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 چکیده

ادرار کارگران  یهادر نمونه Ni(II) یهاونی عیسر یریگو اندازه تغلیظاستخراج،  یراقالب یونی باز نانوذرات  یدینوع جد

 هب پیش تغلیظ ندیمؤثر در فرآ یپارامترها یسازنهیبه یبنکن و روش سطح پاسخ برا-باکس یاستفاده شد. طراح یگرختهیر

و  دقیقه 10 جذب سطحی، زمان 8برابر با  pH مقادیرشامل  جذب سطحی یسازنهیبه یمورد نظر برا یکار رفت. عوامل اصل

 .شد نهیبه غلظت حلال و زمان شستشو ،نوع، حجم ریچهار متغ یبود. مرحله شستشو با بررسمیلی گرم  7 جاذبمقدار 

پس از مراحل  دقیقه بدست آمد. 5با زمان ماند  mL 8/3 و به مقدار 9/0با مولاریته  HClپارامترهای ذکر شده در این مرحله 

تعادل  یهادما هماستفاده شد.  Ni(II) یهاونی تعیین مقدار یبرا یاشعله یجذب اتم یسنجفیو شستشو، از ط جذب سطحی

از  جذب سطحی ندینشان داد که فرآ جیبه کار رفت. نتا یجذب تعادل یهاداده لیتحل یمورد مطالعه قرار گرفت و دو مدل برا

 تریل 205/0بر گرم و  گرمیلیم 3/49 بیبه ترت ریو ثابت لانگمو تک لایه جذب تی. حداکثر ظرفکندیم یرویپ ریمدل لانگمو

به کار  یگرختهیدر کارگران ر یادرار کلین یانتخاب نییتع یبرا زیآمتیطور موفقنانو جاذب به نیا ت،یبود. در نها گرمیلیبر م

 µg/L بیبه ترت ینسب اریو انحراف مع صیحد تشخ نه،یبه طیتحت شرا در همین راستا، به دست آمد. یبخشتیرضا جیو نتا رفت

 % بود. 5/9کمتر از  ایو برابر  25/0
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Abstract 

A new type of magnetic ion imprinted polymer nanoparticles was employed to quickly extract, concentrate, and 

measure Ni(II) ions in urine samples from foundry workers. The Box-Behnken design and response surface 

methodology were used to optimize the parameters that affect the preconcentration process. The main factors 

considered for sorption optimization were pH value (8), sorption time (10 min), and the amount of magnetic 

imprinted polymer (7 mg). The elution step was optimized by investigating four variables: type, volume, and 

concentration of the eluent, as well as elution time. Mentioned parameters were 3.8 mL of HCl 0.9 M, for 5 min. 

After the sorption and elution steps, flame atomic absorption spectrometry was used to quantify the Ni(II) 

ions.Equilibrium isotherms were studied, and two models were utilized to analyze the equilibrium sorption data. 

The results showed that the sorption process followed the Langmuir model. The maximum monolayer capacity 

and the Langmuir constant were49.3 mg g-1 and 0.205 L mg-1, respectively. Ultimately this nanosorbent was 

successfully applied to the selective determination of urinarynickel in foundry workersand satisfactory results 

were obtained. Under the optimalcondition the limit of detection and the relative standard deviations was 0.25 μg 

L-1 and were equal or less than 9.5%, respectively. 

Keywords: Magnetic ion imprinted polymer nanoparticles; Ni(II) ions; Response surface methodology; Selective 

extraction; Urine samples. 

  

  

                                                           
1 ∗ Corresponding authors: Tel.: +98 21 88079400, fax: +98 21 88078296 (A.A. Asgharinezhad) ; 

Tel.: +98 21 29902891, fax: +98 21 22403041 (H. Ebrahimzadeh). 
E-mail addresses: aasgharinezhad@nri.ac.ir(A.A. Asgharinezhad); h-ebrahim@sbu.ac.ir(H. Ebrahimzadeh) 



3 

 

 مقدمه .1

توجه قرار گرفته است که در و قدرتمند مورد مناسب  روش استخراج کیبه عنوان  پلیمرهای قالب یونی روش ر،یاخ یهادر دهه

. به منظور [1]می شود الگو( انجام  یهاونیهدف مورد نظر ) یهاونیو در حضور  عاملی یمونومرها نیب ونیزاسیمریپلآن 

( 2IIPs) یونی قالب یمرهایبر پل یمبتن دیجد یها(، جاذب1SPEروش استخراج فاز جامد ) انتخاب پذیریو  تیحساس شیافزا

 نی. با ا[2, 1] اندافتهیالگو هستند، توسعه  یهاونی یبالا برا پذیریو انتخاب یبا اثر حافظه عال ینقاط خاص سنتز یکه دارا

به  میحج یونی قالب یمرهایپل بیاز معا یون ها، یاسازدر جد یو دشوار وندیپ یهابه مکان فیضع ی، دسترسحال، سطح کم

 یریالگوگ روشبر  یمبتن یسیناطمغ یونی قالب یمرهایپل ،یسنتپلیمرهای قالب یونی با  سهی. در مقا[3] است عنوان جاذب

 کینامید ا،هجاذب نیهستند. با استفاده از ا یاستخراج بالاتر ییکارا نیتر و بنابراانتشار کوتاه ریسطح بزرگتر و مس یدارا یسطح

به دلیلی مغناطیسی  می باشد چرا که  آن از مزایای دیگر این روش صرفه اقتصادی. [6-4] به دست آمده است عیاستخراج سر

 .[7] کندیمصرف م آزموندر هر جاذب  یمقدار کمبودن آن، 

 یشناسستیز یهانهیدر زم یاندهیبه طور فزا 1970هستند که از دهه  نانو مواداز  ینوع خاص s3(NP 4O3Fe( یسینانومواد مغناط

 ،مقرون به صرفه بودن لیمطلوب به دل یهابه عنوان جاذب 4O3Fe . امروزه، نانوذرات[8] اندگرفتهمورد استفاده قرار  یو پزشک

که باعث انتقال جرم بالا و  بوده ییسطح بالانسبت  ینانوذرات دارا نیا. اندافتهیتوسعه  و استفاده و بازدهی بالا سنتز یسادگ

 . این ذرات به راحتی توسط یک میدان مغناطیسی از محلول جداسازی می شوند[11-9] شودیکوتاه م یجداساز یهازمان

 ونی قالب مریبا پل 4O3Feنانوذرات  بیبر ترک یروش مبتن کی ،یسیذکر شده نانوذرات مغناط یایمزا لیبه دل .[13, 12]

(@IIP4O3Feبرا )است افتهیتوسعه  دهیچیپ سیبا ماتر یهااز نمونه یفلز یهاونیاستخراج  ی . 

و بررسی نمونه های  ، مطالعهسلامت انسانجدی فلزات سنگین بر نیز مخاطرات و ی طیمحو اثرات زیست  تیسمّ لیبه دل

 عیصنا شتریدر ب میرمستقیغ ای میطور مستقبه نی. فلزات سنگدر بین محققان جایگاه ویژه ای یافته است حاوی فلزات بیولوژیکی

در معرض  دنیکش گاریس یمحل کار و حتآلاینده های غذا، هوا،  ،آب قیاز طر داز افرا یادیتعداد ز کهیطوربه شوند،یاستفاده م

 ریفلزات و تأث نیا یبالا تیسمّ لیادرار به دل یهادر نمونه یفلزات سم یکیولوژیب شیقرار دارند. پامواجهه با فلزات سنگین 

 یراحتادرار به از بین نمونه های بیولوژیک، .[14]شده است لیمورد توجه تبد یبه موضوع ،یکیولوژیب یهاتیها در کنترل فعالآن

 نیفلزات سنگ نیاز ا یکینیکل . کندیفراهم م را یسم نیدر معرض فلزات سنگ یریقرارگ دهندهاست و نشان یبردارقابل نمونه

 ایعدر صن . به صورت کلی نیکل[16] شوندیاستفاده م زوریلعنوان کاتاآن معمولاً به باتیو ترک کلین .[15] می باشد یسم

. استنشاق مشتقات مورد استفاده قرار می گیرد کردن زهیگالوان اتیلو در عم شه،یو ش کیسرامتولید در  ا،هیباتر دی، در تولییغذا

. [17]میبدخ یو تومورها یپوست یهایماریو ب هینازوفارنکس، ر یهایماریمنجر شود، از جمله ب یبه مشکلات جد تواندیم کلین

 لقاب یمشکل بهداشت کیو  شودیشناخته م کلیعنوان اگزما نشود که به یباعث اختلالات پوست تواندیم کلین ن،یعلاوه بر ا

در  یشغل یری. از آنجا که قرارگ[18] هستندزا ماده سرطان نیابرخی ترکیبات زنان است. ثابت شده است  انیدر م ژهیوتوجه به

 اریکند، بس یریافراد در معرض جلوگ تیاز مسموم تواندیادرار که م شیمانند پا یاقدامات یمول است، اجرامع کلیمعرض ن
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نیکل در نمونه های  نییغلظت پا لیاست. به دل یضرور کلین هه بیولوژیکتعیین مواج ،مسائل نیبا توجه به ا اهمیت دارد.

و  یاست. سراج افتهیتوسعه  کلین یابیارز یبراتغلیط شیو پ یمختلف جداساز یها، روشگرهای مختلفو مداخله بیولوژیک 

 یها( در نمونهII) کلین نییتع یبرا وندیپهم گاندیعنوان لبه متانلیبنزویو د زونیتیرا با د IIPsهمکاران دو نوع مختلف جاذب 

 ،مطالعه ای دیگر. در [20, 19] بر گرم بود گرمیلیم 4/3و  3/1 بیترتها بهجذب آن یهاتیآب سنتز کردند و حداکثر ظرف

 (methacryloyl histidine dihydrate) دراتیهید نیدیستیه لیلوئیبا استفاده از متاکر کلین IIPسنتز در و همکاران  1ارسوز

 جذب سطحی یهاتیحال، ظرف نیبا ا .[21] دبر گرم گزارش کردن گرمیلیم 4/10جذب  تیبا ظرف یعملکرد گاندیعنوان لبه

 یمرهایپل شتریبه توسعه ب ازین ن،ی. بنابرا[23, 22, 10] بر بودنداستخراج زمان یهابود و روش نییپا ،حجیم یمرهایپل نیا

 مطالعه اینتر وجود دارد. راحت افتیباز تیو استفاده و قابل ترعیاستخراج سر کینامیبالاتر، د جذب سطحی تی( با ظرفII) کلین

 پیش تغلیظو  یجداساز یبرا جدید جاذب کی( به عنوان MIIP2) یسیمغناط یونی قالب مریپل کیسنتز و کاربرد  با هدف

 یهاروشجاذب با استفاده از  نیاویژگی های ساختاری . انجام گرفت یگرختهیادرار کارگران ر های در نمونه کلین یجزئ ریمقاد

 یروبش یالکترون کروسکوپی(، م4XRD) کسی(، پراش پرتو ا3IR-FTمادون قرمز ) هیفور لیتبد یسنجفیاز جمله ط یمختلف

(5SEMو ط )یپراکنده انرژ کسیپرتو ا یسنجفی (6EDXمشخصه )باعث شد  تینانوکامپوز نیخاص ا یهایژگیشد. و یابی

 یبرا ژهیموضوع آن را به و نیشد که ا یجداسازآهنربا  کیبا استفاده از  MIIPو کارآمد باشد.  عیسر ،یانتخاب کلیاستخراج ن

 یبررس یبنکن برا-باکس ی. پس از آن، از طراحستین ونیلتراسیف ای وژیفیبه سانتر یازین رایز سازد،ینمونه مناسب م یسازآماده

 Ni(II) یهاونی یادرار شیپا ینانو جاذب برا ت،یسطح پاسخ استفاده شد. در نها روش شناسی قیروش از طر نیا نهیبه طیشرا

  استفاده شد.

رای پایش بیولوژیک در این مطالعه نوع جدیدی از نانو کامپوزیت مغناطیسی با راندمان بالا طراحی و سنتز شده است و از آن ب

ه نمونه های های مغناطیسی در سنجش و تجزی و سنجش نمونه های با ماتریس پیچیده استفاده گردید. استفاده از نانوجاذب

ای محیط کار و علوم بهداشتی بوده و متخصصان را در راستای پایش ه تجزیه بیولوژیکی از کاربری های بین رشته ای شیمی

 یاری می دهد. همچنین مسیر جدید تحقیقاتی بین رشته ای را برای محققان فراهم می آورد.

 ها  مواد و روش .2

 ها  و محلول ییایمیمواد ش .2-1

 (AIBN) لیترین رویزوبوتیا سیآزو ب-'2،2، (98%)(EGDMA) کولیگل لنیات لاتیمتاکر ی، د(97%)(VP-2) نیدیریپ لینیو-2

 VTES-3( (%97) ،O2H.62)4Fe(SO2)4(NH (%99) ،3FeCl(%97) ،HCl(%37) ،3HNO( لانیس لیات یتر لینیو-3، (%98)

(65%) ،NaOH (97%)دیسولفوکس لیمت ی، د(%8/99)متانول ،(%98)لانوات ،(%99) تولوئن ،(٪25) ومیآمون دیدروکسی، ه 

                                                           
1 Ersoz 
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(DMSO )(7/99 % ) شرکت بوده و از زیآنال خلوص درجهبا  یکه همگ (%5/99) استونو Merck (Darmstadt, Germany )ای 

 mg/L به غلظت Ni(II) یهاونیمحلول از  کیاستفاده شدند.  اضافی هیشده و بدون تصف نی( تأمSeelze, Germany) Flukaاز 

 با آب مقطر ساخته شدند.   عیما یهاشد. تمام محلول هیته یدیاس یطیدر مح 3Ni(NO(2 مناسببا حل کردن مقدار  1000

 و دستگاه های تجزیه زاتیتجه .2-2

دوترون و لامپ  نهیزمپس کنندهحی( با تصحShimadzu, Kyoto, Japan 680-AA) )1FAAS ( یاشعله یجذب اتم سنجفیط

از  یادر شعله هایریگاستفاده شد. اندازه Ni(II) یهاونی نییتع ینانومتر برا 232به عنوان منبع تابش با طول موج  کلیکاتد ن

 ,Herisau) 827متروم  WTW تالیجید ونی زوریبا استفاده از آنال C 25±1° یدر دما هاولمحل pH. گردیدانجام  لنیهوا و است

Switzerlandیسنجفیشد. ط یریگمجهز بود اندازه یبیکالومل ترک-یاشهی( که به الکترود ش FT-IR سنجفیط یبر رو Bruker 

IFS-66 (Bruker Optics, Karlsruhe, Germanyبرا )یهافیط سنجش ی IR یهایریگاستفاده شد. اندازه SEM یبر رو 

 یحرارت یهالیو تحل حرارتی-سنجش وزنی( انجام شد. Zhongguancun, Beijing, China) EM 3200 KYKY کروسکوپیم

( با استفاده از XRD) کسیپراش اشعه ا ی)آلمان( انجام شد. الگوها Bahr STA-503دستگاه  ی( بر روTGA/DTA2) یافتراق

 به دست آمد. Cu Kα)آمستردام، هلند( با تابش  Philips-PW 12Cسنج دستگاه پراش

 ادرار یهانمونه و مواد مرجع هیته .2-3

سال در این  2در خصوص نمونه برداری از صنعت، کارگران بخش ذوب فلزات که با فلزات سنگین مواجهه داشته اند و بیش از 

 یگرختهیادرار از کارگران ر یهانمونهشغل سابقه داشتند، انتخاب گردید. نمونه ها از کارگران شیفت صبح جمع آوری گردید. 

 یآورجمع لیاستر یهاها در ظرفشد. نمونه یآور( مشغول به کار بودند، جمعرانی)تهران، ا یخودروساز عیاز صنا یکیکه در 

 Seronorm LOTشدند. هضم پودر مواد مرجع معتبر ادرار ) ی( نگهدارگرادیدرجه سانت 4) خچالیاستخراج در  ندیو قبل از فرآ

2525NO  3  یظرف واکنش که حاو کی( درHNO mL 2  (v/v 1%) 2 وO2H mL 2 (%30 v/v)  30بود، انجام شد و به مدت 

 نییتع ی. برا[5] شد قیرق زهیونیبا استفاده از آب د تریلیلیم 5قرار گرفت. سپس محلول به  کیحمام اولتراسون کیدر  قهیدق

ادرار معلق شد. سپس با استفاده از روش  mL 20 وزن شده و در شدههیاز جاذب ته  mg 20 ادرار، یهامونهدر ن Ni(II) مقدار

لازم به توضیح است تعیین شد.  نییتع FAASبا  نهیبه طیدر هر نمونه تحت شرا Ni(II) یها(، غلظت3SAMافزودن استاندارد )

 تعیین شد.تکرار برای هر آنالیز  3مقدار نیکل در نمونه ها با 

   یونی یبا الگوها یسیمغناط مریسنتز پل .2-4

   4O3Feنانوذرات  هیته .2-4-1

 g 84/7 و 3FeClگرم  g 2/7 . ابتدا،[24] همزمان سنتز شدند ییایمیش یگذاربا استفاده از روش رسوب 4O3Fe نانوذرات

(O2H.62)4Fe(SO2)4(NHدر ) mL 250  گاز شدند و  هیتخل تروژنیبا گاز ن قهیدق 10حل شدند و سپس به مدت  زهیونیآب د

( به مخلوط w/w25% ) اکیمحلول آمون تریلیلیم 20گراد گرم شدند. بعد از آن، یدرجه سانت 80 یدر دما قهیدق 30به مدت 

                                                           
1 Flame Atomic Absorption Spectrophotometer 

2 Thermogravimetric Analysis/ Differential Thermal Analysis 
3 Standard Addition Method 
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نگه داشته  C° 80 محلول در یدما ند،ی. در طول کل فرآ[25] ( اضافه شد1rpm 1000) اختلاطو  تروژنیواکنش تحت جو ن

 متریسانت cm 15   ×12) یقو یآهنربا کیبا  اهیمحصول س سپس،به طور مداوم از محلول عبور داده شد.  تروژنیشد و گاز ن

× cm 5 ، T 4/1خلاءساعت با پمپ  6نانوذرات به مدت  جه،یبار با آب مقطر و اتانول شسته شد. در نت نیو چند یآور( جمع 

 خشک شد.

  لینیبا و 4O3Fe عامل دار کردن .2-4-2

 DMSO Lm 50 خشک شده در 4O3Feگرم از نانوذرات  1کار،  نیا ی. براعامل دار شدند لانیواکنش س در 4O3Fe نانوذرات

جدا  یراب یقو یباآهنر کیساعت هم زده شد. از  24به محلول اضافه شد و مخلوط به مدت  VTES-3از   mL 1/1 پخش شد و

عد از آن، در بحذف شود.  یاستون شسته شد تا هر گونه ناخالص mL 50 کردن فاز جامد از حلال استفاده شد و سپس سه بار با

 اتاق خشک شد.   یدما

   IIP4O3Fe@نانو جاذب  یسازآماده .2-4-3

 کیمتصل به  یادو دهانه یاشهیراکتور ش کیاستاندارد،  ونیزاسیمریپل ندیفرآ کی قیاز طر Ni(II) قالب یونی مریسنتز پل یبرا

الگو(  ونی) 3Ni(NO(2از   mM 5/0 شد. در مرحله اول، نصب تروژنیحفظ جو ن یگاز برا یو ورود یسیکندانسور، همزن مغناط

( عاملیر و مونوم گاندی)به عنوان ل VP-2 از mM 2حل شد. در مرحله دوم،  mL 250 یاشهیبالن ش کیمتانول در  mL 25ر د

 5/0حله سوم، اتاق هم زده شد. سپس، در مر یدر دما قهیدق 60اضافه شد و مخلوط حاصل به مدت  یاشهیبه بالن ش یبه آرام

نوان آغازگر )به ع AIBN mg 80 اضافه شد. بعد از آن، یاشهیمتانول پخش شده و به بالن ش mL 75 در دارلینیو 4O3Feگرم از 

ا عبور مخلوط واکنش ب ژنیاضافه شدند. اکس اتصال دهنده های عرضیبه عنوان  mL EGDMA 5/0و واکنش پلیمریزاسیون( 

ساعت  48به مدت  ºC 70 یدر دما روغنمام ح کیدر  ونیزاسیمریاز مخلوط واکنش حذف شد. پل قهیدق 10به مدت  2Nگاز 

واکنش اضافی واد تا م استفاده شدمتانول  از سنتز شده نانو مریپلبه منظور پاکسازی جاذب انجام شد.  دمش گاز نیتروژنتحت 

 مریپل ،بیترت نیبه طور کامل حذف شود. به هم Ni(II)تا  شسته شد mol/L HCl 1با محلول  جاذب و سپس شسته شوندنداده 

 رآیند پاکسازی،برای اطمینان از فخارج شد  الگوهنگاهی که یون سنتز شد.  Ni(II) یهاونی ابیز در غی( نNIP) قالب یونیریغ

 Ni(II) یهاونی حل شد و غلظت (2O2+ H 4SO2H) پیرنااز جاذب توسط محلول  g 5/0 به این منظوراستفاده شد.  FAASاز 

 شد. یریگاندازه FAASبا استفاده از 

را حل  4O3Feنانوذرات  نیو همچن یمریشبکه پل ساخته شد و( یحجم 1:3) 2O2H %30و محلول  غلیظ 4SO2H از انریمحلول پ

 زیتوسط آنال IIP نیا لی. تشک[26] کرد نییتع FAASها را با آن توانیکه م کندیرا در محلول آزاد م یفلز یهاونیکرده و 

FT-IR ،TG/DTA ،XRD ،EDX  وSEM شد.  دییأت 

 و شستشو  جذب  مرحله .2-4-4

 mg/L 3/0نمونه ) یاز محلول آب mL 50 منظور، نیانجام شد. به ا 2ناپیوستهبا استفاده از روش  جذب سطحی یهاشیآزما تمام

به محلول  MIIPاز   mg 7 شد. سپس، میتنظ 8 ر رویب Cl4NH/3NHبا بافر  pH( به ظرف منتقل شده و Ni(II) یهاونی از

                                                           
1 Round per Minutue 
2 Batch 
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با استفاده از  نانو یسیمغناط جاذببهم زده شد. پس از آن،  RPM 1000با دور همزن  قهیدق 10اضافه شد و مخلوط به مدت 

از نانوذرات  Ni(II) یهاونی یشستشو یبرا M 9/0 با اسید کلریدریک  mL 8/3 از محلول جدا شده و با یقو یآهنربا

@IIP4O3Fe شده توسط شسته یزفل یهاونیو  هبا استفاده از آهنربا از محلول جدا شد جاذبنانو ت،یشسته شد. در نهاFAAS 

 (.1)شکل  شدند نییتع

 

 ( از نمونه های ادرارIIنیکل )یون استخراج و  فرآیند پیش تغلیطشماتیک  -1شکل 

Fig.1. A schematic diagram of procedure for preconcentration and extraction of Ni(II) ions in urine sample 

 و بحث   جینتا .3

   و تائید ساختار پلیمر سنتز شده ییشناسا .3-1

 شد.   دییتأ EDX زیو آنال SEMبالا،  هیبا زاو IR-FT ،TGA/DTA ،XRD یسنجفیتوسط ط IIP4O3Fe@نانوذرات  سنتز

   FT-IR یسنجفیط .3-1-1

( با استفاده از روش IIPشده )شستهپلیمر و  ونیشده با  یگذارعلامت مری، پل4O3Fe ،@VTES4O3Feنانوذرات  IR یهافیط

 O-Feمربوط به پیوند  cm 584-1عدد موجی جذب در  نشان داد که قله های IR-FTنتایج . مورد بررسی قرار گرفت KBrقرص 

قله  گر،ید یاز سو می باشد. 4O3Feنانوذرات ارتباط دارد که همین مسئله نشان دهنده سنتز مطلوب  H-O به cm  3435-1 و

 cm  1282-1 ( وO-Si-O) cm  1031-1 (،لینیمربوط به گروه و H-C) cm  1602 )C=C( ،1-cm  3011-1 درشده  مشاهده های

(C-Si-Oدر ط )فی @VTES4O3Fe 4دهنده اصلاح موفق نشانO3Fe شکل  است لانیبا ماده س(2-b , a). 

O-C (1-cm 1288 )( و 1-cm 1718) C=O وجود باندهای لیها به دل، جذبی یون الگوبدون شستشو IIPاز  IR یسنجفیدر ط

 باند در ( مشاهده شدند.2808و  1-cm 763) H-C یو باندها VP-2( از 1-cm 1575) EGDMA ،N-C (1-cm 1143 ،)C=Nاز 
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1-cm  1575  درIIP 1 بدون شستشو به-cm 1577  درIIP باند نشان  یهامقدار کاهش در فرکانس نیشسته شده منتقل شد. ا

 جه،یاند و در نتهماهنگ شده VP-2در  C=N یهاگروه تروژنین یوندیپ ریالکترون غ یهابا جفت Ni(II) یهاونیکه  دهدیم

شسته  IIP نیباند ب یهافرکانس سهیدر مقا یتطابق خوب ن،یا. بنابرکندیبدون شستشو ثابت م IIPرا در  Ni(II) یهاونیحضور 

 (.c , d-2)شکل  باند مشاهده نشد یهادر فرکانس یداریتفاوت معن است که یمعن نیبه دست آمد که به ا NIPشده و 
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a) 

 

 

b) 

 

( پلیمر قالب یونی شسته b)رنگ قرمز( ) VTES@4O3Fe)رنگ آبی( نانوذرات  4O3Fe( aمربوط به ) IR-FTطیف  -2شکل 

 شسته شده )رنگ قرمز(. نشده )رنگ آبی( پلیمر قالب یونی نانو

Fig. 2. The FT-IR spectra of (a) Fe3O4 (blue) Fe3O4@VTES NPs (red), (b) unleached (blue) and leached ion 

imprinted polymer NPs (red). 

 

 کسیپراش پرتو ا .3-1-2

 3در شکل  جیشد و نتا لیتحل کسیپراش پرتو ا روش با استفاده از IIP NPs4O3Fe@و  4O3Fe ،@VTES4O3Fe یساختارها 

مربوط به ساختار اسپینلی  8/62˚و   2/57 ،˚1/43 ،˚4/35 ،˚9/29˚( θ2) پراشی درهای مشاهده پیکداده شده است.  شینما

4O3Fe  است. در نمونه@VTES4O3Fe  مربوط به حضور  8/17وجود پیک درVTES همچنین مشاهده ساختار است.  در

شسته شده  IIP NPs4O3Fe@و  VTES4O3Fe@که در طیف های   8/62˚و   2/57 ،˚4/35 ،˚9/29˚( θ2)در  های پراشیپیک
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 پلیمرپس از نشستن  4O3Feکه ساختار  می دهدنشان است و  4O3Feاست، مربوط به ساختار اسپینلی  ودو شسته نشده مشه

دارای ساختار کریستالی نبوده و به همین دلیل پیکی اضافی پس  لازم به توضیح است که پلیمرها  بر روی آن حفظ شده است.

 از فرآیند پلیمریزاسیون مشاهده نمی شود.  

 ساختار که دهندینشان م IIP4O3Fe@و  VTES4O3Fe@پراش  یهامشخص است، تمام قله کسیپرتو ا یطور که از الگوهمان

4O3Fe با  رییبعد از تغ یحتVTES 4در  رییحال، تغ نیحفظ شده است. با ا یبه خوب ونیزاسیمریو مرحله پلO3Fe  منجر به از

و  VTES4O3XRD Fe@ یالگوها یپراش برا یهادر شدت داریموضوع با کاهش معن نیشد، که ا یدست رفتن نظم بلور

@IIP4O3Fe  شکل(3b ،3c  3وd مشخص شده است. اندازه متوسط بلور )4O3Fe ،@VTES4O3Fe  و@IIP NPs4O3Fe  از

 :تفاده از فرمول شِرر محاسبه شدمربوطه با اس XRD یالگوها

 1معادله 
𝐷 =

𝑘𝜆

𝛽 𝐶𝑜𝑠 𝜃
 

 

 

پراش است. در  هیزاو θ( و FWHM1حداکثر ) مهیعرض کامل در ن β کس،یطول موج پرتو ا λاندازه متوسط بلور،  Dدر آن  که

 XRD یاز الگوها IIP NPs4O3Fe@و  4O3Fe ،@VTES4O3Fe یاندازه بلورها نیشکل گرد است. بنابرا یبرا k=0.9 نجایا

 .بدست آمد 20و  nm 5/6 ،10 و مقادیر به ترتیبمحاسبه شده 

                                                           
1 Full Width at Half Maximum 
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( d( پلیمر قالب یونی شسته نشده )c) VTES@4O3Fe( نانوذرات b) 4O3Fe( aبا زاویه بالا برای ) Xپراش پرتو الگوی  -3شکل 

 .4O3Fe ، VTES   [27]؛ پلیمر قالب یونی نانو شسته شده

Fig. 3. The High-angle X-ray diffraction pattern of (a) Fe3O4 NPs, (b) Fe3O4@VTES NPs, (c) unleached and (d) 

leached ion imprinted polymer NPs. 

   یحرارت یوزن زیآنال .3-1-3

 زیبا استفاده از آنال (هدف را حذف کنند یهاونیاند تا استخراج شسته شده نهیکه با حلال به) یمرینانوذرات پل یحرارت ثبات

 یهاونیکه  ییاند، جاکه شسته نشده یمرینانوذرات پل یثبات حرارت ب،یترت همینقرار گرفت. به  یابیمورد ارز یحرارت یوزن

روش  با استفاده از همان زیاند، نشده جذب سطحیاستخراج  نهیبدون شستن با حلال به هسنتز شد قالب یونی مریهدف در پل

 .  گردید یابیارز

قالب  مری، )ب( پلVTES4O3Fe@)الف(  ی( را براDTA) یتفاضل یحرارت زی( و آنالTG) یحرارت یوزن زیآنال یروندها 4 شکل

که  دهدینشان م VTES4O3Fe@نانوذرات  TG ی. منحندهدیشسته نشده نشان م قالب یونی مریشسته شده و )ج( پل یونی

 VTES هیآن را به تجز توانیکه م دهدیاز دست م گرادسانتی درجه 650 به شدن گرم هنگام را خود وزن از ٪5/2جاذب حدود 

 یهانمونه یبرا 435و  C 312° گرمازا در قله های نشان دادند که Ni(II) قالب یونی مریپل یبرا DTA ینسبت داد. نمودارها

شسته نشده  مریبالاتر پل یثبات حرارت دادهایرو نی. ااردد دشسته نشده وجو یهانمونه یبرا 510و  C 355° شسته شده و در

 یقو وندیپ نیشسته نشده و همچن مریدر پل Ni(II) یهاونیاز وجود  یکه ناش کند،یم دییشسته شده را تأ مریبا پل سهیدر مقا

 است. یمریدر شبکه پل VP-2آن با 
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b) 

 

c) 

( پلیمر c( پلیمر قالب یونی نانو شسته نشده )b) VTES@4O3Fe( نانوذرات a( برای )TG/DTAحرارتی )-وزنیآنالیز  -4شکل 

 قالب یونی نانو شسته شده

Fig. 4. Thermogravimetric Analysis/Differential Thermal Analysis (TGA/DTA) results for (a) Fe3O4@VTES 

nano particles, (b) leached and (c) unleached ion imprinted polymer nano particles.  

% بود  5/10بدون شستشو حدود  مریپل ینشان داده شده، کاهش وزن برا قالب یونیذرات  یبرا TG یهمانطور که در نمودارها

قالب  مریپل یکه کاهش وزن برا ی. در حالشودیمربوط م مرینانوذرات پلدر  Ni(II) یهاونیمقدار کاهش وزن به وجود  نیو ا

 مریپل نیب %44است. تفاوت  مریدر پل Ni(II) یهاونیعدم وجود  لیبه دل نیو ا رسدیم %5/54تا  ،که شسته شده است یونی

که ساخت  دهدیهدات نشان ممشا نی. اشودیبدون شستشو مربوط م مریدر شبکه پل Ni(II) یهاونیشسته و نشده به وجود 

 انجام شده است. تیبا موفق مریاز پل Ni(II) یهاونی یو شستشو Niبا  قالب یونی مریپل
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( استفاده SEM) یالکترون کروسکوپیم روشنانوذرات، از  IIP4O3Fe@و  4O3Fe ،@VTES4O3Fe سطحیساختار  ییشناسا یبرا

 ونیزاسیمریو مرحله پل VTESپس از اصلاح با  4O3Feنانوذرات  یکرونشان داده شده، ساختار  5شد. همانطور که در شکل 

 4O3Fe ،@VTES4O3Fe یبرا 70و  nm 45 ،60 قطر حدود یسطح نشان داد که نانوذرات دارا لیحفظ شده است. تحل باًیتقر

بزرگتر بود و این به دلیل حساسیت کمتر آزمون  XRD نیتخم از SEM آزمون هستند. اندازه ذره در بیبه ترت IIP4O3Fe@و 

SEM  به نسبتXRD .برای سنجش اندازه های ذرات نانو می باشد 

a) 

 

b) 

 

 
c) 

 

 
( پلیمر قالب یونی نانو شسته b) VTES@4O3Fe( نانوذرات aنتایج عکس برداری توسط میکروسکوپ الکترونی برای ) -5شکل 

 [27] پلیمر قالب یونی نانو شسته شده( cنشده )

Fig. 5. Scanning electron microscopy images of (a) Fe3O4 NPs, (b) Fe3O4@VTES NPs and (c) ion imprinted 

polymer NPs. 

 یریگقالب یهاونیآغشته نشده و آغشته شده به  یمرهایپل ی( را براEDX) یپراش انرژ کسیاشعه ا یسنجفیط آنالیز 6شکل 

طور کامل به Ni(II) یهاونیکه  کندیم دییموضوع تأ نیآغشته شده مشاهده نشد که ا مریپل فیدر ط کلی. قله ندهدینشان م

آغشته نشده  یمرهایپل EDX فیدر ط Feو  C ،N ،O ،Si یهامربوط به اتم یهاقله ن،یا راند. علاوه بخارج شده مریاز شبکه پل

 ت.  اس مریپل زیآمتیدهنده سنتز موفقو آغشته شده مشاهده شد که نشان
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الب یونی نانو ( پلیمر قb( پلیمر قالب یونی نانو شسته نشده )a( برای )EDX) کسیاشعه ا یپراش انرژ یسنجفیط -6شکل 

 درصد عناصر بر حسب درصد می باشد( نشان دهنده در کنار پیک ها )اعداد نوشته شده شسته شده

Fig. 6. EDX spectrum of (a) unleached and (c) leached ion imprinted polymer NPs (values beside peaks represent 

the portion of each element in percent) 

   تغلیظ شیروش پ یسازنهیبه .3-2

با انجام حداقل  Ni(II) یهاونی تغلیظ شیپ /یمهم مؤثر بر جداساز یپارامترها یسازنهیبه ی( برا1BBDبنکن )-باکس یطراح

 ممکن استفاده شد.   شاتیآزما

   جذب سطحیمرحله  .3-2-1

 یسیمغناط مریمحلول، مقدار نانو جاذب پل pHمانند  جذب سطحیشامل عوامل  یسازنهیبه یمؤثر انتخاب شده برا یپارامترها

سه  یسازنهیبه یبرا BBD کیعوامل ثابت نگه داشته شدند و  ریکه سا یبود، در حال جذب سطحیشده و زمان  یریگقالب

                                                           
1 Box Behnken Design 
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 توانیدرجه دوم مناسب است که م یاو ساخت مدل چندجمله ومسطح پاسخ درجه د یبررس یبرا یطراح نیعامل اعمال شد. ا

 کرد:   انیب ریصورت معادله زآن را به

𝑦 2معادله  = 𝛽0 + 𝛽1𝑥1 + 𝛽2𝑥2 + 𝛽3𝑥3 + 𝛽12𝑥1𝑥2 +  𝛽13𝑥1𝑥3 + 𝛽23𝑥2𝑥3 + 𝛽11𝑥1
2 + 𝛽22𝑥2

2  +  𝛽33𝑥3
2              

 

 فیتعر ریبا عبارت ز تواندی( مN) یهستند. تعداد نقاط تجرب ونیرگرس بیضرا 33β-1βثابت و  عدد کی 0βپاسخ،  yدر آن  که

 شود:  

𝑁 3معادله  = 2𝐾 (𝐾 − 1) + 𝐶0 
 

 نیشدند و بنابرا میتنظ 5و  3 یبر رو بیبه ترت 0Cو  Kمرحله  نیاست. در ا یتعداد نقاط مرکز 0Cتعداد پارامترها و  Kدر آن  که

آزمایش های مربوط به همچنین نتایج اند. شده ستیل 1. سطوح مطالعه شده عوامل در جدول شدیانجام م دیبا شیآزما 17

 یتطابق خوب یتجرب یهادادهداده شده است.  نمایش 2طراحی شده نیز در جدول بنکن -که در مدلسازی باکسمرحله جذب 

قابل قبول  p<0.05در سطوح  یبود که از نظر آمار 95/0از  شتریب ن،ییتع بی. ضرادنددرجه دوم نشان دا یامعادلات چندجملهبا 

 نشان داده شده است. a-7و تعامل در شکل  یاست. نمودار پارتو اثرات اصل

 ( در مرحله جذب سطحی و شستشوBBD)بنکن -متغیرهای آزمایش ها و تراز های طراحی باکس -1جدول 

Table 1. Experimental variables and levels of the Box-Behnken design (BBD) in sorption and elution steps. 

 

 

 

Level 

Lower Central Upper 

Uptake step A: pH 5.0 6.5 8.0 

B: Sorption time (min) 5.0 10.0 15.0 

C: Sorbent amount (mg) 3.0 6.5 10.0 

Elution step )1-A: Eluent concentration (mol L 0.1 0.8 1.5 

B: Eluent volume (mL) 2.0 3.5 5.0 

C: Elution time (min) 2.0 4.5 7.0 
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 BBD جذب توسط  سازی مرحلههای طراحی شده جهت بهینهآزمایش -2جدول 

Table 2. Experiments designed to optimize the uptake step by BBD 

BLOCK pH 
Sorption time 

(min) 

Sorbent amount 

(mg) 
Sorption% 

1 6.5 5 10 50 

2 6.5 10 6.5 80 

3 5 15 6.5 45 

4 8 10 10 95 

5 6.5 15 10 60 

6 6.5 10 6.5 79 

7 6.5 10 6.5 78 

8 5 5 6.5 40 

9 5 10 10 55 

10 5 10 3 50 

11 6.5 5 3 50 

12 8 15 6.5 85 

13 8 5 6.5 83 

14 6.5 10 6.5 82 

15 8 10 3 85 

16 6.5 15 3 55 

17 6.5 10 6.5 81 

 

دهنده اثرات معنادار از نظر در نمودار نشان ی. خط عمود(7)شکل  هر اثر برآورد شد یبرا t1آماره  محاسبه یاثر استاندارد برا

 معنادار هستند آماری نظر از ٪95 نانیاشاره دارد که در سطح اطم یبه اثرات رود،یکه از خط فراتر م یالهیمنمودار است.  یآمار

ستخراج را ا ییکارا بیبه ترت تواندی( مشودیمربوط م رنگیب ای ی)که به پاسخ رنگ یمنف ایعلامت مثبت  ن،ی. علاوه بر ا[28]

نشان داد  جی. نتاابدییم شیعامل خاص افزا یبرا شدهنییسطح تع نیتا بالاتر نیترنییکه از پا یکاهش دهد، در حال ای شیافزا

 Ni(II) جذب سطحیبود.  8برابر با  Ni(II) جذب سطحی یبرا pH نیرا در مرحله استخراج دارد. بهتر یمحلول اثر اصل pHکه 

 یهاتیپروتونه شدن سا لیمشاهده به دل نیکم است. ا اریبس جذب سطحی ،یدیاس یها. در محلولابدییبهبود م pH شیبا افزا

 یهاونی جذب سطحیکمپلکس و  لیتشک یبرا طیو شرا ابدییکاهش م گاندی، پروتونه شدن لpH شیاست. با افزا مریفعال پل

Ni(II) ن،ی. بنابراابدییبه جاذب بهبود م pH = 8 نیبه عنوان بهتر pH جذب زمان  گر،ید یانتخاب شد. از سو یبعد شاتیدر آزما

، نتایج آنالیز واریانس 3جدول  استخراج نشان دادند. ییبر کارا یهر دو اثر مثبت و معنادار MIIPو مقدار نانو جاذب  سطحی

گر بیان 05/0کمتر از  "e Prob> Fvalu-p"مقادیر   2ANOVA در جدول. مدل در خصوص متغیرهای مختلف را نشان می دهد

تاثیر و زمان جذب  pHپارامتر  دوباشند، بنابراین با توجه به اعداد به دست آمده مشخص است که هر های مهم مدل میعبارت

                                                           
1 t-statistic 
2 Analysis of Variance 
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ی تصادفی بودن مدل به که نشان دهنده )1LOF  (چنین مقدار عدم تطبیقمهمی روی مدل و در نتیجه استخراج دارند. هم

 یاثر معنادار توان دوم پارامترها، یعنی مدل اثبات شده و نتایج مدل منطقی هستند. (1194/0) دار نیستنویز است، معنیخاطر 

در تطابق هستند. به عبارت  دودرجه  یبا مدل چند جمله ا یتجرب یموضوع است که داده ها یننشان دهنده ا یمورد بررس

 ارتباط غیر خطی وجود دارد.و  است دودرجه  یند جمله اداده ها مدل چ یفتوص یمدل برا ینبهتر یگرد

 ( مدل بهینه سازی جذبANOVAآنالیز واریانس ) -3جدول 

Table 3. Analysis of Variance (ANOVA) of the uptake optimization model  

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value* 

A: pH 3120. 5 1 3120. 5 1248.20 <0.0001 

B: Uptake time (min) 60.5 1 60.5 24.20 0.0079 

C: Sorbent amount (mg) 50.0 1 50.0 20.00 0.0111 

AA 0.592105 1 0.592105 0.24 0.6520 

AB 2.25 1 2.25 0.90 0.3965 

AC 6.25 1 6.25 2.5 0.1890 

BB 1234.8 1 1234.8 493.92 <0.0001 

BC 6.25 1 6.25 2.5 0.1890 

CC 350.592 1 350.592 140.24 0.0003 

Lack-of-fit 28.5 3 9.5 3.80 0.1149 

Pure error 10.0 4 2.5   

Total (corr.) 4948.47 16    
*P<0.05 considered as significant 

 

استخراج را نشان  ییاثرات همزمان دو عامل بر کارا b-7در شکل  ی( و نمودار کانتور دو بعد2RSMسطح پاسخ ) یشناسروش

. ابدییم شیافزا قهیدق 10تا  جذب سطحیو زمان  گرمیلیم 7مقدار جاذب تا  شیبا افزا جذب سطحیدرصد  نجا،ی. در ادهدیم

 یبرا mg7 برابر  MIIPو مقدار نانو جاذب  قهیدق 10 جذب سطحی، زمان 8برابر  pH ؛یسازنهیمطالعه به یکل جیبر اساس نتا

 8تا مقدار  pH شیشوند. با افزا یجذب جاذب م ونهای شتریدر مقدار مناسب ب pH میبا تنظانتخاب شدند.  جذب سطحیمرحله 

( پروتونه شده و در تروژنی)هترواتم ن ینیدیریپ یگروه ها ن،ییپا یها pHو  یدیاس طی. در محدیبا یم شیافزا کلیجذب ن

 کلین یها ونی جهیو در نت افتهیشدن کاهش  پروتونه زانیم pH شیکنند. با افزا یبا بار مثبت را دفع م کلین یها ونی جهینت

=  8جذب پس از  زانیکاهش م لیبرقرار کنند. دل وندیشوند و پ نهیتوانند کوئورد یم تروژنین یوندیناپ یبا جفت الکترون ها

pH یرقابت ندیفرآ کی جهیشود و در نت یم دیدروکسیه کلیرسوب ن لیبوده که سبب تشک دیدروکسیه یها ونیغلظت  شیافزا 

نانو ساختار بودن جاذب و  لیموضوع به دل نیاستخراج ندارد که ا ندیبر فرآ یکمتر تی. زمان جذب اثر با اهمدیآ یبوجود م

جذب پس از زمان  زانیکاهش م لیباشد. دل ینفوذ کوتاه در نانو جاذب ها م ریمس لیها به دل تیآنال عیجذب سر کینتیس

افزون بر  .فعال جاذب باشد یها تیاز سا کلین یها ونی یواجذب خودبخود ندیممکن است فرآ شتریب یو در زمان ها نهیبه

 است. یاثر کمتر تیجاذب هم پارامتر با اهم زانیم نیا

                                                           
1 Lack of fit 
2 Response Surface Methodology 
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با نتایج تجربی  ( بسیار خوبی2R  =99%)1باشد و تطابقمی BBDدست آمده از گر مدل ریاضی بهزیر که بیان یمعادلهدر نهایت 

 به دست آمد. ،دهدنشان می

Sorption% = -100.454 + 10.4524*pH + 14.4357*Sorption time +8.13605*Sorbent amount + 0.166667*pH^2 –  

0.1*pH*Sorption time + 0.238095*pH*Sorbent amount - 0.685*Sorption time^2 + 0.0714286*Sorption 
time*Sorbent amount - 0.744898*Sorbent amount^2 

 

a 

 
b 

 
 

                                                           
3 Fitting 

Standardized Pareto Chart
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، زمان pHاثرات درجه دوم  یببه ترت CCو  AA ،BB(. جذب سطحی)مرحله  BBDدر  ی( نمودار پارتو از اثرات اصلa) -7شکل 

 ؛و مقدار جاذب pH ؛جذب سطحیو زمان  pH یناثرات متقابل ببه ترتیب  BCو  AB ،ACو مقدار جاذب هستند.  جذب سطحی

 و مقدار جاذب. pH یو نمودار کانتور دو بعد ینی( سطح پاسخ تخمb. )می باشند و مقدار جاذب جذب سطحیزمان 

Fig. 7. (a) Pareto chart of the main effects in the BBD (uptake step). AA, BB and CC are the quadratic effects of 

the pH, sorption time and sorbent amount, respectively. AB, AC and BC are the interaction effects between pH 

and sorption time; pH and sorbent amount and sorption time and sorbent amount, respectively. (b) The estimated 

response surface and two-dimensional contour plot of pH and sorbent amount. 

 انتخاب حلال شستشو   .3-2-2

 یشستشو FAAS لیزآنامناسب از جاذب جدا شود قبل از  یحلال شستشو کیبا استفاده از  دیبا تی، آنالجذب سطحیاز  پس

 یهاونی تواندیم HClنشان داد که  جیقرار گرفت. نتا یمورد بررس 4SO2Hو  HCl ،3HNOبا استفاده از  MIIPاز  Ni(II) یهاونی

 ونیجاذب، سبب واجذب  یبا پروتونه کردن هترواتم ها یدیاس یها محلولد. از جاذب شستشو ده یطور مؤثرترهدف را به

 ونیبا  کلیشدن بهتر ن نهیممکن است کوئورد گرید دینسبت به دو اس HClاثر بهتر  لیگردند. دل یجذب شده م کلین یها

عنوان حلال شستشو به ن،یبنابرا باشد. دیاس کیتریو ن دیاس کیحاصل از سولفور تراتیسولفات و ن یها ونیبا  سهیدر مقا دیکلر

 انتخاب شد.   شتریمطالعات ب یبرا

 BBD سازی مرحله شستشو توسط طراحی شده جهت بهینههای آزمایش -4جدول 

Table 4. Experiments designed to optimize the elusion step by BBD 

BLOCK 
Eleunt concentration 

 (M) 

Eluent volume  

(mL) 

Elution time 

(min) 
Recovery% 

1 0.8 3.5 4.5 99 

2 0.8 3.5 4.5 97 

3 0.8 3.5 4.5 98 

4 1.5 5 4.5 70 

5 0.1 5 4.5 60 

6 0.8 2 7 75 

7 0.8 5 7 80 

8 0.8 5 2 82 

9 0.8 3.5 4.5 96 

10 0.1 3.5 7 59 

11 1.5 3.5 7 69 

12 0.8 3.5 4.5 100 

13 1.5 2 4.5 65 

14 0.1 3.5 2 50 

15 0.8 2 2 67 

16 1.5 3.5 2 61 

17 0.1 2 4.5 55 
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 مدل بهینه سازی شستشو( ANOVAآنالیز واریانس ) -5جدول 

Table 5. Analysis of Variance (ANOVA) of the elusion optimization model 

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value* 

A: Eluent concentration 210.125 1 210.125 84.05 0.0008 

B: Eluent volume 112.5 1 112.5 45.00 0.0026 

C: Elution time 66.125 1 66.125 26.45 0.0068 

AA 2819.01 1 2819.01 1127.61 <0.0001 

AB 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

AC 0.25 1 0.25 0.10 0.7676 

BB 390.066 1 390.066 156.03 0.0002 

BC 25.0 1 25.0 10.00 0.0341 

CC 644.803 1 644.803 257.92 0.0001 

Lack-of-fit 27.75 3 9.25 3.70 0.1193 

Pure error 10.0 4 2.5   

Total (corr.) 4652.24 16    
*P<0.05 considered as significant 

 

 مرحله شستشو   .3-2-3

 یبررس BBD(( در مرحله شستشو با استفاده از min( و زمان شستشو )mL(، حجم حلال )mol/Lسه عامل )غلظت حلال ) اثر

و  %9919/0 ری)با مقاد شدهمیتنظ 2Rو  2R. (4)جدول  محاسبه شد جذب سطحیمشابه مرحله  طوربه هاشیشد. تعداد آزما

 هیآمده با تجزدستبه یهاداده ن،ی. علاوه بر ادهندیرا نشان م یو نظر یتجرب جینتا نیب یخوب ی( همبستگبیترت، به9815/0%

نشان داده شده است.  a-8و تعامل در شکل  یشده از اثرات اصل دیشدند و نمودار پارتو تول یابی( ارزANOVA) انسیوار لیو تحل

 مربوط به 5 در جدولداشتند.  Ni(II) یهاونی یابیبر باز یانتخاب شده اثر مثبت و معنادار ی، تمام پارامترهاBBDبر اساس 

ANOVA  مقادیر"p-value Prob> F"  ین با توجه به اعداد به دست باشند، بنابراهای مهم مدل میگر عبارتبیان 05/0کمتر از

و بیشترین اثر مربوط به غلظت  دارند فرآیند شویشپارامتر تاثیر مهمی روی مدل و در نتیجه  سهآمده مشخص است که هر 

مشاهده شده  یهاداده فیتوص یمدل انتخاب شده برا ایآ نکهیا نییتع ی( براLOF) 1آزمون عدم تناسب. حلال شوینده است

از مدل  هاماندهیباق انسیبا سنجش وار یابیشده است. ارز یاستفاده شود، طراح تردهیچیمدل پ کیاز  دیبا نکهیا ایمناسب است 

 P-valueکه  یی. از آنجاشودیعوامل انجام م یتکرار یهایکربندیدر پ هایریگاندازه نیب همشاهده شد انسینسبت به وار یفعل

مشاهده شده در  یهاداده یبرا رسدینظر ماست، مدل به 05/0از  شتریب ANOVAدر جدول  LOF (P-value = 0.1193) یبرا

 یموضوع است که داده ها یننشان دهنده ا یمورد بررس یاثر معنادار توان دوم پارامترها مناسب باشد. %95 نانیسطح اطم

 یداده ها مدل چند جمله ا یفتوص یمدل برا ینبهتر یگردر تطابق هستند. به عبارت د 2درجه  یبا مدل چند جمله ا یتجرب

 و به عبارت دیگر ارتباط غیر خطی وجود دارد. است 2درجه 

بستگی ای ضریب همد. معادله ریاضی پیشنهادی در زیر دارتای مرتبه دو دارچنین نتایج تطابق خوبی با معادلات چند جملههم

99%<2R   05/0باشد و از نظر آماری برای می< p .کاملاً قابل قبول است 

                                                           
1 Lack of Fit 
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Recovery% = -59.0901 + 92.4541*Eleunt concentration + 35.4444*Eluent volume + 21.4176*Elution time - 

52.8061*Eleunt concentration^2 + 0.0*Eleunt concentration*Eluent volume - 0.142857*Eleunt 
concentration*Elution time - 4.27778*Eluent volume^2 - 0.666667*Eluent volume*Elution time                      
- 1.98*Elution time^2 

 

-bشد )شکل یبررس یدو بعد یو نمودار کانتور RSMبا استفاده از مدل و زمان شستشو بر پاسخ  حلالهمزمان حجم  راتیتأث

حجم شستشو،  ؛یکل جی. با توجه به نتاافتیو زمان شستشو بهبود محلول حجم  شیبا افزا Ni(II) یهاونیاستخراج  یی(. کارا8

 یبرا یانتخاب طیبه عنوان شرا HCl تریمول در ل mol/L 9/0 ،حلال شستشو ظتغل قه؛یدق 5زمان شستشو،  تر؛یلیلیم 8/3

 بیشترین شویشغلظت حلال  شکل این اساس بر که دهدیم نشان سه بعدی بدست آمده نمودارمرحله شستشو انتخاب شدند. 

است. وجود انحنا در هر یک از  موضوع این گویای نمودار در اثر این زیاد شیب که دهدمی شویش نشان فرآیند بر را مثبت اثر

اثرات نشان می دهد که محدوده مورد بررسی برای هر یک به درستی انتخاب شده است و افزون بر این هر یک از پارامترها به 

پذیر نیست. در حجم های کمتر از میزان بهینه شویش کامل یون های جذب شده از سطح پلیمر امکان .درستی بهینه شده اند

دقیقه  5کاهش میزان بازیابی پس از حجم بهینه مربوط به اثر رقیق شدن می باشد. همچنین کاهش جزئی بازیابی پس از زمان 

  فعال جاذب باشد.  ممکن است مربوط به جذب مجدد یون های نیکل به درون سایت های 

شده  جذب سطحیغلظت متعادل محلول و مقدار  نینشان دادن رابطه ب یبرا یابه طور گسترده جذب سطحی دما هم یهامدل

در نانوذرات  Ni(II) جذب سطحی تیتعادل به دست آمده از ظرف یهاثابت استفاده شدند. داده یدر هر واحد جاذب در دما

 یبرا چیفروندل جذب سطحی دما هم یداده شد. فرم خط قیتطب چیلو فروند ریلانگمو یهادما همبا الگو و بدون الگو به  یمریپل

استفاده شد و به صورت  یدر محلول آب Ni(II) یشده توسط جاذب و غلظت تعادل جذب سطحی Ni(II)غلظت  نیرابطه ب یابیارز

 است: ریز

𝐿𝑜𝑔𝑞𝑒 4معادله   = 𝐿𝑜𝑔𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝐿𝑜𝑔𝐶𝑒 

 

 یهستند که تمام پارامترها یتجرب یهاثابت nو  FKاست و  یغلظت تعادل eCاست،  Ni(II)شده  جذب سطحیمقدار  eqدر آن  که

و ثابت  جذب سطحی تیاجازه محاسبه ظرف یخط ریجذب لانگمو دما هم. رندیگیرا در بر م جذب سطحی ندیبر فرآ رگذاریتأث

 :  شودیم انیب ریکه به صورت معادله ز دهدیرا م ریلانگمو

 5معادله 
1

𝑞𝑒

=
1

𝑞𝑚𝑎𝑥

+
1

𝐾𝐿𝑞𝑚𝑎𝑥

1

𝐶𝑒

 

 

 جذب سطحیحداکثر  maxqاست؛  یدر محلول آب Ni(II) ییغلظت نها eCدر هر گرم جاذب است؛  Ni(II) گرمیلیم qدر آن  که

 .  دهدیرا نشان م سطحی جذبو نرخ  جذب سطحیمقدار  نیرابطه ب LKخاص مربوط به اشباع محل است؛ 
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 یها)غلظت Ni(II) ونی ریمتغ یها( با غلظتغیر قالب یونیو قالب یونی  مریاز جاذب )پل گرمیلیم 5 ،یادسته شیدر چند آزما

با استفاده از  ییرو یهاهم زده شد. سپس محلول قهیدق 30متعادل شد و به مدت  8برابر   pH( در 60تا  mg/L 1 از هیاول

 یهمبستگ بی. ضرادیگرد نییتع FAASها با در محلول Ni(II) ونی یینها یهاغلظت وحذف شدند  یسیمغناط ینینشته

Freundlich  =0.9494آمده )دستبه
2R ،0.9932= Langmuir 

2R 0.8589و  قالب یونی مریپل یبرا=  Freundlich
2R ،0.9904=  Langmuir 2R 

ر یلانگمو دما هممتناسب با  شتریآمده بدستبه تعادل یهاداده Ni(II) ونی جذب سطحی( نشان داد که قالب یونیریغ مریپل یبرا

سطح جاذب  یرو هیلاشونده به صورت تککه ماده جذب دهدیم نشان ریمدل لانگموتبعیت از است.  چیلفروند دما همنسبت به 

 هیلا کیبه شکل نیکل  یهایون گر،یعبارت دبه  شده وجود ندارد.جذبنیکل  یهایون نیب یبرهمکنش چیو ه شودیجذب م

ر ی( که از مدل لانگموLKر )ی( و ثابت لانگموmaxq) هیلاتک جذب تیحداکثر ظرف. شوندیمنسطح جاذب جذب  یناهمگن رو

قالب ریغ مریپل یبرا L/mg 211/0و  mg/g 6/24 و قالب یونی مریپل یبرا L/mg 205/0و  mg/g 3/49 بیترتمحاسبه شد، به

قالب  مریپل یبرا 33/2و  mg/g 493 بیترتمحاسبه شد، به فروندلیچ( که از مدل n) nمقدار ( و FK) ثابت فروندلیچ بود.یونی 

به ترتیب  511/0و  4284/0و فاصله آن از عدد صفر ) n/1میزان بالای   بود.قالب یونی ریغبرای پلیمر  96/1و  mg/g 154ی و یون

غیر قالب یونی( نشان می دهد که جذب سطحی از نوع ناهمگون نیست و از مدل فروندلیچ تبعیت نمی و قالب یونی  مریپلبرای 

      کند.  

 

a) 

 
b) 
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اثرات درجه دوم مرتبط  یببه ترت CCو  AA ،BB یرهای)مرحله شستشو(. متغ BBDدر  ی( نمودار پارتو از اثرات اصلa) -8شکل 

را  یاثرات متقابل یببه ترت BCو  AB ،AC عباراتدهند.  یو زمان شستشو را نشان م محلول شستشوحجم  ،شستشو یعبا غلظت ما

دهد.  یدهد، نشان م یو زمان شستشو رخ م یندهحجم شو ینو زمان شستشو و همچن تغلظ ینده،و حجم شو یندهغلظت شو ینکه ب

(bسطح پاسخ برآورد شده و نمودار خطوط دوبعد )در مقابل زمان شستشو. محلول شستشوم حج ی 

Fig. 8. (a) Pareto chart of the main effects in the BBD (elution step). The variables AA, BB, and CC represent the 

quadratic effects associated with eluent concentration, eluent volume, and elution time, respectively. The terms 

AB, AC, and BC denote the interaction effects that occur between eluent concentration and eluent volume, eluent 

concentration and elution time, as well as eluent volume and elution time, respectively. (b) The estimated response 

surface and two-dimensional contour plot of eluent volume vs. elution time. 

 حجم شکست اثر .3-2-4

، mL 100 در Ni(II)از  کروگرمیم 10منظور،  نی. به اگذاردیم ریتأث تغلیظ شیبر عامل پ رایشود ز یبررس دیحجم نمونه با

 یابیباز ،mL 1000 حجم نمونه به شی. با افزادیشده اجرا گردمحلول حل شد و روش انتخاب 1250و  1000، 750، 500، 250

 یبرا  mL 1000 حجم شکستن ن،ی. بنابراافتیاستخراج کاهش  یابیدرصد بود اما با حجم بالاتر، باز 95 از شیب Ni(II) یهاونی

 مطالعه انتخاب شد. نیا

 گر بالقوهمداخله یهاونی اثر .3-2-5

با  دیلف بامخت یفلز یهاونیاثر  ن،ی. بنابراردیها قرار بگنمونه یاجزا گرید ریممکن است تحت تأث یفلزات کم یهاونی یابیباز

شود. همانطور  یبررس Ni(II) یهاونی mL 100 یهامختلف به محلول یهابا غلظت یگر احتمالمداخله یهاونیکردن اضافه

 یفلز یهاونی تمامهدف  یهاونینسبت به  قالب یونی مریپل یبالا یریپذانتخاب لیبه دل شود،یممشاهده  3در جدول که 

 شده ندارند.انتخاب طیدر شرا Ni(II) یهاونیپیش تغلیظ بر  چندانی ریتأث بررسیمورد 

 (IIحد تحمل یون های مداخله گر در تعیین نیکل) -2جدول 

Table 3. The tolerance limit of potentially interfering ions in the determination of Ni(II) ions. 

Potentially interfering ions 
Tolerable concentration 

ratio X/Ni(II) 
Recovery (%) 

+Na
 

10000 101 ± 3.2 

+K 10000 99.3 ± 4.2 

+2Ca 1000 98.6 ± 3.5 

+2Mg
 

1000 99.0 ± 4.1 
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+2Cu
 

1000 97.6 ± 2.8 

+2Mn 1000 98.1 ± 3.0 

+2Zn
 

1000 97.0 ± 4.4 

+2Pb
 

1000 96.9 ± 3.8 

+2Co
 

1000 97.1 ± 2.8 

+3Fe 1000 98.5 ± 3.2 

+3Cr
 

1000 99.3 ± 5.0 

+2Sn
 

1000 98.3 ± 4.2 

+2Hg 750 96.9 ± 3.3 

-Cl 10000 102 ± 3.9 

-Br 5000 97.1 ± 4.2 

-
3NO 2000 98.0 ± 2.9 

-3
4AsO 2000 96.0 ± 5.2 

 

 جاذب   افتیباز تیقابل .3-3

شستشو -سطحی جذب شیآزما نیچند قیاز طر Ni(II) یهاونی یابیدر باز راتییبا نظارت بر تغ MIIP افتیباز تیو قابل یداریپا

 .  دور قابل استفاده مجدد است 15نشان داد که جاذب سنتز شده تا  جیشد. نتا یابیانتخاب شده ارز طیتحت شرا

 ارقامشایستگی  .3-4

انتخاب شده، روش  طی. تحت شرا[23] شد یابیارز انتخابی نهایی یحاضر تحت پارامترها شایستگی روش مطالعه یهایژگیو

 زانینشان داد و م 996/0( برابر 2r) یهمبستگ بیبا ضر g/Lµ 300-1 در محدوده غلظت یخط کینامیدامنه د کی یشنهادیپ

 ونیبراسیکال یمنحن بیبه ش یخال گنالیاز س اریسه انحراف مع سبتبر اساس ن صیبود. حد تشخ %99استخراج  یابیباز

(Sb/m3= 1CLOD برابر )g/Lµ 25/0  .ینسب اریانحرافات مع تمامبود (2RSDs برابر )5/9کمتر از  ای% (3n= )بیشد. ضر افتی 

 محاسبه شده است:   ریمعادله ز قیبود که از طر 263 غلیظتشیپ

                                                           
1 Limit of Detection 
2 Relative Standard Deviation 
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𝑃𝐹 6معادله  =
𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝐶𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙

 

 

 .  [23]هستند هیو اول ییدر محلول نها Ni(II) یهاونی هیو غلظت اول ییغلظت نها بیبه ترت SPCو  APCدر آن،  که

 روش   یاعتبارسنج .3-5

 Seronorm LOTماده مرجع معتبر ) کیدر  ونی نیا قیبا غلظت دق Ni(II) یهاونیغلظت  ،یشنهادیدقت روش پ نییتع یبرا

NO2525ی( که محتوا Ni(II) آن µg/L 05/0 ± 5/41 شد. غلظت متوسط نمونه  سهیشده است مقا دییتأSRM اریو انحراف مع 

شده کمتر  دییدر ماده مرجع تأ Ni(II) لیتحل یآمده برادستبه t. مقدار بود  µg/L 3/1 ± 42 یتکرار یریگسه اندازه یآن برا

 SRM یشده برا دییشده و مقدار تأ یریگمقدار اندازه نیب یداریتفاوت معن چیه کندیم دیی(، که تأ0.05t, 2  =4.30بود ) ¾از 

استخراج و  یقابل اعتماد برا یفاز جامد انتخاب کی عنوانبه  تواندیم Ni(II) یسیمغناط ریتحت تأث مریپل ن،یوجود ندارد. بنابرا

 ادرار استفاده شود. یهادر نمونه کلین یابیرد نییتع

 IIP4O3Fe@با استفاده از نانوذرات  یادرار کلیدفع ن شیپا .3-6

ریخته گری )وابسته به یک  عیاز صنا یکیکه از کارگران مرد  یادرار یهادر نمونه Ni(II) ونی نییتع یبرا شدهیسازنهیبه روش

 بهها ها و ارسال آننمونه یآورراستا، پس از جمع نیگرفته شده بود، به کار گرفته شد. در ا (رانیا در یخودروسازشرکت 

با استفاده از روش  نهیبه طیدر هر نمونه تحت شرا Ni(II) ریشد. سپس مقاد میبخش تقس 3 هر نمونه به ،تجزیه شگاهیآزما

 یبرا ییبالا لیکه جاذب سنتز شده پتانس دهندیاند، نشان مخلاصه شده 4که در جدول  جیشد. نتا نییافزودن استاندارد تع

 دارد. از جمله ادرار دهیچیپ یهاسیماتربا بیولوژیک  یهانمونه درهدف  یهاونیکم  اریبس ریمقاد جذب سطحی

 تعیین مقدار یون های نیکل در ادرار کارگران توسط نانوذرات پلیمر قالب یونی مغناطیسی -3جدول 

Table 4. Urinary Ni(II) determination using Fe3O4@IIP NPs. 

Sample Age 
Obtained value 

(μg L-1) 
RSD (%) 

1 28 19.4 5.8 

2 33 7.0 7.9 

3 29 6.5 8.3 

4 38 3.9 9.5 

5 30 7.2 9.0 

6 25 5.3 7.6 

7 27 5.0 5.9 

8 32 5.7 7.3 

9 33 6.3 6.4 

10 26 6.5 9.2 

11 42 6.4 8.6 

12 35 19.5 5.0 
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 مقایسه سایر نتایج  .3-7

بررسی مطالعات پیشین نشان می دهد که جاذب سنتز شده حد تشخیص کمتری نسبت به مطالعات نسبتاً مشابه دارد. سراجی 

 200رسیدند و به این منظور  g/Lµ 6/1 به حد تشخیص 1با روش توده ای FAASو همکارن در آنالیز و تعیین مقدار با روش 

بوده و ظرفیت جذب  g/Lµ 3/0و همکاران حد تشخیص روش  2در مطالعه رودریگز . همچنین[20] دقیقه زمان نیاز داشتند

دقیقه فرآیند  180ژل با صرف زمان -. در مطالعه دیگری روش جاذب قالب یونی با کمک مواد سول[29]تخمین زده شد  4/10

دقیقه بدست  15و زمان استخراج µg/L 25/0. در مطالعه حاضر حد تشخیص [30] انجام گرفتنیکل  استخراج و پیش تغلیظ

 تعیین شده که مقادیر نسبت به مطالعات گذشته بهبود یافته است. 3/49آمد. همچنین ظرفیت جذب 

 گیری یون نیکلها برای استخراج و اندازهشده در مطالعه حاضر با سایر روش کارگرفتهمقایسه روش به -4جدول 

Table 5. Comparison of the method used in the present study with other methods for extracting and measuring 

nickel ions 

Detection 

system 
Sorbent bLOD DLR 

Extraction 

time (min) 

Sorption 
acapacity  

RSD 

(%) 
Reference 

FAAS 

Bulk ion 

imprinted 

polymer 

1.6 
5.0-

100 
200 1.3 3.4 [20] 

FAAS 
Ion imprinted 

polymer 
0.3 

0.3-

25 
- 10.4 4.1 [29] 

FAAS 

Ion imprinted 

sol-gel 

material 

0.9 
3.0-

100 
180 3.4 4.2 [30] 

FAAS 
@IIP 4O3Fe

MNPs 
0.25 

1.0-

300 
15.0 49.3 7.5 This work 

a mg/g 
b All concentrations are based on μg/L 

DLR=Daynanim Linear Range 

LOD= Limit of Detection 

 

   یریگجهینت .4
 یبرا یسیمغناط قالب یونی مرینانوذرات پلبر  یبالا، مبتن یگرو با انتخاب عیروش استخراج فاز جامد سر کی، مطالعه نیا در

درباره  یگزارش چیه ،با توجه به اطلاعات در دسترستوسعه داده شد.  یگرختهیدر کارگران ر Ni(II) یهاونی یادرار شیپا

 حیجذب سط تیظرف یایمزا MIIPجامد،  یفازها ریبا سا سهیندارد. در مقا ودوج MIIPبا استفاده از روش  کلین یادرار شیپا

 ن،یبنابرا دهد؛یبالا را نشان م تغلیظ شیپ بیاستفاده مجدد قابل قبول و ضر تیقابل ن،ییپا صیحد تشخ ،یعال یگربالا، انتخاب

 این مطالعه انجام داد. یطور مؤثررا به یابیرد Ni(II) یهاونی یسازیکم د،یجد یسیبا استفاده از جاذب مغناط توانیم یحت

                                                           
1 Bulk 
2 Rodriguez 
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تعیین  RSD<9.5%و با  µg/L 25/0یون های نیکل را در نمونه ادرار با حد تشخیص نشان داد که جاذب طراحی شده می تواند 

مقدار نماید. این نتایج در خصوص نمونه های بیولوژیک با ماتریس پیچیده که در حالت مرسوم نیاز به هضم اسیدی و 

همچنین این جاذب با پیش تغلیظ، می تواند  ن کمک قابل توجهی انجام دهد.خاکسترسازی دارند، می تواند در صرفه جویی زما

روش، زمان  نیا یایمزا ریسا از آنالیزهای با اعتباری در خصوص تعیین مقادیر ناچیز نیکل در نمونه های بیولوژیک فراهم آورد.

 جیاساس، نتا نی؛ بر ا(mg 7) آن و کاهش مصرف جاذب است یجاذب و سطح بالا یسیمغناط یجداساز لیکم مصرف به دل

 دست آورد.به دقیقه 15حدود از جاذب در  یکمتر ریبا استفاده از مقاد توانیم یبخشتیرضا
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