشي استفاده شد )کاشان، ايران(.

  براي (  ساخت آلمان)  Metlerصورت مدل    فرااز يك حمام امواج  
 جاذب در محيط آبي استفاده شد. نمودنپخش 

 
 مواد شيميايي و واكنشگرها 

هاي اي تهيه شدند. محلول همه مواد و واکنشگرها از درجه تجزيه 
زدايي شده تهيه شدند. ساير مواد شيميايي  استاندارد توسط آب يون 

 آمونيوم فريك سولفات،   اسيد ، نيتريك    استونيترل،   شامل استون، متانول، 
سولفات،   فروس   درصد،   25هيدروکسيد  آمونيوم  آمونيوم 

  مرك   هاي شرکت فراورده از    3VO4NH درصد، آمونياك و   30پروکسيد  هيدروژن  
تهيه   آلمان(  نانولوله شد )ساخت  خلوص   .  با  ديواره  چند   کربني 

)ساخت آلمان(   Plasmachemاز    15تا    3  هاي درصد و تعداد ديواره   95
  ميلي گرم در ليتر   100خريداري شد. محلول استاندارد واناديوم با غلظت  

نمودن   حل  يون   3VO4NHبا  آب  همچنين   زدايي در  شد.  تهيه    شده 
  SRM-1643Eروش با شماره    درستي بررسي    براي يك ماده مرجع  

مؤ  توسط  شده  و  )تأييد  استاندارد  ملي   (  7آمريكا  فناوري سسه 
 مورد استفاده قرار گرفت.

 
 های حقيقي نمونه

بر آب  نمونه اين مطالعه مشتمل  بررسي در  هاي حقيقي مورد 
شهر تهران، آب رودخانه جاجرود )واقع در شرق استان تهران( و آب  

شهر تهران،    22درياچه شهداي خليج فارس )واقع در منطقه  

5 Speltini A.et al.  

6 Herrero Latorre C. et al. 

7 National Institute of Standards and Technology (NIST) 

(1)  Multi Wall Carbon Nano Tube (MWCNT)  (2)  Ligler F.S. et al.  

(3)  Scida K. et al.      (4)  Kumar Thakur V.et al. 

(5)  Speltini A.et al.     (6)  Herrero Latorre C. et al. 
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 گيري واناديم شرايط كوره الكتروترمال در اندازه -1جدول 
 كوره  سازيپاک سازياتم پيروليز  (II)تبخير حلال  (I)تبخير حلال  مرحله 

 2700 2500 1800 250 120 (سلسيوسدما )درجه  

 3 5 20 10 30 زمان )ثانيه( 

 
نمونه  نزديكيدر   شدند.  انتخاب  چيتگر(  جنگلي  و   1برداري پارك 

بين  2نگهداري  استاندارد  روش  اساس  بر  هدف   المللي آناليت 
 (. به منظور ]32[  3هاي استاندارد آزمون اب و پساب صورت پذيرفت )روش 

ذره نمونه  هايحذف  احتمالي،  شدههاي  معلق    صافياز    ياد 
  )ساخت آمريكا( عبور داده   Milliporeميكرومتر ساخت شرکت    0/ 45

دماي  نمونه  همهشدند.   در  آناليز  زمان  تا    سلسيوسدرجه    4ها 
 نگهداري شدند. 

 
 (MMWCNT) 4ی مغناطيسي های چند ديوارهتهيه نانو لوله

اسيد و  نيتريك  هاي چند ديواره در  لوله با شناورسازي نانو   نخست 
در  هم  آن  ط   سلسيوس درجه    50  دماي زدن  روز،  در  شبانه  يك  ول 

هاي خالص شده توسط  لوله . نانو پذيرفت ها صورت  لوله سازي نانو خالص 
  پس س .  ند خشك شد   سلسيوس درجه    110آب و اتانول شسته و در دماي  

شيميايي   رسوبي  هم  از  استفاده    بازي محلول    در   Fe+3و    Fe+2با 
  Fe+2. نسبت معمولي  ند مغناطيسي تهيه شد ي  هاي چند ديواره لوله نانو 

  ي خالص شده لوله گرم از نانو   0/ 5  ب ي ن ترت ي بد د.  تنظيم گردي   2به    3Fe  1+  و 
محلول  ميلي   250در      O2).6H4Fe(SO 2)4(NH  0/ 85  داراي ليتر 

  سلسيوس درجه    50در دماي    O2.12H2)4Fe(SO)4(NHگرم    1/ 255و  
دقيقه    10محلول به مدت  در ادامه  تحت اتمسفر نيتروژن قرار گرفت.  

  OH4NH  8ليتر  ميلي   20تحت تابش امواج فرا صورت قرار گرفت و  
  اکسيد رسوب کند. آهن    هاي شد تا ذره   افزوده قطره  صورت قطره  مولار به  

pH    در مدت    10- 11  ي بازه محلول  به  واکنش  شد.   کنترل 
  دقيقه ديگر ادامه داده شد تا رشد ذرات کامل شود. محلول سوسپانسيون   30

اتا  دماي  سرد  در  مگنت   شد ق  يك  توسط  کربني  لوله نانو   ، و   هاي 
سه بار    شده   زدايي مغناطيسي جدا و توسط اتانول و آب يون   چند ديواره 

 و خشك گرديدند.   شسسته 

 
 استخراج روش 

   کننده   ته شلا از عامل  مولار    9×    10- 5نمونه شامل    ليتر ميلي   30
 (N  ـ  بنزويل    ـ   N   فنيل هيدروکسيل آمين   (OPHA ) و وانادي ) هاي  به لوله   م و

 

1 Sampling 

2 Preservation 

بر روي   pH. سپس  شد منتقل    ش ي آزما  و مقدار    9/ 5  نمونه   تنظيم شد 
  جا در اين   . افزوده شد کربني چند ديواره مغناطيسي به آن    نانولوله گرم  ميلي   10

  هاي ويژگي يك کمپلكس بين واناديوم و ليگاند انتخابي تشكيل مي شود که  
استخراج از محيط آبي به خوبي   آب گريزي بالايي دارد و شرايط

   شد   صوت منتقل ج فرا مو به يك حمام    بعد از آن، نمونه   د. شو مي   ا مهي 
هاي کربني  لوله رض تابش امواج قرار گرفت تا نانو دقيقه در مع   5و به مدت  

  هايي اي کربني مغناطيسي به دليل ويژگي ه نانولوله   . شود در سرتاسر نمونه پخش  
  هاي ريز، دانسيته پايين، آب گريزي مناسب و حضورگروه   هاي روزنه توزيع    مانند 

را  جامد  فاز  به  واناديوم  کمپلكس  استخراج  شرايط  خورده  پيوند     عاملي 
  فاز جاذب   درون م به  و در اين مرحله کمپلكس وانادي به خوبي فراهم مي کنند.  

 در انتهاي    5×    5×    5با ابعاد    تسلا   0/ 6  . سپس مگنت شود استخراج مي 
آوري شود  نمونه قرار داده شد تا جاذب مغناطيسي در انتهاي لوله جمع   لوله 

  ل واجذب کمپلكس توسط عم دور ريخته شد.   بالايي محلول   که ي در حال 
  ي حجم    ـ  ي درصد حجم   50در اتانول ) مولار    2اسيد  نيتريك  از  تر  ي كرول ي م   150

عنوان   مر .  انجام شد حلال شوينده(  به  اين  وارد حلال  حله  در  واناديوم 
مي  هم .  شود واجذب  از  استفاده بعد  و  محلول  مگنت   دوباره ي  زدن     از 

ظرف،   براي  انتهاي  در  مغناطيسي  جاذب  آوري   از  تر  ي كرول ي م   20  جمع 
واجذب  کوره   آناليت   داراي   محلول  شد   به  تزريق  اتمي  جذب     دستگاه 

جذب   اندازه و  منحني  محلول  از  استفاده  با  تا  شد     برازش گيري 
هالوکاتد واناديم در طول موج   لامپ   . هاي کمي صورت گيرد اندازه گيري 

  ها گيري نانومتر در اين اندازه   0/ 1  ميلي آمپر و پهناي باند   20نانومتر و جريان    318/ 5
به روش  آناليت  استخراج   هاي ه حل خلاصه مر   1شكل شماره   استفاده شد. 

 کشد. نظر را به تصوير مي مورد  
 

 و بحث  هانتيجه
 بررسي ساختار نانولوله مغناطيسي 

 FT-IRتحليل طيف 

شماره    را    MWCNT-4O3Feنانولوله    FTIRطيف    2شكل 
  cm  1632-1مشخص در    طور کامل به پيك  دهد. در اين طيف يك  نشان مي 

   باشد و پيك پهنمربوط به ارتعاش کربونيل گروه کربوکسيل مي 

3 Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 
4 Magnetic Multi Wall Carbon Nano Tube 

(1)  Sampling      (2)  Preservation  

(3)  Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (4)  Magnetic Multi Wall Carbon Nano Tube   
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 م با روش توسعه يافته و گيري وانادي تغليظ و اندازهاي از مراحل استخراج، پيشخلاصه -1شكل 

 

 
 MWCNT-4O3Feنانولوله   IR-FTطيف  -2شكل 

 
در    ديده گروه    cm  3431-1شده  کششي  ارتعاش  به  مربوط 

پيك   همچنين  است.  در    ديده هيدروکسيل     cm  583-1شده 
 دهد دست آمده نشان مي به   هاي ه يج باشد. نت مي   Fe-Oبيانگر ارتعاش کششي  

شده   ساخته  ترکيب  و   4O3Feو    MWCNT  دارايکه   بوده 
 کند. مغناطيسي مورد نظر را تأمين مي ويژگي

 
 MWCNT-4O3Fe نانولوله از XRD طيف -3شكل 

 

 ايكس  پرتوپراش  فيط تحليل 

  مغناطيسي سنتز شده را   لوله نانو   X  (XRD)  پرتو الگوي پراش    3  شكل 
مي  شامل  نشان  آهن  اکسيد  نوع  چهار  واکنش،  شرايط  تحت  دهد. 
مگ )4O3Fe(مگنتيت   و    ، ( 3O2Fe -  α(  هماتيت   ، )3O2Fe-Y(يت  م ، 
 ها تنها مگنتيت و از ميان آن  . شود ي د م ي تول   (FeO(OH)) گئوتيت 

يه
ثان
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 (C)  هايهمراه با اندازه ذره MMWCNTو   MWCNT ،(B) MMWCNT (A)از  SEMتصوير  -4شكل 

 
  نانولوله مغناطيسي   XRDباشند. طيف  مغناطيسي مي   هاي ويژگي مگميت داراي  

مربوط   θ2=  30/ 2°،   35/ 6° ،   42/ 3° و   57/ 2° چهار پيك پراش در 
مي  مگنتيت  يا  مگميت  پيك به  همچنين   شده   ديده هاي  باشد. 

است.    شايد   θ2  =  53/ 7  °و    62/ 8  °  در  هماتيت  به حضور  مربوط 
مربوط به نانولوله کربن خالص است که   θ2  =  26/ 5  °هاي پراش در  پيك 

.  تخريب شده است   4O3Feکربن بعد از هم رسوبي    دهد ساختار نانولوله نشان مي 
 زيادي    همانندي شده به صورت زير و داراي    ديده هاي پراش  پيك   همه 

 (: ]33[  1همكاران و    کيو باشند ) با استانداردهاي گزارش شده مي 
 

( °757/62 ، °788 ، °652/53 ،°180/43 ، °578/35 
،°014/30  =2θ) 4O3Fe 

 
 ميكروسكوپ الكترون روبشي  هایوير تحليل تص

 کربني چند ديواره ثبت شده از نانو لوله   SEMنمايانگر تصوير    4شكل  
  هاي وير ي مغناطيسي سنتز شده است. تص اره و نانولوله کربني چند ديو 

اکسيد آهن  هاي  کربني چند ديواره همراه با خوشه   هاينانولوله  شبكه
مي نشان  را  شده  منتصل  آن  سطح  به  امر که  اين  که   دهد 

 مغناطيسي نانولوله است. ويژگيتأييدي بر 

 
  VSMتوسط دستگاه    جاذب  مغناطيسي  ويژگي هایبررسي  

اتاق   VSMتوسط دستگاه    جاذب مغناطيسي    هاي ويژگي   در دماي 
 مورد بررسي قرار گرفت.   ± Oe  10000( و در گستره  سلسيوس درجه    25) 

  شد،  ديده که    گونه همان   دهد.   را نشان مي   جاذب منحني      5  شكل 
  باشد.برابر با صفر مي   تقريب به  2نيروي وادارندگي  در نمونه سنتز شده، 

  سنتز شده   فراورده دست آمده نشان دهندۀ رفتار ابر پارامغناطيسي  ه منحني ب 
باشد. اشباع   گونه همان  مي  مغناطيس  مقدار  است  شخص   که 

 مي باشد.  emu/g 70برابر با    جاذب مغناطيسي در  
 

1 Qu S. et al.  

2  - covercive force 

 
 MWCNT-4O3Feاز نانولوله  VSMطيف  -5شكل 

 

 اثر مقدار جاذب 

نانو  براي اثر مقدار  اندازه  لولهبررسي  گيري مغناطيسي بر روي 
گرم ميلي  20تا    3  از جاذب در محدوده  گوناگون  مقدارهايواناديم،  

نمونه   محلول  شدبه  جذب  افزوده  آمده  و  دست  به  از   پسهاي 
با افزايش مقدار جاذب    .(6استخراج مورد بررسي قرار گرفت )شكل  

  به صورت ثابت   قريب ت به جذب افزايش و بعد از آن  گرم  ميلي   10تا    3از  
منظور   به  رو  اين  از  آمد.  بهدر   مقدار    چشمگيرحساسيت    رسيدن 

 گرم از جاذب به عنوان مقدار بهينه انتخاب شد.ميلي 10
 

   pHاثر 

pH    محلول يكي از مهمترين پارامترهاي کنترل کننده جذب
 ( است  در  ]34[  3همكاران و    تورمنسطحي  متغير  اين     ي بازه(. 

 است   مشخص   7که در شكل    گونه مورد بررسي قرار گرفت. همان   12تا    3

3 Thurman E.M. et al.  
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(1)  Qu S. et al.      (2)  covercive force 

(3)  Thurman E.M. et al. 
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ج   - 6شكل   مقدار  آزمايش ا اثر  شرايط  جذب،  بر  مغناطيسي  غلظت    : ذب 

،  مولار   9×    10  - 5 برابر با   BPHA، غلظت  pH =  6،  تر ي نانوگرم در ل   750  م و وانادي 
استخراج    مولار    2  اسيد نيتريك  تر  ي كرول ي م   150شوينده    ، دقيقه   5زمان 

 حجمي(   - درصد حجمي    50)   در اتانول 
 

 
نانوگرم در ليتر،    750غلظت واناديم    ، شرايط آزمايش: pHاثر    -7شكل  

دقيقه، مقدار   5مولار، زمان استخراج    9×    10  - 5 برابر با  BPHAغلظت  
مولار در    2اسيد  نيتريك  ميكروليتر    150گرم، شوينده  ميلي  10جاذب  

 حجمي(   -درصد حجمي   50اتانول )
 

د.  ياب پس از آن کاهش مي جذب آناليت افزايش و    9/ 5تا    3از    pHبا افزايش  
که   داشت  نظر  در  نانو بايد  سطحي  به لوله بار  کربني     طورکامل هاي 

هاي عاملي  گروه   ي کربن   ي ها لوله بر روي سطح نانو   . است   pHوابسته به  
ها بار منفي پيدا نموده  لوله سطح نانو   pHدار وجود دارد که با افزايش  اکسيژن 

پايين   pHو در   بار مثبت به دست مي هاي   .  ( ]35[  1سيمپسون )   آورد تر 
لوله  سطحي نانو   ر با و  ل کمپلكس  تشكي   ان ي توازن م از اين رو به منظور ايجاد  

 بهينه انتخاب شد. مقدار  به عنوان    pH  5 /9جذب سطحي بهتر    براي 

 

1 Simpson N.J.K. 

 
 

م  و واناديغلظت    كننده، شرايط آزمايش:   اثر غلظت عامل شلاته  -8شكل  
دقيقه، مقدار جاذب   5، زمان استخراج  = pH  9/ 5نانوگرم در ليتر،   750

اتانول    2اسيد  نيتريك  ميكروليتر    150گرم، شوينده  ميلي  10 مولار در 
 حجمي(  ـدرصد حجمي  50)
 

 اثر غلظت عامل شلاته كننده

 ( BPHAعامل شلاته کننده )   گوناگون هاي  در اين بخش اثر غلظت 
در   پارامتر  اين  شد.  بررسي  روش  حساسيت  روي    ي بازهبر 

مطالعمولار    12×    10-5تا    10-5 گرفت  همورد   .  (8)شكل    قرار 
 پذيري دست آمده نشان داد که بهترين حساسيت و تكرار ه ب   هاي ه يج نت 

 از اين مقدار تغيير   پس است.    دستياري قابل  مولار    9×    10- 5در غلظت  
سيگنال  چشمگيري تجزيهدر  مقدار هاي  رو  اين  از  نشد.  ديده   اي 

 به عنوان مقدار بهينه انتخاب شد. BPHAاز  ياد شده
 

 اثر زمان استخراج 

زمان استخراج يكي از پارامترهاي مهم و تأثيرگذار در کارايي 
داري بر فرآيند انتقال اين پارامتر به شكل معنيروش استخراج است.  
است تأثيرگذار  روش،  .  (]36[  2تلپچاك )  جرم  اين  تابش در  زمان 

شده  فراامواج   گرفته  نظر  در  استخراج  زمان  عنوان  به   و  صوت 
  به دست آمده   هاي ه يج نت   . ( 9  دقيقه مطالعه گرديد )شكل   20تا    1  بازه در  

استخراج  نشان   کارايي  که  استخراج    باداد  زمان   افزايش 
رسد به يك مقدار ثابت مي تقريببهدقيقه به بعد  5رفته و از بالاتر 

 .شددقيقه به عنوان زمان بهينه استخراج انتخاب  5از اين رو 
 

 ی جاذب مغناطيسي اثر حافظه

منظور  به  واجذب  مرحله  از  بعد  مغناطيسي  جاذب  حافظه  اثر 
 . ساختار شد مانده بر روي نانولوله بررسي  شناسايي واناديوم باقي 

2 Telepchak M.J. (1)  Simpson N.J.K.      (2)  Telepchak M.J.   
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غلظت  -9شكل   آزمايش،  شرايط  استخراج،  زمان     م و وانادي  اثر 

  مقدار جاذب   ، pH =  9/ 5 ، مولار   PBHA  10-5 ×9غلظت    ، تر ي نانوگرم در ل   750
شوينده  ميلي  10 اتانول    2اسيد  نيتريك  ليتر  ميلي  150گرم،  در   مولار 

 ( حجمي  - حجمي  درصد 50)
 

 بهينه  مقدارهايپارامترهاي مورد مطالعه و    -2جدول 
 مقدار بهينه  محدوده پارامتر مورد مطالعه

 10 3-20 )ميلي گرم(مقدار جاذب 

pH 12-3 5/9 
 9 × 10- 5 1 × 5-10 - 12 × 5-10 )مولار( BPHAغلظت 

 5 1-20 زمان استخراج )دقيقه(

 

 متخلخل نانولوله و نسبت بالاي سطح به حجم کمك شايان توجهي  
  نمايد. به منظور کاهش اثر حافظه به فرآيند واجذب و کاهش اثر حافظه مي 

از هر بار استخراج، نانو جاذب دو بار توسط حلال واجذب شسته شد.    پس 
حافظه   10شكل   روي  بر  را  واجذب  حلال  حجم  جاذب  اثر  نانو   ي 

در اتانول  مولار    2اسيد  نيتريك  دهد. در اين آزمايش از شوينده  نشان مي 
  ، پارامترهاي مورد مطالعه   2جدول    استفاده شد.   ( حجمي    ـ  حجمي   درصد   50) 

 دهد. بهينه را نشان مي   هاي اندازه و    بررسي شده   ي بازه 
 

 پذيری روش انتخاب

مطالعه منظور  اثر    به  پيشنهادي  روش  پذيري  انتخاب  ميزان 
اندازهيون در  احتمالي  مزاحم  واناديهاي  کمي  غلظت وگيري  با   م 
 به دست آمده   هاي ه يج ر گرفت. نت گرم در ليتر مورد بررسي قرا نانو   100

شماره   جدول  گونه   3در  است.  شده  گونه خلاصه  مزاحم   اي  ي 
  رصد در سگينال ايجاد کند. د   5شود که تغييري برابر با  مي   آيد به حساب مي 

 ها آب   هايي که به طور معمول در نمونه يون   تر بيش که مشخص است    گونه همان 
 گيري غلظت واناديم ندارد.وجود دارد تأثير محسوسي بر اندازه

 

1 Relative Standard Deviation (RSD) percent 

 
م و وانادي  غلظت   : شرايط آزمايش،  نانو جاذب   بررسي اثر حافظه   - 10شكل  
مقدار   ، pH =  5/9 مولار،  PBHA  10-5 ×9غلظت    تر، ينانوگرم در ل   750

  اسيد نيتريك  ليتر  ميلي   150قه، شوينده  ي دق   5گرم، زمان استخراج  ميلي   10جاذب  
 (حجمي   - حجمي  درصد  50)مولار در اتانول    2
 

 م و گيري وانادي هاي مزاحم در اندازهاثر يون -3جدول 

 هاي تداخل كننده يون
نسبت غلظت يون تداخل كننده  

 واناديم به غلظت 
Na+, F-, NO-3, Cl-, Ca2+, 

Zn2+, Cr3+, Li+, K+ 
1200 

Cd2+, Cu2+, Ni2+ 600 

Fe3+, Co2+ 150 
 

 م و گيري واناديارقام شايستگي روش ارائه شده در اندازه -4جدول 
 گستره  پارامتر 

 25-2000 ي خطي )نانوگرم در ليتر(محدوده 
 2r( 997/0(ضريب هميستگي 

 8 آشكارسازي )نانوگرم در ليتر(حد 
 9/3 (6درصد انحراف استاندارد نسبي )تعداد تكرار = 

 200 فاكتور تغليظ 

 
 ارقام شايستگي روش 

م توسط روش پيشنهادي مورد بررسي  و ي از وانادي گوناگون هاي  غلظت 
رنج خطي  يون به دست آمده نتايج حاصله قرار گرفت و منحني کاليبراس 

  (LOD)دهد. حد آشكارسازي  را نشان مي نانوگرم در ليتر    25  - 2000  در محدوده 
معادله  از  استفاده  با  آن    شد محاسبه    m /blS3  ي روش  در     blSکه 

و   شاهد  نمونه  استاندارد  معادله   mانحراف  منحني  شيب     پرازش ي 
ترت ي بد است.   با  ب  ي ن  برابر  روش  آشكارسازي  ليتر    8حد  در   نانوگرم 

  با آناليز چهار محلول استاندارد   1انحراف استاندارد نسبي درصد  به دست آمد.  

(1)  Relative Standard Deviation (RSD) percent 

ب
جذ

 

3/0 

2/0 

1/0 

0 

 زمان استخراج )دقيقه( 

20   16 12  8 4 0 

ب
جذ

 

3/0 

2/0 

1/0 

0 

 حجم شوينده )ميکروليتر( 

1200           800  400            0 
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 هاي حقيقي و نمونه مرجع استاندارد آبم در نمونه و گيري وانادي اندازه -5جدول 

 نمونه 
 مقدار مرجع

 )ميكروگرم در ليتر( 
 شده هفزودهمقدار 

 )ميكروگرم در ليتر( 
 مقدار محاسبه شده
 )ميكروگرم در ليتر( 

 بازيافت   درصد

SRM-1643E 60/0 ±  85/37  31/36 ± 41/1 اضافه نشد --- 

 --- 47/0 ± 02/0 اضافه نشد   آب شهر تهران 
  5/0 04/0 ± 91/0 8/93 
  0/1 06/0 ± 39/1 5/94 

 --- 32/0 ± 02/0 اضافه نشد   آب رودخانه جاجرود
  5/0 03/0 ± 78/0 1/95 
  0/1 06/0 ± 16/1 9/87 

 --- 91/0 ± 05/0 اضافه نشد   آب درياچه چيتگر 
  5/0 07/0 ± 35/1 7/95 
  0/1 08/0 ±70/1 0/89 

 
 با ساير روش هاي اندازه گيري واناديوم. ارائه شدهمقايسه روش   -6جدول 

 روش اندازه گيری 
گستره خطي  

 )ميکروگرم بر ليتر( 
 حد آشکارسازی 

 )ميکروگرم بر ليتر( 
درصدانحراف  
 استاندارد نسبي 

 مرجع

 ]10[ 6/3 6/0 10-120 طيف سنجي جذب اتميـ  استخراج نقطه ابري
رابنفشف  ـطيف سنجي مرئي   ـ استخراج فاز جامد  450-10 2/3 34/1 ]11[ 

 ]37[ 6/4 007/0 02/0-1 طيف سنجي جذب اتمي کوره الكتروترمال    ـ  مايع پخشي    ـ  ميكرواستخراج مايع 
 ]38[ 23/1 15/0 51/0-1020 رابنفشطيف سنجي مرئي ـ ف ـ آناليز تزريق جريان

طيف سنجي جذب اتمي    ـ  مغناطيسي استخراج فاز جامد بر پايه نانولوله  
 کوره الكتروترمال 

 روش حاضر 9/3 008/0 2000-25

 
  . دست آمده به درصد    3/ 9مرتبه تكرار    6نانوگرم در ليتر و    750واناديوم با غلظت  

 خلاصه شده است.   4ارقام شايستگي در جدول  
 

 های حقيقي م در نمونهواندازه گيری وانادي 

اي روش ارائه شده با استفاده از آناليز واناديم در نمونه  کاربرد تجزيه 
مورد بررسي قرار گرفت.    3- 2محيطي ذکر شده در بخش  هاي زيست آب 

 هاي بازيافت انجام شد.  روش پيشنهادي آزمايش   درستي بررسي    براي 
  افزوده شد هاي حقيقي  آب   متفاوتي از واناديوم به نمونه   مقدارهاي از اين رو،  

  روش   درستي تر  . همچنين به منظور بررسي بيش شد و درصد بازيافت محاسبه  
واناديم   استاندارد  مرجع  نمونه  1643E-SRM(يك 

سنجش    )1  مورد 
  خلاصه شده است. درصد   5دست آمده در جدول  هاي به ه يج قرار گرفت. نت 

  درصد قرار گرفت.   87/ 9  -   95/ 7ي  ه هاي حقيقي در باز آناليز نمونه   بازيافت در 
روش پيشنهادي را    پذيرش و دقت قابل    درستي دست آمده  ه ب   هاي ه يج نت 

 دهد. هاي حقيقي نشان مي گيري واناديم در نمونه آب در اندازه 
 

1 Standard Reference Material 

 ه شده با ساير روش ها مقايسه روش  اراي

ارقام شايستگي روش طراحي شده با ساير روش هاي اندازه گيري  
آورده شده است.    6ه در جدول  اين مقايس   هاي ه يج شد. نت واناديوم مقايسه  

  گسترده ي خطي  گستره طور که مشخص است در روش پيشنهادي  همان 
  پذيرشي قابل    هاي ر ا د يري مق است و حد آشكار سازي و تكرار پذ   دست آمده به 

ديگري    هاي برتري بر ارقام شايستگي مناسب، اين روش    افزون باشند.  مي 
از قبيل سرعت استخراج بالا، تطابق با قوانين زيست محيطي، سادگي و  
  کارايي مناسب را مهيا مي کند. اين ويژگي ها نويد بخش اين موضوع است 
که دستاورد اخير روشي ايده آل، حساس و تكرار پذير براي اندازه گيري  

 غلظت هاي کم واناديوم در نمونه آب هاي حقيقي مي باشد. 
 

 گيرینتيجه
مغناطيسي   ويژگيي چند ديواره با  کربن  نانولوله  پژوهشدر اين  
 استخراج، پيش تغليظ    براي  نوينعنوان يك جاذب  به    وبالا سنتز  

(1)  Standard Reference Material 
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اندازه واناديو  آبوگيري  نمونه  در  محيزهاي  م  توسط    يطيست 
اتمي جذب  شد.    -  اسپكترومتري  گرفته  کار  به  الكتروترمال 

ند  يفرآسرعت    چشمگيريجداسازي مغناطيسي فاز جاذب به طور  
عمل   ،استخراج فاز جامد  متداولرا بدون استفاده از ستون   استخراج

 روش پيشنهادي   هاي اصلي برتري افزايش داد.    فوژ ي و سانتر   صاف کردن 
هاي سمي، سادگي، هزينه پايين، از حلالنكردن  استفاده    :عبارتند از

امكان استفاده   همچنين  ،تغليظ بالا و پايداري مناسب  فاکتور پيش

به دست آمده    هايهيجنت  .هاي بعدياز نانو جاذب در استخراج   دوباره
و   حساس  اطمينان،  قابل  روش  يك  اخير  روش  که  داد  نشان 

بوده   فلزهاياندازه  برايتواند  مي  کهتكرارپذير   سنگين    گيري 
 به کار گرفته شود.  گوناگونهاي ونهدر نم
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