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 Abstract:     To date, a number of methods have been employed to remove paranitrophenol (PNP) as one of the 

organic pollutants and nitroaromatic compounds from water. In the present study, the PNP removal process was 
investigated using surface adsorption and synthesizing cyclodextrin-based adsorbents. To this end, beta-

cyclodextrin polymer insoluble in water was first obtained in a green way using citric acid as a cross-linking 

agent with the efficiency of 81.25% at the swelling rate of 166.7 and after structural characterization, it was used 
in the adsorption experiments. To expand the contact surface area, some bases such as sawdust and alumina were 

used as the cyclodextrin supports, and the effect of different parameters on their adsorption capacity such as the 

contact time, pH, PNP initial concentration, temperature, and adsorbent dosage were studied. The experimental 
data were then fitted to the kinetics models and adsorption isotherms. It was found that for the synthesized 

adsorbents, the adsorption kinetics followed the pseudo-second-order equation, and the equilibrium data were 

more consistent with the Freundlich model. The qmax values for β-cyclodextrin-citric acid, β-cyclodextrin-
sawdust, and β-cyclodextrin-alumina adsorbents were obtained as 40.98 mg/g, 43.29 mg/g, and 38.46 mg/g, 

respectively. Finally, the adsorption thermodynamic was investigated and the standard enthalpy, entropy, and 

Gibbs free energy changes were calculated.  
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1. INTRODUCTION  

Paranitrophenol (PNP) is one of the nitroaromatic 

compounds that is a raw material or intermediate for the 

production of many chemical products such as 

explosives, drugs, pesticides, plastics, artificial colors, 

and wood preservatives. It is among the most toxic 

derivatives of parathion insecticide which is 

carcinogenic, dangerous, mutagenic, and toxic for 

mammals. These compounds are a type of organic 

molecules that contain at least one nitro group (NO2-) 

attached to the aromatic ring. A low concentration of 

paranitrophenol (less than 100 mg/L) can be effectively 

degraded through biological treatment processes but its 

high concentration is difficult to biodegrade (Xiong, et 

al., 2018). Due to its high toxicity, carcinogenicity, and 

accumulation properties, paranitrophenol has been 

recognized by the US Environmental Protection Agency 

(EPA) as one of the priority pollutants (Xiong, et al., 

2018). Various methods have been used so far to remove 

paranitrophenol from water including surface 

adsorption, catalytic oxidation with microwave, 

microbial degradation, photocatalytic degradation, 

electrofenton method, and electrochemical purification 

(Pandey & Mishra, 2014). Due to the ease of operation 

and availability of a wide range of adsorbents, surface 

adsorption has been proposed as one of the appropriate 

methods in water purification. Recently, several 

methods have been studied to develop cheaper 

adsorbents and materials that contain polysaccharides 

such as chitin, starch, and their derivatives. These 

biopolymers have attracted considerable attention owing 

to their special structures, chemical properties, high 

reactivity, and excellent selectivity towards aromatic 

compounds and metals, which is due to the presence of 

reactive groups in their polymer chains. An important 

type of starch derivatives is cyclodextrins (CDs) or 

cycloamyloses. Due to the presence of hydroxyl groups 

in glucose molecules, they seem quite polar. The 

presence of hydroxyl groups at both ends of the cone is 

the cause of the solubility of this substance in water. In 

addition, the presence of the central hydrophobic cavity 

allows them to accommodate hydrophobic host 

molecules. Therefore, inside the cyclodextrin cone is 

relatively non-polar while the outside of the molecule is 

hydrophilic that can dissolve in water. For this reason, 

cyclodextrins can form inclusion complexes (guest-host 

complexes) with a wide range of compounds through 

molecular complexation mechanism. In these 

complexes, the guest molecule is kept in the 

cyclodextrin cavity of the host. The aim of this study is 

to synthesize a polymer from beta-cyclodextrin using a 

green cross-linking agent such as citric acid, two bases 

of sawdust (which contains lignin, cellulose, and 

hemicellulose and polyphenolic groups) as well as 

alumina in order to increase the contact surface and 

improve the adsorption of PNP. So far, very few 

comprehensive studies have been carried out on the 
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adsorption of the paranitrophenol in beta-cyclodextrin-

based green polymers. 

 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. Synthesis of the adsorbents 

Beta-cyclodextrin polymeric adsorbent cross-linked 

with citric acid: the method chosen for the synthesis of 

this adsorbent is the method proposed by Zhao et al. 

(Zhao, et al., 2009b). First, 1 g of polyvinyl alcohol was 

mixed in 25 ml of deionized water in a hot water bath in 

the temperature range of 70-80 °C for 90 min on the 

stirrer until it was completely dissolved in water and a 

completely clear solution was obtained. Then, 10 g of 

beta-cyclodextrin, 5 g of citric acid, 0.5 g of sodium 

dihydrogen phosphate, and another 25 ml of deionized 

water were added to the clear solution of polyvinyl 

alcohol. The resulting solution was still stirred in a hot 

water bath (for 30 min) until a completely homogeneous 

mixture was obtained. Next, the mixture was placed in a 

thermostatic oven at the temperature of 140 °C for four 

hours. In this synthesis, beta-cyclodextrin was the main 

reactant, citric acid the cross-linking agent, polyvinyl 

alcohol an additive that made beta-cyclodextrin more 

soluble in water, and sodium dihydrogen phosphate a 

catalyst. 

Beta-cyclodextrin-alumina adsorbent: First, 0.1 g of 

polyvinyl alcohol was dissolved in five ml of deionized 

water using a hot water bath (temperature of 80 °C). 

Then, 1 g of alumina and 0.3 g of beta-cyclodextrin were 

added to the clear solution of polyvinyl alcohol, and the 

rest of the deionized water (5 ml) was consequently 

added to the mixture and then, it was placed in an 

ultrasonic bath for 10 min until it became homogeneous. 

In the next stage, the sample was again placed in a hot 

water bath until a uniform slurry was obtained and then, 

it was placed in the oven at the temperature of 45 °C for 

24 h until the reaction was complete. Finally, the 

adsorbent became a powder. 

β-cyclodextrin-sawdust polymeric adsorbent (β-CD-

SD): The method chosen for the synthesis of β-

cyclodextrin-sawdust polymer (β-CD-SD) is the method 

proposed by Hu et al.(Hu, et al., 2014). Here, the 

sawdust was sieved through a sieve with 60 and 80 

meshes, carefully washed several times with deionized 

water, and then dried at 105°C for 24 h. Later, 2 g of 

sawdust, 5 g of beta-cyclodextrin, 3 g of citric acid, 0.5 

g of sodium dihydrogen phosphate, and 50 ml of 

deionized water were mixed together and placed in an 

ultrasonic bath for 20 min, and the mixture was placed 

at the temperature of 160 °C for 15 min. The obtained 

solid was washed several times with hot water (75°C) 

and 50% alcohol and finally dried at 105°C. In this 

stage, the obtained solid was dark brown granules. 

 

2.2. Characterization of the adsorbents 

In order to characterize the synthesized adsorbents, 

XRD1 analysis (Philips PW1825) was performed to 

determine the crystal phases. FTIR2 (Bruker Vector 33) 

technique was employed to identify the chemical bonds, 

                                                 
1 X-Ray diffraction 
2  Fourier-transform infrared spectroscopy 
3  Scanning Electron Microscopy 

and the functional groups of the compounds. SEM3 

(Cambridge S-360) was also used to study the 

morphology and structure of the samples.  
  

3. RESULTS AND DISCUSSION  

To determine the characteristics of the adsorbents, 

several techniques were employed. The XRD analysis of 

beta-cyclodextrin-citric acid, beta-cyclodextrin-

sawdust, and beta-cyclodextrin-alumina polymer 

adsorbents showed the characteristic peak attributed to 

the beta-cyclodextrin polymers appeared at 2θ=18° 

(Abarca,  et al., 2016). The characteristic peaks of 

alumina (ICDD, card number 00-010-0173 of α-Al2O3) 

were also detected (Mohammed, Khodair, & Khadom, 

2020). The SEM images of the beta-cyclodextrin 

samples, beta-cyclodextrin-citric acid polymer, 

sawdust, beta-cyclodextrin-sawdust, alumina, and beta-

cyclodextrin-alumina showed the morphology 

differences of the adsorbents and their bases. In these 

samples, coating the particles with beta-cyclodextrin 

layer reduced their surface roughness. The FTIR spectra 

of the beta-cyclodextrin-citric acid, beta-cyclodextrin-

sawdust, and beta-cyclodextrin-alumina were recorded. 

The peak at 1746 cm-1 due to the stretching vibrations of 

C=O bonds belonged to the ester and carboxyl groups in 

the formed polymer. The peak at 1458 cm-1 was due to 

the C-O-C stretching vibration of the ester groups. The 

absorption caused by the ester groups indicated that the 

hydroxyl groups of beta-cyclodextrin reacted and 

condensed with the carboxyl groups of citric acid to 

form the beta-cyclodextrin polymer. The peak at 3448 

cm-1 that emerged due to the stretching vibration of the 

O-H groups belonged to the hydroxyl and carboxyl 

groups in the beta-cyclodextrin polymer, indicating that 

the structure of beta-cyclodextrin was preserved in the 

formed polymer (Zhao, et al., 2009a, Patil Dipak, et al.. 

2012). The peaks of alumina at 444 cm-1 and 578 cm-1 

were also detected in the structure of beta-cyclodextrin-

alumina adsorbent, showing that the adsorbent was 

placed on the alumina. 

In addition to the main polymer adsorbent 

(betacyclodextrin-citric acid), adsorption tests on the 

betacyclodextrin-sawdust and betacyclodextrin-alumina 

adsorbents were also carried out, and the obtained 

results were analyzed. The change in their adsorption 

capacity over time was also studied. The time required 

to reach equilibrium for the adsorbents was about 210 

min. The kinetic data were fitted to pseudo-first-order 

and pseudo-second-order models, and the kinetic 

parameters were calculated. It was revealed that the 

correlation coefficients for fitting the data with the 

pseudo-second order model were larger than those of the 

other model (Li, et al., 2011). The tests showed that the 

removal percentage of paranitrophenol was reduced 

with the increase in the pH, and the maximum amount 

of removal was obtained at the pH of 4.48. According to 

the tests, paranitrophenol in the aqueous solution was 

moderately acidic (pKa ~7.15), and the formation of 

ionic form in water was highly dependent on pH. In case 
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the pH value of the solution exceeds the pKa value (the 

environment becomes alkaline), paranitrophenol is 

converted to the negative phenolate ions. On the 

contrary, at the pH values lower than pKa, the molecular 

form of paranitrophenol is present in the solution, and 

paranitrophenol is adsorbed molecularly on the surface 

of the adsorbent. According to the findings, with the 

increase in the adsorbent dosage, the percentage of the 

paranitrophenol removal increased, and the removal 

percentages at the same dosage of the adsorbents were 

different. In order to investigate the adsorption 

isotherms, five concentrations were selected for 

paranitrophenol and after reaching the equilibrium, the 

concentration values were fitted to Langmeier and 

Freundlich isotherms. The values of the correlation 

coefficients (R2) for the Freundlich isotherm were 

larger, consistent with the results from the previous 

research (Tang, et al., 2007). The nature of reaction 

(either endothermic or exothermic) can be determined 

by examining the changes in the amount of adsorption 

based on temperature variations. Thermodynamic 

parameters were obtained from the thermodynamic 

distribution coefficients at different temperatures. The 

thermodynamic parameters for the adsorption of 

paranitrophenol by all the adsorbents were evaluated. 

The negative sign of the standard enthalpy changes 

(∆H°) indicated the exothermic nature of the process, the 

negative standard entropy changes (∆S°) confirmed the 

reduction of disorder in the solid-liquid interface, and 

the negative value of ∆G° denoted the spontaneity of the 

adsorption reaction (Cotoruelo, et al., 2012). 

  
4. CONCLUSION 

In this study, three environmentally-friendly 

adsorbents with satisfactory efficiency and low risk 

were synthesized using beta-cyclodextrin. In fact, the 

greenness of beta-cyclodextrin and other reagents used 

in the synthesis process is one of the highlights of this 

research. The synthesized adsorbents were used to 

remove paranitrophenol from water. The kinetics of all 

three adsorption models followed the pseudo-second 

order model. The equilibrium data of the adsorbent 

showed more compatibility with the Freundlich model. 

The qmax values for beta-cyclodextrin-citric acid, beta-

cyclodextrin-sawdust, and beta-cyclodextrin-alumina 

adsorbents were obtained as 40.98, 43.29, and 38.46 

mg/g, respectively. Upon increasing the pH, the removal 

percentage of paranitrophenol by all three adsorbents 

decreased. In all of the adsorbents under study, 

increasing the adsorbent amount elevated the removal 

percentage of paranitrophenol. The thermodynamic 

analysis of the adsorption revealed that the reactions 

were spontaneous and exothermic with reduced entropy 

at the solid-liquid interface. 
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 مقدمه -1
 کیتروآروماتین باتیاز ترك یك( ی (1PNPتروفنلیپاران

ز ا یاریبس دیتول یحدواسط برا ایخام و  یماده کیاست كه 

 ها،كشمانند مواد منفجره، داروها، آفت ییایمیمحصولات ش

و مواد نگهدارنده چوب است.  یمصنوع هایرنگ ها،کپلاستی

  2ونیراتپا كشمشتقات حشره نترییاز سم یكی تروفنلیپاران

 یزا و سمجهش خطرناک، زا،پستانداران سرطان یاست كه برا

كه شامل  بوده یآل هایاز مولكول ینوع باتیترك نیا  .است

                                                 
 

1 Paranitrophenol 
2 Parathion 
3 Environmental Protection Agency  

 کیآرومات یمتصل به حلقه NO)2-(ترویگروه ن کیحداقل 

گرم بر  یلیم 100)كمتر از  تروفنلیپاران نیی. غلظت پاهستند

 یهیتصف یندهایبه طور موثر توسط فرآ تواندی( متریل

 یهیجزت یآن به سخت یشود، اما غلظت بالا هیتجز یكیولوژیب

 زاییبالا، سرطان تیبه علت سم تروفنلی. پارانشودیم کیولوژیب

 ستیز طیتوسط آژانس حفاظت از مح تجمع، تیو خاص

 دارتیاولو هایندهیاز آلا یكیبه عنوان  (EPA) 3كایآمر

)Nakatsuji, ; Chern & Chien, 2003شناخته شده است 

 تاریخچه مقاله:

 06/01/1402ثبت اولیه: 

 21/04/1402شده:  دریافت نسخة اصلاح

 24/05/1402پذیرش قطعی: 

آلی و از  هاییندهعنوان یكی از آلابه از آب  (PNP)های زیادی برای حذف پارانیتروفنلروش تاكنون      هدیچک 

ها حذف این آلاینده توسط جذب سطحی و با سنتز جاذب ،در پژوهش حاضر است. كار رفتهبهتركیبات نیتروآروماتیک 

وشی سبز رابتدا پلیمر بتاسیكلودكسترین نامحلول در آب به رو،اینازقرار گرفت.  یبرپایه سیكلودكسترین موردبررس

دست آمد و به 7/166و نرخ تورم درصد  25/81ن با راندما ،دهنده عرضیعنوان عامل اتصالتوسط سیتریک اسید به

 ببه ظرفیت جذجذب مورداستفاده قرار گرفت. درادامه باتوجه هایدر آزمایشهای ساختاری، یابیپس از مشخصه

منظور افزایش سطح تماس استفاده شد و اره و آلومینا بهها ازجمله خاکآمده برای پلیمر موردنظر، از برخی پایهدستبه

 ، غلظت اولیهpHازجمله زمان تماس، )ها، اثر پارامترهای مختلف بعد از نشاندن سیكلودكسترین بر روی این پایه

ای همعادلات سینتیكی و ایزوترم همچنینها بررسی شد. ظرفیت جذب آنبر روی   (جاذب مقدارپارانیتروفنل، دما و 

م دودرجهشده، سینتیک جذب از مدل شبههای سنتزجذب مورد تحلیل قرار گرفتند و مشخص شد كه برای جاذب

های برای جاذب maxqهای تعادلی با مدل فرندلیچ سازگاری بیشتری دارند. مقادیر كند و دادهپیروی می

 46/38 و 29/43 ،98/40 یبتترآلومینا به-اره و بتاسیكلودكسترینخاک-سیتریک، بتاسیكلودكسترین-یكلودكسترینبتاس

 ی آزاد گیبسو انرژ نتروپیانتالپی، آبررسی و تغییرات  نیز ترمودینامیک جذبهمچنین دست آمد. بر گرم به گرمیلیم

 .دبرای هر سه مدل جاذب محاسبه شاستاندارد 
 

  https://doi.org/10.30501/jamt.2023.389008.1269            URL: https://www.jamt.ir/article_177465.html 

 ها:کلیدواژه
 سیكلودكسترین،

 پارانیتروفنل،

 آلاینده،

 جذب سطحی 
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Xiong ; Pandey & Mishra, 2014; Salehi, & Kawase, 2015

.)2015 et al.,Zhang ; et al., 2018 
 ردواز آب م تروفنلیحذف پاران یبرا یمختلف هایروش

 ونیاسدی، اكسیاستفاده قرار گرفته كه عبارتند از: جذب سطح

 بیتخر ،یكروبیم بیتخر و،یكروویبا ما یزوریكاتال

 ییایمیروشالكت یهیروش الكتروفنتون و تصف ،یستیفتوكاتال

(Pandey & Mishra, 2014.) سهولت  لیبه دل یجذب سطح

 از جاذبها، به عنوان ایگسترده فیو در دسترس بودن ط یراهبر

آب مطرح شده است. به  یهیمناسب در تصف هایاز روش یكی

 و ترارزان هایتوسعه جاذب یبرا یمتعدد هایروش یتازگ

 هستند مورد مطالعه قرار گرفته دهایساكار یپل حاوی كه موثرتر

 ، نشاسته  و نیتیمانند ك ییدهایساكار یپل ژه،یاست، به و

اص خو ژه،یساختار و لیبه دل  مرهایوپلیب نای. هامشتقات آن

 یریبالا و انتخاب پذ یرپذیمنحصر به فرد، واكنش ییایمیش

ور و فلزات، كه به خاطر حض کیآرومات باتینسبت به ترك یعال

توجه  هاست،آن یمریپل هایرهیدر زنج رپذیواكنش هایگروه

نوع مهم از مشتقات  کی. اندرا به خود جلب نموده یادیز

. هستند لوزهایكلوآمیس ای )(CDs 1هانیكلودكسترینشاسته، س

 هایلمولكو در هیدروكسیل هایبه علت داشتن گروه آنها

ولی با توجه به ساختار  ند،آیمی نظر به قطبی كاملا گلوكز

 ربهمنحص و جالب هایویژگی كنندفضایی خاصی كه اختیار می

 یدر دو انتها لیدروكسیه هایحضورگروه. دارند فردی

. شودیم آبماده در  نیا یرپذیموجب انحلال ،مخروط

و  -)آلفا هانیكلودكستریس ریاز سا نیكلودكستریبتاس تیحلال

 یحضور حفره نیهمچن .است( كمتر نیكلودكستریس-گاما

-بآ زبانیم هایبتوانند ملكول شودیباعث م یمركز  زگریآب

دهند. بنابراین داخل مخروط  یرا در خود جا زگری

یرون كه ب یسیكلودكسترین نسبتا غیر قطبی است در حال

 همین به. شود حل آب در تواندمولكول آبدوست  است و می

  یدرهم جا یهاكمپلكس توانندیم هانسیكلودكستری دلیل

كیبات روسیعی از ت یگستره با را( میزبان-مهمان های)كمپلكس

. در این دهند لیكمپلكس شدن مولكولی تشك سمیاز طریق مكان

  یزبانم سیكلودكسترین حفره درون  مهمان مولكول ها،كمپلكس

 .شودمی داشته نگه

 نیستركلودكیاز بتاس یمریهدف سنتز پل قیتحق نیا در

                                                 
1 Cyclodextrins 

و  د،یاس کیتریسبز مانند س یعرض یعامل اتصال دهنده کیبا 

 تی( به منظور بهبود ظرفنای)خاک اره و آلوم هیاستفاده از دو پا

 یمسلولز و ه ن،یگنیاره شامل ل خاک. است تروفنلیجذب پاران

 دونیدر پ یاست كه نقش مهم یفنل یپل هایسلولز و گروه

 & ,Aydin, Bulut) مختلف دارد هایسمیمكان قطری از هارنگ

Yavuz, 2004.) 

های قبل تحقیقاتی در این زمینه انجام شده است  در سال

 یقاسم ذوالفقار 2016 بعنوان مثال در سال

(Zolfaghari, 2016 )مهمان را با استفاده از -زبانیتعاملات م

ذف به منظور ح نیكلودكستریبتاسحاوی  متخلخلكربن نانو

پژوهشگر در  نیكرد. ا بررسی  هاكشو آفت تروفنلیپاران

گرم بر  یلیم 100را  ممیجذب ماكس تیخود ظرف شاتیآزما

و همكاران  نیسما سالگ 2017در سال . گرم گزارش كرد

)Salgın, Salgın, & Vatansever, 2017( یهیبر پا ینانواسفنج 

ت انایزوسیا ید لنیبا استفاده از هگزامت نیكلودكستریس

(HMDI) ریسنتز نمودند و تاث یعامل اتصال عرضه عنوان ب 

ر كردند و د یسنتز جاذب بررس یواكنش را بر رو یپارامترها

استفاده  تروفنلیجاذب به منظور حذف پاران نیاز ا تینها

 یجذب سازگار زوترمای كه داد نشان هاآن شاتینمودند. آزما

 هاآن ممیجذب ماكس تیدارد و ظرف رییبا مدل لانگمو یشتریب

تیان و همكاران، با  2020در سال  .گرم بر گرم بود یلمی 1

 هیوان مواد اولبه عن نیكلودكستریگرافن و بتا س دیاكس استفاده از

تز نی، جاذبی سبه عنوان عامل اتصال عرض نیدریكلروه یو اپ

بررسی كردند.  تروفنلیپاران آن را در جذب عملكرد نموده و 

گرم بر گرم در دمای میلی 117.28ظرفیت جذب این جاذب 

 گزارش شد 8.0حدود  pHكلوین و در  313جذب 

), 2020et al. ,Tian(. 

املا ك یحاضر در استفاده از واكنشگرها قیتحق ینوآور

بهبود  افزایش سطح وبه منظور  مختلف هیسبز و استفاده از دو پا

در  یجامع بررسیتاكنون  نی. همچناستجذب  تیظرف

 ندیفرا اتیجزئ افتنیكامل جذب و  شاتیخصوص انجام آزما

 نیدكستركلویسبز بتاس یمرهایپل یبر رو تروفنلیجذب پاران

 انجام نشده است.
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 روش تحقیق -2

مواد شیمیایی استفاده شده در این تحقیق از شركت مرک 

 تهیه شدند. (Analytical Grade)و با خلوص بالا 

 

 هاجاذبسنتز  -2-1

ده ش جاذب پلیمری بتاسیکلودکسترین اتصال عرضی

روشی كه برای سنتز این جاذب انتخاب شد  با سیتریک اسید:

است. به   )et al., 2009a ,Zhao(روش دانگ ژاو و همكاران 

لیتر آب میلی 25گرم پلی وینیل الكل در  1این صورت كه ابتدا 

 70-80ی دمایی دیونیزه در یک حمام آب گرم در محدوده

 ومخلوط  رریاست یرودقیقه بر  90گراد به مدت ی سانتیدرجه

محلول كاملا شفاف به دست آمد.  کیكاملا در آب حل شد و 

 5/0و  دیاس کیتریگرم س 5 ن،یكلودكستریگرم بتاس 10سپس 

آب  گرید تریل یلیم 25فسفات و  دروژنیه ید میگرم سد

 .الكل اضافه شد لینیو یبه محلول كاملا شفاف پل زهیونید

محلول حاصله همچنان در حمام آب گرم همزده شد )به مدت 

 مخلوط كاملا همگن به دست آمد. کیكه  یساعت( تا زمان مین

-درجه 140 یدر دما کیآون ترموستات کیسپس مخلوط در 

كه  جاییاز آن ساعت قرار گرفت.  4و به مدت  گرادیسانت ی

بود، آب موجود در واكنش  زظرف واكنش در داخل آون كاملا با

از شد. آغ ونیزاسیمریواكنش پل جهیرانده شد و درنت رونیبه ب

 کیتریس ،یاصل یدهندهواكنش نیكلودكستریسنتز بتاس نیدر ا

 یدنافزو یماده کیالكل  لینیو یپل ،یعامل اتصال عرض دیاس

 میده و سددر آب ش نیكلودكستریبتاس شتریب تیكه باعث حلال

 راندمان اتصال عرضی بود. زوریكاتال زین سفاتف دروژنیه ید

 : )et al., 2009a ,Zhao( عبارت است از

 

Y  (1)معادله  =
Wc−Wp

Wc
∗ 100 

 

وزن جاذب بعد از  Wcدر این رابطه پارامترهای 

وزن  Wpگراد است و ی سانتیدرجه 140پلیمریزاسیون در دمای 

 50جاذب بعد از شست و شوی نهایی و خشک شدن در دمای 

 گراد است كه هر دو نیز بر حسب گرم هستند.ی سانتیدرجه

                                                 
1 Swelling rate 
2 Ultrasonic bath 

  شودپلیمر در آب به صورت زیر محاسبه می (SR) 1نرخ تورم

), 2009et al. ,Farris(: 

 

SR (2)معادله  =
W1−W0

W0
∗ 100 

 

وزن  1Wو  نیكلودكستریبتاس مریوزن پل 0W رابطهنیدرا

 .استشده برحسب گرم متورم مریپل

یگرم پل 1/0ابتدا  :نایآلوم-نیکلودکستریجاذب بتاس -

با استفاده از حمام آب داغ  زهیونیآب د تریلیلیم 5الكل در لینیو

و  نایگرم آلوم 1سلسیوس( حل شد. سپس  درجه 80 ی)دما

الكل لینیویبه محلول شفاف پل نیكلودكستریگرم بتاس 3/0

 هاضافبه مخلوط  زی( نتریلیلیم 5) زهیونیآب د یهافزوده شد و بق

قرار گرفت  2فراصوتدر حمام  قهیدق 10مدت و بعد بهگردید 

تا همگن شد. سپس نمونه مجدداً در حمام آب داغ قرار گرفت 

در  خانهگرمدست آمد. بعدازآن در به كدستیدوغاب  کیتا 

ساعت قرار گرفت تا  24مدت سلسیوس به درجه 45 یدما

 درآمد. یصورت پودرجاذب به تیشد. درنها لیواكنش تكم

 هار خاک-سنتز جاذب پلیمری بتاسیکلودکسترین

(β-CD-SD): نپلیمر بتاسیكلودكستری روشی كه برای سنتز-

 و همكاران هوانتخاب شد روش ( β-CD-SD)خاک اره 

)al., 2014et  ,Hu(  اره )مش ابتدا خاک ،كهصورتنیابه. است

الک شد و سپس  80و  60 های( توسط الک با مش80-60

 بعد .شو داده شدوشست زهیونیآب د توسطدقت بار بانیچند

ساعت خشک شد.  24مدت درجه سلسیوس به 105 یدر دما

 ،دیاس کیتریگرم س 3 ن،یكلودكستریگرم بتاس 5اره، گرم خاک 2

 زهیونیآب د تریلیلیم 50فسفات و  دروژنیهید میگرم سد 5/0

 قهیدق 20مدت به فراصوتحمام  کیبا هم مخلوط شده و در 

-بهدرجه سلسیوس  160 یقرار گرفتند. سپس مخلوط در دما

ط بار توسنیآمده چنددستقرار گرفت. جامد به قهیدق 15مدت 

شو ودرصد شست 50درجه سلسیوس( و الكل  75 یآبگرم )دما

درجه سلسیوس خشک شد.  105 یدر دما تیداده شد و درنها

 ایرنگ قهوهآمده بهدستجامد بهی هاگرانول ،مرحله نیدر ا

 بود. رهیت
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 هاجاذبمشخصه یابی  -2-2

 یابیموردنظر، جهت مشخصه هایبعد از سنتز جاذب

 نییجهت تع XRD (Philips PW1825)ی زهایاز آنال  هاآن

 ییجهت شناسا FTIR (Bruker Vector 33)ی، ساختار بلور

                    SEM و ،باتیترك یعامل یهاو گروه ییایمیش یوندهایپ

(Cambridge S-360)  و ساختار  شناسیریخت یبررس یبرا

 استفاده شد.

 

 های جذبآزمایش -2-3

در   (PNP)تروفنلیپاران غلظت یریگجهت اندازه

 +1PG Instruments -(T80ی نوریسنجفیمحلول، از روش ط

Limited)  نور در نهیشیو جذب ب maxλ  نانومتر و  5/313حدود

 .استفاده شد ونیبراسیكال یمنحن هیته

گرم میلی 800 مقدار ،جذب کینتیس یمنظور بررسبه

از در لیتر  گرمیلیم 50 محلول تریلیلیم 200 جاذب در

 زانیم ،بارکی قهیدق 20قرار گرفت و سپس هر  تروفنلیپاران

خوانده شد و بعد از  نوری سنجطیفجذب آن توسط دستگاه 

 ونیاسبری)توسط نمودار كال غلظتجذب به  ریمقاد نیا لیتبد

رابطه محاسبه شد.  کیجذب هر  تی( ظرفmg/L1/0 با دقت 

یم ریصورت زبهو ظرفیت تعادلی جاذب  (R) درصد حذف

 :باشد

 

R =
C0−Ce

Ce
× (3)معادله                                               100  

 𝑞𝑒 =
𝑉(𝐶0−𝐶𝑒)

𝑊
(4)معادله                                                      

 

رم گیلیبر حسب م یجذب تعادل تیظرف eq رابطهنیدرا

برحسب  تروفنلیحجم محلول پاران V ،(mg/g) بر گرم جاذب

محلول  یو تعادل هیغلظت اول بیترتبه  eC و 0C ، (L)تریل

 یمقدار جاذب مصرف W وmg/L  برحسب تروفنلیپاران

 .است (g) برحسب گرم

جذب ابتدا  تیظرف یبر رو pH اثر یمنظور بررسبه

 کیانتخاب شد كه با استفاده از سولفور pH ( ،35/2-10/2)چند

 اچیپ توسط دستگاهpH ، نرمال 1/0 دیدروكسیه میو سد دیاس

شد. سپس مقدار مشخص جاذب  میتنظ ریمقاد نیا یبر رو متر

با  تریلیلیم 25) تروفنلیپاران یحاو هایگرم( به ارلن 1/0)

                                                 
1 Spectrophotometry  

به  دنیو بعد از رس دی( اضافه گردتریبر ل گرمیلیم 50غلظت 

دستگاه خوانده شد.  روی از هامقدار جذب آن ،زمان تعادل

 مقادیر زیجذب ن تیر جاذب بر ظرفااثر مقد یبررس یبرا

 25گرم( در  2/0و  15/0، 1/0، 05/0، 03/0از جاذب ) یمختلف

ی ر پد تروفنلیمحلول پاران تریدر ل گرمیلیم 50محلول  تریلیلیم

 ه،یغلظت اول) عوامل ریثابت در نظر گرفتن سا باو  25/6 اچ

 یاثر دما بر رو یمنظور بررسبه .انتخاب شد(  pHزمان، دما و

سلسیوس( انتخاب  درجه 40و  30، 20جذب چند دما ) تیظرف

 .دماها انجام شدند نیجذب در ا هایشیو آزما

 

 نتایج و بحث -3
-جاذب XRD زیآنال بیترتبه الف، ب و ج(-1) شكالاَ

 د،یاس کیتریس-نیكلودكستریبتاس مریپل های

را  نایآلوم-نیكلودكستریخاک اره و بتاس-نیكلودكستریبتاس

 یمرهایمربوط به پل مشخصه قله .دهندینشان م

این كه در  شودیظاهر مدرجه  θ2=18در  نیكلودكستریبتاس

ی هاهمچنین قله .)2016et al. ,Abarca ,(شود یم دهیداشَكال 

، 4/25، 4/57، 35، 8/43، 5/52تقریبا  Ɵ2مشخصه آلومینا )

.  شودیمدرجه( در شكل )ج( دیده  5/66و  7/37، 1/68

(ICDD آلفا یبرا 00-010-0173، كارت مرجع شماره-

 (. et al., 2020 ,Mohammed) )نایآلوم

 نیكلودكستریبتاس یهانمونه SEM ری( تصاو2شكل )  

 اره(، خاک)ب کیتریس دیاس-نیكلودكستریبتاس مری)الف(، پل

)ث( و  ناآلومی ،(ت) ارهخاک-نیكلودكستربتاسی ،(پ)

جهت  متریلیم 1)ج( را در ابعاد  نایآلوم-نیكلودكستریبتاس

 شانیهاهیشده و پاساخته یهاجاذب شناسیختیر سهیمقا

ها، پوشش ذرات نمونه نیكه در ا رسدمی نظر. بهدهدیم ننشا

 ده است.سطح ش یسبب كاهش زبر نیكلودكستریبتاس هیبا لا

 د،یاس کیتریس-نیكلودكستریبتاس FTIR هایفیط( 3) شكل

را  نایآلوم-نیكلودكستریاره و بتاسخاک-نیكلودكستریبتاس

 دهد.ینشان م
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)الف(،  سیتریک اسید-پلیمر بتاسیكلودكسترین XRDآنالیز . 1 شکل

 لومینا )ج(آ-خاک اره )ب(، بتاسیكلودكسترین-بتاسیكلودكسترین

 

 یناشالف( -3)در شكل  cm 1746-1 ظاهرشده در قله

استر  هایمربوط به گروه C=O یوندهایپ یاز ارتعاشات كشش

در  یاقله نی. همچناست ،شدهلیتشك مریدر پل لیو كربوكس
1-cm 1458 یارتعاش كشش لیدلوجود دارد كه به C-O-C 

می تواند استر  هایاز گروه یاست. جذب ناش سترا هایگروه

با  نیكلودكستریبتاس لیدروكسیه هایكه گروه باشد معنانیابه

 واكنش داده و متراكم شده دیاس کیتریس لیكربوكس هایگروه

  ست.اشده  لیتشك نیكلودكستریبتاس مریپل جهیدرنت و

ناشی از ارتعاش  cm3448-1 همچنین پیک مشاهده شده در

های هیدروكسیل و است كه به گروه O-Hهای كششی گروه

كربوكسیل در پلیمر بتاسیكلودكسترین مرتبط است كه نشان 

ساختار بتاسیكلودكسترین در پلیمر تشكیل شده حفظ دهد می

 .et al., 2009a ,Zhao ;atil Dipak R., 2012(P(شده است 

 

 
 بتا سیكلودكسترین )الف(،  SEM تصاویر .2 شکل

اسید سیتریک )ب(، خاک اره )پ(، -پلیمر بتا سیكلودكسترین

 خاک اره )ت(، آلومینا )ث(، -بتاسیكلودكسترین

 آلومینا )ج(-بتاسیكلودكسترین

 

 cm3451-1 ، پیک ظاهر شده در(ب-3ل)با توجه به شك

های هیدروكسیل و كربوكسیل در جاذب مورد به گروه مربوط

ناشی از ارتعاش  cm1747-1باشد و پیک ظاهر شده در نظر می

 های استر است.مربوط به گروه C=Oكششی پیوندهای 

توان دریافت كه ساختار بتاسیكلودكسترین در همچنین می

 جاذب حفظ شده است. این بدین معناست كه پلیمر

سیتریک اسید بر روی سطح خاک اره -بتاسیكلودكسترین

  تشكیل شده است كه با كار كیوآی هیو و همكاران

(Hu et al., 2014 ).مطابقت دارد 

در  ظاهرشده هایكه قله دهدیمج( نشان -3) شكل

مربوط به  cm1031-1و  1158، 1653، 2932، 3406

ر ساختار د زین نایآلوم هایقله یبرخو  است نیكلودكستریبتاس

 578و  444های قله) اندآمده نایآلوم-نیكلودكستریجاذب بتاس
1-cmیكه جاذب موردنظر بر رو افتیدر توانیم نینابرا(. ب 

  نشانده شده است. نایآلوم

در این بخش علاوه بر جاذب پلیمری اصلی 

سیتریک اسید(، آزمایشات جذب بر روی -)بتاسیكلودكسترین

-نخاک اره و بتاسیكلودكستری-ی بتاسیكلودكسترینهاجاذب

  شوند.می و نتایج بررسی آلومینا نیز انجام

 )ب(

 )ب( )الف(

 )ت( )پ(

 )ج( )ث(
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 پارانیتروفنلپارامترهای سینتیكی جذب  .1 جدول

2R (mg/g) eq (1/min)1K  شبه درجه اولln(qe − qt) = lnqe − K1t 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0112 4/45 0/9844

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0107 5/52 0/9888

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0103 8/71 0/9894
2R (mg/g) eq (g/mg.min)2K   شبه درجه دومt

qt
=

1

K2qe
2 +

t

qe
 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/00036 8/89 0/992

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/00305 7/95 0/9892

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0005 12/59 0/9917

 

 
 )الف(، اسید سیتریک-پلیمر بتا سیكلودكسترین FTIR طیف .3 شکل

 لومینا )ج(آ-خاک اره )ب(، بتاسیكلودكسترین-بتاسیكلودكسترین

 

زمان  تجذب با گذش تیظرف راتییتغ (4)در شكل 

نشان داده شده  نایاره و آلومهمراه خاکسه مدل جاذب به یبرا

به تعادل  دنیزمان رس داستیطور كه از شكل پهمان است.

است. همچنین  قهیدق 30ساعت و  3 حدود هاجاذب یبرا

دوم درجهشبهو  اوّلدرجههای شبهی سینتیكی با مدلهاداده

( نشان داده 1برازش شده و پارامترهای سینتیكی در جدول )

ی بستگهمكه ضریب  شودیم( دیده 5شده است. در شكل )

 و نزدیک تربزرگدوم، درجه با معادله شبه هادادهبرای برازش 

 . )et al., 2011 ,Li(به واحد است 

( مشاهده 6در شكل ) تروفنلیپارانبر درصد حذف  pHاثر 

درصد  pHكه از شكل پیداست با افزایش  طورهمان. دشویم

  pH؛ البته این كاهش تا  ابدییمحذف پارانیتروفنل كاهش 

، كاهش pH نیبعدازای دارد؛ اما ترمیملاشدت  93/6حدود 

و بیشترین مقدار حذف  دیآیموجود بیشتری در درصد حذف به

 .دهدیمرخ  =48/4pHدر 

 

 
 گذشت زماننمودار تغییرات ظرفیت جذب با . 4شکل
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  معادله شبه درجه دومبا  هابرازش دادهنمودار .  5شکل

 
 بر روی درصد حذف پارانیتروفنل pHنمودار اثر  .6شکل

 

 
 نمودار اثر مقدار جاذب بر روی درصد حذف پارانیتروفنل .7 شکل

 

 
 برای سه مدل جاذب ایزوترم جذب فروندلیچنمودار  . 8شکل

 

ت متوسط اسیدی اس طوربهپارانیتروفنل در محلول آبی 

(15/7 pKa ~ )شدت وابسته بهو تشكیل فرم یونی در آب به 

pH  .كهیزماناست pH  محلول بیشتر ازpKa  شود )محیط بازی

؛ شودیمی منفی فنولات تبدیل هاونشود(، پارانیتروفنل به ی

پارانیتروفنل  ملكولی فرم،  pKa های كمتر از pHدر  كهیدرحال

مولكولی و نه  صورتبهپارانیتروفنل  در محلول وجود دارد و

یمهای فنولات(، بر سطح جاذب جذب یونی )آنیون صورتبه

جذب  ،های بازی pHدلیل است كه در همین. بهشود

گفت كه تعاملات  توانیم نیبنابراپارانیتروفنل كمتر است. 

و  زیگرآبلات پیوند هیدروژنی، تعام ازجملهمولكولی 

نیروهای واندروالس عوامل مهم در جذب پارانیتروفنل بر روی 

دُز جاذب بر  ریتأث( 7)شكل . )Ofomaja, 2011( جاذب هستند

طور كه همان. دهدیمرا نشان  تروفنلیدرصد حذف پاران یرو

درصد حذف  ،دُز  جاذب شیافزابا  داستیاز شكل پ

یافته و درصد حذف در دُز یكسان  شیافزا مقداری تروفنلیپاران

  متفاوت است. هاجاذببرای 

 یغلظت برا 5 ،جذب هایزوترمیا یمنظور بررسبه

بر  گرمیلیم 100و  80، 60، 40، 20انتخاب شد ) تروفنلیپاران

 سپس .ارلن قرار گرفت کیدر  کیاز هر  تریلیلیم 25( و تریل

 دنیو بعد از رس ریخته شد ارلنگرم جاذب در هر  1/0مقدار 

 یتعادل ریخوانده شد. سپس مقاد کیهر  نوری جذب ،به تعادل

طور مانه داده شدند. قیتطب چیو فرندل رییلانگم هایزوترمیبا ا

 ،داستپی( 2) در جدول R)2( یبستگهم بیضرا ریكه از مقاد

 هایبا داده چیفرندل زوترمیا ، مدلهر سه مدل جاذب یبرا

 دارد كه با تحقیقات قبلی مطابقت دارد یشتریب یسازگار یتعادل

(et al., 2007 ,Tang).  ،سطح ناهمگن و با در این مدل

 در رابطه .گرددیفرض م ،جذب مختلفِ انرژیِیی با هامكان

 دهندهنشان nكه پارامتر  هستند چیفرندل ثوابت fKو  n چیفرندل

از قدرت جذب است. در  یاریجذب و مع ندیمطلوب بودن فرا

 جذب را ندیكه مطلوب بودن فرا است کیتر از بزرگ n نجایا

 .استجذب  تیظرف دهندهنشان زین fK نی. همچنرساندیم

توسط برخی از مطالعات  شدهگزارش( ظرفیت جذب 3جدول )

 .دهدیمقبلی را نشان 

 توانیجذب برحسب دما م زانیم راتییتغ یبا بررس

  .را تعیین كردگرماده بودن(  ای ریواكنش )گرماگ تیماه
 

y = 0.9085x - 1.9111

R² = 0.9999

y = 0.9111x - 0.6604
R² = 0.9997

y = 0.8944x - 0.3569
R² = 0.9993
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 . پارامترهای تعادلی جذب پارانیتروفنل2جدول 

2R n fK  مدل فرندلیچ)eC(ln)+1/n fK()=lnen(ql 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/14 1/10 0/9999

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/69 1/11 0/9993

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/51 1/09 0/9997
2R (mg/g) mq g)m(L/lK   مدل لانگمویرCe

qe
=

Ce

qm
+

1

K1qm
 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0029 40/98 0/9875

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0058 43/29 0/9912

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0044 38/46 0/9901

 

 ظرفیت جذب گزارش شده توسط برخی از مطالعات قبلی. 3جدول 

 جاذب (mg/g)ظرفیت جذب  مرجع

Shen et al., (2015)   5/41  پیوند خورده به سیلیكاژلبتا سیكلودكسترین 

Zolfaghari, (2016) 100 حاوی بتاسیكلودكسترین كربن نانومتخلخل 

Salgın et al., (2017) 1 ی سیكلودكستریننانواسفنج بر پایه 

Tian et al., (2020) 28/117 بتا سیكلودكسترین بر پایه اكسید گرافن 

(Pratt, Wilson, Kozinski, & Mohart, (2010) 89/40 پلیمری از بتاسیكلودكسترین و اپی كلرو هیدرین 

Wilson, Pratt, & Kozinski, (2013) 4/45 ارآلدهیدگلوت-كیتوسان-بتاسیكلودكسترین ترپلیمرهای 
 

از اختلاف ثابت تعادل  یكینامیترمود  یپارامترها

( برحسب یكینامیترمود عیتوز بی)ضر K یكینامیترمود

صورت واكنش جذب به یبرا K. ندآییدست مدما به راتییتغ

 :شودیمحاسبه م ریز
 

𝐾 (5)معادله  =
𝐶𝐴𝑒

𝐶𝑒
 

 

ده شجذب ندهیآلا ریمقاد بیترتبه eC (mg/g) و AeC (mg/g) كه

و  AeCمقادیر . هستندآن در محلول  یبر جاذب و غلظت تعادل

eC مناسب فرآیند بدست آمده و در از مدل ایزوترم  توانندمی

 محاسبات استفاده شوند.

 انتروپی و J/mol)( °∆H استاندارد ینتالپآ راتییتغ

و عرض از  بیاز ش سطحی، جذب J/mol.K)( °∆S استانداردِ

 دیآیدست مبه(  (ln(K) versus 1/T)،1ی وانت هوفمبدأ منحن
Kheirabadi, Tabrizi, & (, )Khan & Singh, 1987(

 )Sangpour, 2019 
 

ln(K) (6)معادله  = −
∆H°

RT
+

∆S°

R
  

                                                 
1 Van’t Hoff   

 

 T ، و(J/mol K 314/8) گاز یثابت جهان R كه در آن

 آزاد یانرژ راتییو تغ است (K) نیحرارت مطلق كلودرجه

)an Salm: دیآیدست مبهنیز از رابطه زیر  ∆G° (J/mol) بسیگ

 .), 2016YavariSalman Tabrizi & (, ), 2018Tabrizi et al. 
 

°G∆ (7)معادله  = −RT ln (K) 

 

جذب  یرا برا یكینامیترمود یپارامترها (4)جدول 

علامت  .دهدیشده نشان متوسط سه جاذب سنتز تروفنلیپاران

 ،ندیراف زا بودننشانگر گرما ،استاندارد ینتالپآ راتییتغ منفی

در  ینظمیب كاهشدهنده نشان ،استاندارد یانتروپ منفی راتییتغ

 یمقدار منفو  یحجذب سط ندیدر فرا عیما-فصل مشترک جامد

°G∆ بودن واكنش جذب است یخوددهنده خودبهنشان زین 

)et al., 2012 ,Cotoruelo(. 
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 پارامترهای ترمودینامیكی جذب پارانیتروفنل .4جدول

G° (kJ/mol)∆ 
∆H° (kJ/mol) ∆S° (J/mol.K) 277 جاذب (K) 293 (K) 328 (K) 

 اسید سیتریک-جاذب بتاسیكلودكسترین 4/50- 12/92- 11/43- 11/63- 11/65-

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 7/80- 15/95- 13/46- 13/47- 13/90-

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 23/61- 19/65- 12/00- 12/48- 13/26-

 

 گیرینتیجه -4
سه مدل  ،نیكلودكستریپژوهش با استفاده از بتاس نیدر ا

نتز س ستیزطیخطر و دوستدار محكم ،مناسب ییجاذب با كارا

 ریو سا نیكلودكستریكه درواقع سبز بودن بتاس شد

 نیسنتز از نكات برجسته ا ندیمورداستفاده در فرا یواكنشگرها

 است. پژوهش 

از آب  تروفنلیحذف پاران برای ،شدهسنتز هایجاذب

وم ددرجههر سه مدل جاذب از مدل شبه کینتیس .استفاده شدند

هر سه مدل جاذب با مدل  یبرا یتعادل هایداده .كرد یرویپ

درصد حذف  pH شیبا افزا .دادنشان  یشتریب یسازگار چیفرندل

 یابر  maxqمقدار یافت. پارانیتروفنل توسط هر سه جاذب كاهش

 د،یاس کیتریس-نیكلودكستریبتاس هایجاذب

  بیترتبه نایلومآ-نیكلودكستریاره و بتاسخاک-نیكلودكستریبتاس

هر  یبرا .دست آمدبر گرم به گرمیلیم 46/38و  29/43، 98/40

 تروفنلیدرصد حذف پاران ،مقدار جاذب شیافزا ،سه مدل جاذب

مدل  سه یجذب برا کینامیترمود یبا بررسبهبود بخشید. را 

 ،گرماده ،واكنش جذب تیجاذب مشخص شد كه ماه

 .بوده است ی و همراه با كاهش انتروپیخودخودبه

 

 سپاسگزاری -5
مولفین از پژوهشگاه مواد و انرژی جهت حمایت مالی 

تسهیلات آزمایشگاهی و آنالیز تشكر و و در اختیار گذاشتن 

 نمایند. می قدردانی
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