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Synthesis of Amine functionalized graphene oxide modified 
resorcinol formaldehyde aerogel as adsorbent for removal of 

Minocycline antibiotics from aqueous solution
   

ABSTRACT

Background and purpose: In recent years, concerns about the presence 
of pharmaceutical compounds in the wastewater have been increasing. 
Various types of residues of the widely used tetracycline family of antibiotic 
compounds are found in environmental waters in relatively low and 
persistent concentrations that have adverse effects on human health and 
the environment. The aim of this study was to synthesize high specific level 
organic aerogels to remove Minocycline antibiotics.
Materials and methods: In this study, resorcinol formaldehyde aerogel was 
synthesized using sol-gel process and dried by ambient drying. The aerogel was 
then modified using graphene and finally the performance of the synthesized 
samples as adsorbent under various parameters such as solution pH (2 -12), 
the amount of adsorbent (4-10 mg) and the time of contact of the adsorbent 
with the antibiotic (3-24 h) were evaluated. Raman spectroscopy, electron 
microscopy (FE-SEM) and BET tests were used to characterize the samples and 
then the removal efficiency of Minocycline antibiotic was measured by the 
samples using UV-Vis analysis.
Results: The results of BET test showed that the specific surface area of the 
resorcinol formaldehyde aerogel sample containing 1wt.% graphene was 
increased compared to the neat aerogel. Also, according to the results, it was 
found that the removal percentage of minocycline antibiotic for pure and 
modified samples is 71.6% and 92.1% at optimal pH of 4 and 6, respectively.
Conclusion: Graphene-modified resorcinol formaldehyde aerogel is a suitable 
adsorbent for removal of Minocycline antibiotic from aqueous solution.
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سنتز ايروژل رزورسينول فرمالدهيد اصلاح شده با گرافن به عنوان جاذب جهت 
حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين از محلول هاى آبى

    

چكيد          ه

است.  افزايش  حال  در  پساب  در  دارويى  تركيبات  حضور  از  نگرانى  اخير  سال هاى  در  هدف:  و  زمينه 
انواع مختلفى از باقى مانده  تركيبات آنتى بيوتيك هاى پركاربرد خانواده  تتراسايكلين در آب هاى محيطى 
در غلظت هاى نسبتاً  كم و به طور مداوم يافت مى شوند كه اثرات نامطلوبى بر سلامتى انسان و محيط 
آنتى بيوتيك  حذف  جهت  ويژه بالا  سطح  با  آلى  ايروژل هاى  سنتز  هدف  با  حاضر  مطالعه  دارند.  زيست 

مينوسايكلين انجام شد.
مواد و روش ها: در اين پژوهش، ايروژل رزورسينول فرمالدهيد با استفاده از روش سل-ژل سنتز و تحت 
عملكرد  نهايت  در  و  گرديد  اصلاح  گرافن  از  استفاده  با  ادامه ايروژل  در  گرديد.  خشك  محيطى  شرايط 
نمونه هاى سنتز شده به عنوان جاذب تحت پارامترهاى مختلف از قبيل pH محلول (2-12)، مقدار جاذب 
ارزيابى قرار گرفت. جهت  (4-10 ميلى گرم) و زمان تماس جاذب با آنتى بيوتيك (3-24 ساعت) مورد 
 (FE-SEM) مشخصه يابى نمونه هاى ساخته شده از آزمون هاى طيف سنجى رامان، ميكروسكوپ الكترونى
و BET استفاده شد و سپس بازده حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين توسط نمونه ها با استفاده از آزمون 

اسپكتروسكپى UV-Vis سنجيده شد.
يافته ها: بر اساس نتايج آزمون BET، سطح ويژه مربوط به نمونه ايروژل رزورسينول فرمالدهيد با يك درصد 
وزنى گرافن، نسبت به ايروژل خالص افزايش يافت. همچنين درصد حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين براى 

نمونه هاي خالص و اصلاح شده به ترتيب برابر با 71/6٪ و 92/1٪ در pH هاى بهينه 4 و 6 بود.
نتيجه گيرى: ايروژل رزورسينول فرمالدهيد اصلاح شده با گرافن، جاذبى مناسب جهت حذف آنتى بيوتيك 

مينوسايكلين از محلول هاى آبى مى باشد.

كليد واژه ها: آنتى بيوتيك، ايروژل، جاذب، محلول هاى آبى، مينوسايكلين
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مقدمه
اين  سطح  مى تواند  آشاميدنى  آب  در  آنتى بيوتيك ها  وجود 
به  مى توانند  آنتى بيوتيك ها  دهد.  افزايش  بدن  در  را  تركيبات 
ايجاد  آن ها  در  را  متفاوتى  واكنش هاى  و  رسيده  بدن  بافت هاى 
كنند. گرچه هنوز در مورد اثر احتمالى مقادير اندك يا غلظت كم 
آنتى بيوتيك ها بر روى بدن انسان اطلاعات كاملى وجود ندارد، با 
براى  غلظت پايين آن ها مى تواند به عنوان پادتن  حتى  وجود  اين 
مورد  آنتى بيوتيك هاى  برابر  در  را  بدن  و  كرده  عمل  باكترى ها 
چالشى  كه  كند  مقاوم  باكتريايى  بيمارى هاى  درمان  در  استفاده 
مورد  مقدار  از  كمتر  غلظت  مى باشد.  بيماران  درمان  جهت  جدى 
نياز آنتى بيوتيك براى درمان بيمارى ها، نقش مهمى در مقاوم سازى 
منتقل  نيز  باكترى ها  ژنتيك  به  مى تواند  حتى  كه  دارد  باكترى ها 
آنتى بيوتيك ها  مزمن  اثرات  كه  است  داده  نشان  مطالعات  شود. 
بيشتر از اثرات حاد آن ها است (1-3). آنتى بيوتيك ها مى توانند 
تأثير  فاضلاب  شبكه هاى  در  موجود  باكترى هاى  كلونى  بر 
سيستم هاى  در  آنتى بيوتيك ها  حضور  در  همچنين  بگذارند. 
مى تواند  كه  مى شود  مهار  باكترى ها  فعاليت  فاضلاب،  تصفيه 
تصفيه  فرآيند  و  آلى  مواد  تجزيه  در  اخلال  باعث  جدى  به طور 
گردد (4، 5). آنتى بيوتيك هايى كه توسط سيستم هاى تصفيه از 
پساب حذف نشوند، مى توانند وارد منابع آب سطحى شوند و بر 
به  جلبك ها  بگذارند.  تأثير  غذايى  زنجيره  مختلف  ارگانيسم هاى 
جلبك ها  دارند.  فراوانى  حساسيت  آنتى بيوتيك ها  مختلف  انواع 
در  اندك  كاهش  حتى  بنابراين  هستند،  غذايى  زنجيره  اساس 
مقادير آن ها مى تواند بر تعادل زنجيره غذايى تأثير بگذارد. اگرچه 
غلظت آنتى بيوتيك هاى باقى مانده (تصفيه نشده) در آب بسيار 
پايين است (در حد نانوگرم يا ميكروگرم بر ليتر)، ولى تجمع آن ها 
در طيور، دام و گياهان مى تواند زمينه ساز بيمارى در انسان ها و 

حيوانات شود (6، 7).
تركيبات دارويى از طريق منابع مختلفى چون صنايع داروسازى، 
محيط  هاى  به  حيوانات  و  انسان ها  از  دفع  و  بيمارستانى  پساب 
باكترى هاى  گسترش  اخير  سال هاى  در  مى يابند.  انتقال  آبى 

مقاوم به آنتى بيوتيك افزايش يافته و بسيارى از محققين بر اين 
آنتى بيوتيك ها  از  بى رويه  استفاده  به  علت  افزايش  اين  كه  باورند 
آنتى بيوتيك ها  از  استفاده  عدم  كه  است  حالى  در  اين  مى باشد. 
از  است،  وابسته  آن  به  جامعه  سلامت  و  است  غيرممكن  تقريباً 
اين رو تلاش ها و مطالعات گوناگونى جهت يافتن روشى مناسب 
براى حذف آن ها از منابع آبى در حال انجام است (8، 9). در اين 
رده  از  كه  (MC)ا١  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  حذف  پژوهش، 
است،  تتراسايكلين  رايج  و  پركاربرد  بسيار  آنتى بيوتيك هاى 
توسط ايروژل رزورسينول فرمالدهيد اصلاح شده با گرافن اكسيد 
گسترده  به طور  آنتي بيوتيك ها  اين  شد.  بررسى  شده  آمين دار 
در مراقبت هاى بهداشتى از انسان و حيوانات استفاده مى شوند و 
دستگاه  روده،  پوست،  باكتريايي  مختلف  عفونت هاي  درمان  براي 
ديگر  و  لنفى  گره هاى  تناسلى،  دستگاه  ادرارى،  دستگاه  تنفسى، 
آنتي بيوتيك هاي  به عنوان  و  دارند  كاربرد  بدن  سيستم هاى 
چهار حلقه  شامل  داروها  اين  ساختار  مي شوند.  شناخته  همه كاره٢ 
آروماتيك با سه استخلاف مختلف مى باشد (10، 11). روش هاى 
تصفيه  تكنولوژى هاى  شامل  (TCs)ا٣عمدتاً  تتراسايكلينها  حذف 
عدم  به دليل  اين حال  با  است؛  شيميايى  فيزيكى-  و  بيولوژيكى 
تجربه در طراحى و بهره بردارى، اكثر روش هاى بيولوژيكى هنوز در 
مرحله آزمايشى براى تصفيه فاضلاب TCها هستند. از سوى ديگر، 
فاضلاب  تصفيه  براى  كنونى  شيميايى  فيزيكى-  رايج  روش هاى 
اكسيداسيون  فوتوكاتاليستى،  اكسيداسيون  انعقاد،  شامل  TCها 

ازن و جذب مى باشد. اگرچه، تكنولوژى انعقاد داراى مزايايى نظير 
عملكرد مؤثر در تصفيه، تجهيزات ساده، عمليات نگهدارى آسان و 
زمان عملياتى قابل تنظيم است، متأسفانه به دليل مشكل مديريت 
لجن شيميايى، تكنولوژى انعقاد محدود شده است. تكنولوژى ازن 
به دليل سرعت واكنش سريع و فعاليت اكسيداسيون قوى، به عنوان 
يك روش جايگزين در نظر گرفته شده است، اما مصرف زياد برق 
1.  Minocycline
2. All-purpose antibiotics
3.  Tetracyclines
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براى توليد ازن و توليد محصولات سمى، كاربردهاى مهندسى آن 
را مختل كرده است. فرآيندهاى اكسيداسيون فوتوكاتاليستى داراى 
مزاياى سرعت واكنش سريع، كم هزينه بودن و عدم آلودگى ثانويه 
هستند، اما بيشتر آن ها به دليل مشكلات دامنه كاربرد كم، عدم 
قابليت استفاده مجدد، طراحى دشوار رآكتور، مصرف بالاى انرژى 
و غيره، هنوز در مرحله تحقيقات و نظريه هستند. در مقايسه با 
كار،  سهولت  سادگى،  به دليل  جذب  تكنولوژى  فوق،  روش هاى 
محصولات،  توسط  سمّيت  عدم  و  كم  نسبتاً  هزينه  بالا،  راندمان 

انتخاب بهترى براى از بين بردن TCها هستند.
ايروژل ها، مواد متخلخل سلول باز با دانسيته پايين هستند كه 
داراى فضاى خالى داخلى بزرگ مى باشند (بالاى 98٪). ايروژل ها 
داراى خواص منحصر به فرد از قبيل سطح ويژه بالا و هدايت حرارتى 
ويژه  كاربردهاى  براى  را  آن ها  خواص،  همين  كه  مى باشند  پايين 
مناسب ساخته است. پيش ماده هاى آلى كه مى توانند پليمرهاى 
آلى با پيوند كوالانسى قوى (C-C) توليد كنند، سنتز دسته جديدى 
از ايروژل هاى يكپارچه را ممكن ساخته است. ايروژل رزورسينول 
فرمالدهيد (١RF) ، يكي از معروف ترين ايروژل هاى آلى مى باشد 
با  فرمالدهيد  و  رزورسينول  مرحله اى  پليمريزاسيون  از  ابتدا  كه 
نسبت هاي مولي مناسب در يك محيط آبى در حضور كاتاليزور 
(معمولاً بازى و در برخى موارد اسيدى) سنتز مي شود. ژل مرطوب 
به دست آمده از فرآيند سل- ژل از طريق روش هاى مختلف از قبيل 
در  كردن  خشك  و  انجمادي  كردن  خشك  بحرانى،  فوق  سيال 
 RF شرايط محيطى٢ خشك مى شود (12-17). ويژگى هاى ايروژل

در جدول 1 نشان داده شده است.

 (19)RF  جدول 1. خواص ايروژل  
محدودهخواص

1-0/2دانسيته (  گرم بر سانتى متر مكعب)
800-200سطح ويژه ( متر مربع بر گرم)
20-10ميانگين اندازه حفرات (نانومتر)

1.  Resorcinol Formaldehyde
2. Ambient drying

در اين مطالعه از روش خشك كردن تحت شرايط محيطى در 
دما و فشار محيط استفاده شد. در اين روش خشك كردن، نيازى 
نيست،  استخراج گر  و  اتوكلاو  بالا،  فشار  بالا،  انرژى  مصرف  به 
امكان پذير  ايروژل  انبوه  توليد  امكان  و  نيست  هزينه بر  همچنين 
براى  كربن  ايروژل  با  مقايسه  در   RF ايروژل  مى باشد (18، 20). 
در  آن را  مى توان  و  نداشته  پيروليز  به  نياز  آنتى بيوتيك ها  حذف 
همان حين سنتز اصلاح نمود، همچنين سنتز آن در دماى پايين 

صورت مى گيرد و نيازى به دماى بالا و مصرف انرژى چندانى ندارد.
ايروژل هاى تهيه شده توسط روش كاتاليزور بازى پكالا٣ به طور 
گسترده اى براى تأثير پارامترهاى فرآيند مانند غلظت مونومرها و 
كاتاليزور و همچنين pH محلول مورد مطالعه قرار گرفته است. 
ساختار و خواص از قبيل دانسيته، مساحت سطح و اندازه ذرات، 
شده  سنتز   RF ايروژل هاى  دارند.  قرار  متغيرها  اين  تأثير  تحت 
توسط اين روش دانسيته پايين، تخلخل بالا (بالاى 80٪)، مساحت 
سطح بالا و اندازه حفره هاى مناسب (ميكرو، مزو و ماكرو بر اساس 

استاندارد IUPAC) را نشان مى دهند (21، 22).
نسبت رزورسينول به كاتاليزور در ساختار نهايى ايروژل  اثر 
به طور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است. در محيط آبى، اين 

نسبت به طور معمول از 50 تا 1000 متغير است (23).
فرآيندهاى  از  مؤثر  اما  كم هزينه  جديد  جاذب هاى  كشف  با 
جاذب هاى  جايگزين،  جاذب هاى  به  علاقه  كشاورزى،  يا  صنعتى 
افزايش  حال  در  غيره  و  باگاس  فعال،  كربن  مانند  گران قيمت 
است. بيوچار (BC)ا۴ ممكن است جايگزين ارزان ترى براى جاذب هاى 
گران قيمت براى حذف آنتى بيوتيك ها باشد. بيوچارها جايگزين هاى 
سريع تر و كم هزينه تر براى جاذب هاى گران قيمت مانند كربن فعال 
هستند. اصلاح مواد زيست توده منجر به توليد محصولات متخلخل 
با سطح ويژه وسيع مى شود. علاوه بر اين، گروه هاى عاملى بيوچارها 
روى سطح، آنها را به يك جاذب مؤثر براى استخراج آنتى بيوتيك ها 
از جريان هاى آب تبديل مى كند. بيوچارها به عنوان جاذب، داراى 
ساختار متخلخل، سطح ويژه بزرگ و آب گريز هستند كه آنها را به 
3. Pekala
4. Biochar
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يك جاذب عالى براى حذف آلاينده هاى مختلف از آب و فاضلاب 
سنگين  فلزات  و  تتراسايكلين  آنتى بيوتيك هاى  مى كند.  تبديل 
با استفاده از انواع بيوچارها حذف شده اند. بيوچارها از برگ درخت 
پوست  چوب،  خرده  جلبك،   ،B6 ويتامين  با  شده  اصلاح  و  خرما 
درخت گردو و مواد ديگر ساخته شده و در حذف آلاينده ها از جمله 
همچنين  هستند.  مؤثر  بسيار  تتراسايكلين  آنتى بيوتيك هاى 
و  كشاورزى  ضايعات  كود،  لجن،  جنگلى،  محصولات  چوب، 
ضايعات آلى، همگى نمونه هايى از مواد خام زيست توده هستند. 
آلاينده ها  مى تواند  كه  است  ارزان  و  طبيعى  جاذب  يك  كيتين، 
پوست  كند.  حذف  صنعتى  زباله هاى  از  را  سنگين  فلزات  به ويژه 
خرچنگ، ميگو و خرچنگ كه حاوى 50-20٪ كيتين هستند، از 

منابع توليد كيتين هستند (24).
در سال هاي اخير تحقيقات براى استفاده از ايروژل ها به منظور 
خاص  ويژگى هاى  و  مزايا  به دليل  پساب  از  آنتى بيوتيك ها  حذف 
مانند  روش هايى  برخلاف  است.  كرده  پيدا  افزايش  ايروژل ها 
كه  بيولوژيكى  روش هاى  و  غشايى  فرآيندهاى  معكوس،  اسمز 
آنتى بيوتيك ها را از بين نمى برند، بلكه تنها از يك فاز به فاز ديگر 
تا  جذب١،  طريق  از  را  آنتى بيوتيك ها  ايروژل ها  مى كنند،  منتقل 
از  مى توان  ايروژل ها،  اصلاح٢  در  مى كنند.  حذف  بالايى  درصدهاى 
موادى همچون گرافن با سطح ويژه بسيار بالا جهت افزايش حداكثرى 
درصد حذف استفاده نمود. در اين پژوهش، از گرافن به عنوان مواد 
اصلاح كننده ايروژل  RF استفاده شد. در اين مطالعه صفحات گرافن 
در كنار تخلخل هاى ايروژل ايجاد شده و ساختار متخلخل ايروژل 
تخريب نشد كه اين امر مى تواند براى جذب بيشتر آنتى بيوتيك 
مفيد باشد. همچنين جاذب سنتز شده داراى ظرفيت جذب و ميزان 

حذف بيشترى نسبت به ساير جاذب ها دارا مى باشد.

روش كار
مشخصه يابى

 Mira) در اين مطالعه بررسى مورفولوژى نمونه ها به كمك آزمون
1. Adsorption
2. Modification

 (FESEM) 3) ميكروسكوپ الكترونى روبشى نشر ميدانى-XMU

انجـام شـد. همچنيـن جهت بررسـى وضـعـيت هيبريداسيونى 
اتـم هـاى كـربنـى و تعيـيـن D باند و G باند و تعيين نسبت

 ID/IG از دستگاه Raman(Teksan)  و در طول موج 532 نانومتر 
آزمون از  حفرات  توزيع  اندازه و  ويژه،  سطح  اندازه گيرى  جهت  و 

 (٣BET(Belsorp mini ΙΙ, Japan  و ۴BJH استفاده شد. 
همچنين جهت اندازه گيرى ميزان جذب آنتى بيوتيك توسط 
نمونه هاى سنتز شده از دستگاه UV-Vis (GBC, Australia) در 

طول موج ماكزيمم 357 نانومتر استفاده شد.
مواد 

خلوص   ٪98 با   (2(OH)C6H4) رزورسينول  از  مطالعه  اين  در 
وزنى   ٪37 (CH2O)ا۵  فرمالدهيد  محلول  آلمان،  مرك  شركت 
ساخت  كننده  ممانعت  عامل  به عنوان  متانول  وزنى   ٪11 حاوى 
شركت  ساخت  حلال  به عنوان  دى يونيزه  آب  هند،   KBR شركت 
مجللى  دكتر  محصولات   ٪99 خلوص  با  استون  و  سبلان  زلال 
(NaHCO3)ا۶  كربنات  هيدروژن  سديم  همچنين  شد.  استفاده 
به عنوان كاتاليزور، گرافن به عنوان عامل اصلاح كننده و سولفوريك 
شد.  استفاده  سيگما-آلدريچ  ساخت  همگى  (H2SO4)ا٧  اسيد  
pH محلول ايرولِ رزورسينول فرمالدهيد خالص و اصلاح شده در 

تماس با آنتى بيوتيك مينوسايكلين در محدوده 2-12 با استفاده 
از هيدروكلريك اسيد 0/1 مولار و سديم هيدروكسيد 0/1 مولار 

به عنوان محلول هاى استاندارد كنترل شد.
ساخت ايروژل RF (ايروژل خالص)

ابتدا   ،(R/W=2  ،R/C=400) خالص   RF ايروژل  تهيه  به منظور 
مقدار 6/25 گرم رزورسينول به 21/8 گرم آب دوبار تقطير اضافه 
ذرات  تا  شد  زده  هم  مغناطيسى  همزن  يك  توسط  سپس  و  شد 
جامد رزورسينول در آب كاملاً حل گردد. سپس 8/3 ميلى ليتر 
فرمالدهيد به محلول RF و آب مقطر اضافه شد. در ادامه 1 گرم 
3. Brunauer-Emmet-Teller
4.  Barrett-Joyner-Halenda
5.  Formaldehyde solution
6.  Sodium Hydrogen Carbonate
7.  Sulphuric Acid
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سديم كربنات در 50 ميلى ليتر آب دوبار تقطير حل شد كه به دليل 
فعال سازى  انرژى  داراى  آنكه كاتاليزورها  به دليل  و  بهتر  اختلاط 
بالايى هستند، بايد آن ها را به صورت محلول رقيق شده توسط آب 
مقطر وارد واكنش كرده (25) و سپس مقدار 0/015 گرم (0/755 
ميلى ليتر) به سيستم اضافه شد و در نهايت محلول حاصل به مدت 
بعدى،  گام  در  شد.  زده  هم  مغناطيسى  همزن  به وسيله  دقيقه   15
محلول درون يك ظرف پلاستيكى از جنس پلى پروپيلن ريخته شده 
و در نهايت درون آون در دماى 80 درجه سانتى گراد قرار گرفت. 
پس از 48 ساعت از گذشت واكنش، على رغم ژل شدن محلول، 
مقدارى مونومر هاى واكنش نداده در سيستم وجود داشت. به منظور 
حلال  تعويض  همچنين  و  نداده  واكنش  مونومر هاى  كردن  خارج 
درون ژل و جهت كاهش فشار وارده به ديواره هاى متخلخل ايروژل ها 
وزنى   ٪4 محلول  محيطى،  شرايط  تحت  شدن  خشك  هنگام 
هيدروكلريك اسيد تهيه گرديد و سپس با سرنگ، مقدارى از آن 
روى نمونه پخش شد تا لايه اى از محلول مذكور بر روى ژل ايجاد 
شود، سپس مجدداً ظرف در آون با دماى 100 درجه سانتى گراد قرار 
گرفته و پس از 24 ساعت ژل تشكيل شده با محلول استون در 
شبانه روز)  يك  در  مرتبه  شبانه روز (3  يك  به مدت  ساعت  هر 8 
شستشو داده شد. پس از مرحله تعويض حلال، ژل خيس درون آون 
در دماى 100 درجه سانتى گراد قرار گرفت و پس از گذشت 24 
ساعت در اين دما، خشك شدن در شرايط اتمسفرى انجام شده و 

مونوليت ايروژل RF خالص به دست آمد (33).
ساخت ايروژل رزورسينول فرمالدهيد- 1 درصد وزنى گرافن 

(ايروژل اصلاح شده)
وزنى  درصد   1 فرمالدهيد-  رزورسينول  ايروژل  سنتز  به منظور 
گرافن (RF-G1) (R/W=2 ،R/C=400)، ميزان 0/38 گرم، به 
50 ميلى ليتر آب دوبار تقطير شده اضافه گرديد. در گام نخست، 
محلول تهيه شده به مدت 10 دقيقه توسط همزن مغناطيسى همزده 
شدن  پخش  و  گرافيت  لايه هاى  شدن  باز  به منظور  سپس  شد. 
خوب ذرات، محلول درون فالكون 50 ميلى ليترى ريخته و سپس 
4 مرتبه و هر مرتبه به مدت 15 دقيقه، محلول حاصل در معرض 

مرحله التراسونيك،  انجام  از  پس  گرفت.  قرار  التراسونيك  امواج 
اكسيد گرافن از محلول جداسازى شد. در مرحله بعد، 6/25 گرم 
گرم   0/015 فرمالدهيد،  محلول  ميلى ليتر   8/3 رزورسينول، 
(0/755 ميلى ليتر) سديم كربنات و 20/7 ميلى ليتر آب مقطر 
به محلول آماده سازى شده قبل اضافه گرديد و به مدت 15 دقيقه 
توسط همزن مغناطيسى هم زده شد. در نهايت، به منظور ژل شدن 
تركيب، آن را درون آون با دماى 70 درجه سانتى گراد قرار داده و 
باقى مراحل مانند سنتز ايروژل رزورسينول فرمالدهيد خالص انجام 

گرفت. شكل 1، ايروژل سنتز شده را نمايش مى دهد.

شكل 1. ايروژل رزورسينول فرمالدهيد- 1٪ وزنى گرافن

آزمون هاى جذب
در  ناپيوسته  به صورت  آنتى بيوتيك ها  جذب  آزمون هاى  تمام 
ظرف 100 ميلى ليترى ارلن ماير (پوشيده شده با فويل آلومينيومى 
 25 دماى  در  آنتى بيوتيك ها)  نورى  تخريب  از  جلوگيرى  جهت 
درجه سانتى گراد با استفاده همزن مغناطيسى در سرعت 160 دور 
بر دقيقه انجام گرفت. ظروف نمونه ها حاوى 8 ميلى گرم جاذب 
ميلى گرم   40 همچنين  و  شده  اصلاح  و  خالص  ايروژل  شامل 
نمونه ها   pH مقدار  بود.  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  ليتر  بر 
به وسيله 0/1  محدوده 12-2  در  pH سنج  از  استفاده  با  مى تواند 
NaOH مولار يا HCl 0/1 مولار تنظيم شود. محلول جاذب ها با 

آنتى بيوتيك به مدت يك شبانه روز در دماى 25 درجه سانتى گراد با 
يكديگر در تماس قرار گرفتند. در نهايت مواد سوپرناتان (معلق) از 
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فاز جامد جدا شده و به عنوان غلظت باقى مانده آنتى بيوتيك ها در 
UV-) نظر گرفته شد كه توسط اسپكتروسكوپى اشعه ماوراى بنفش

Vis) تعيين گرديد.

 (Qe, mg.g-1) و ميزان جذب آنتى بيوتيك ها (٪R) درصد حذف
با استفاده از روابط 1 و 2 محاسبه شد

(1)

(2)
(برحسب  آنتى بيوتيك  اوليه  غلظت   C0 رابطه  اين  در  كه 
(برحسب  آنتى بيوتيك  تعادلى  غلظت   Ce ليتر)،  بر  ميلى گرم 
ليتر) خوانده شده توسط UV-Vis، m مقدار جاذب  ميلى گرم بر 

(برحسب ميلى گرم) و V حجم محلول برحسب ليتر مى باشد.

يافته ها و  بحث 
مشخصه يابى نمونه ها

به منظور بررسى ايجاد صفحات و نقايص در ساختار در اثر تشكيل 
ايروژل رزورسينول فرمالدهيد خالص و اصلاح شده از طيف رامان 
استفاده شد. طيف ها عمدتاً دو پيك شديد و گسترده را در 1343 
بر سانتى متر و 1583 بر سانتى متر نشان دادند كه به ترتيب به باند 
D و باند G كربن مطابقت دارند (26) (نمودار 1)، اما شدت نسبى 
 sp2 نشأت گرفته از هيبريداسيون G اين پيوندها متغير است. باند
كربنى يا ساختار گرافنى سيستم و باند  Dمربوط به هيبريداسيون 
sp3 كربنى است كه از گروه هاى عاملى اكسيدى و ديگر عيوب 

در ساختار كريستالى گرافن ناشى مى شوند. از نسبت شدت باند 
استفاده  بى نظمى  اين  از  معيارى  به عنوان   G (ID/IG) باند  به   D
ID/ مي شود (27). با ايجاد عوامل هيدروكسيل در سيستم، نسبت

IG افزايش پيدا كرده است كه اين مى تواند به دليل افزايش تعداد 
مناطق sp2 (28) و همچنين به دليل ايجاد عوامل هيدروكسيل و 
خارج شدن كربن موجود در سيستم از حالت گرافنى (هيبريداسيون 
همچنين  باشد.   (sp3 (هيبريداسيون  اكسيدى  حالت  به   (sp2

نسبت ID/IG درجه گرافيته شدن نمونه ها را نشان مى دهد كه با 

يكديگر متفاوت است. درجه بالا گرافيته شدن، به وجود بالك كربن 
آمورف نسبت داده مى شود كه براى انتقال يون و عملكرد شيميايى 
خالص  فرمالدهيد  رزورسينول  ايروژل   ID/IG مى باشد.  عالى 
0/73 مى باشد. همچنين اين نسبت در نمونه ايروژل رزورسينول 
يافته  افزايش  به 0/97  گرافن  اكسيد  وزنى  درصد  فرمالدهيد-1 
است كه نشان دهنده اين است معايب ساختار و گرافيته شدن نمونه 

اصلاح شده افزايش يافته است.

 

نمودار 1. طيف رامان نمونه هاى خالص و اصلاح شده

 RF مربوط به نمونه ايروژل FESEM شكل 2- الف، تصوير
خالص و اصلاح شده را در بزرگ نمايى K 100 نمايش مي دهد كه 
وجود ساختار متخلخل سه بُعدى و شبكه اى به هم پيوسته را كه از 
تعداد زيادى نانوذرات تشكيل شده اند، تأييد مي كند. ابعاد ذرات 
شده،  ايجاد  آن ها  بين  كه  تخلخل هايى  و  نمونه ها  شده  تشكيل 
نانومترى است. ساختار ايجاد شده مرتبط با نحوه سنتز نمونه هاى 
 R/F و R/C، R/W ايروژل است كه آن هم به پارامتر هايى از قبيل
كه  است  كوچك  كروى  ذرات  شامل  شبكه،   .(29) مى گردد  باز 
ايجاد  ساختار  شده اند.  متصل  به يكديگر  مرواريدى  رشته اى  مانند 
شده ايروژل  RF خالص خوشه اى است و از اتصال كره هاى ريز به 
يكديگر تشكيل شده است. ميكروكره هاى به هم پيوسته تقريباً با 
توزيع يكنواخت بر روى ماتريس ايروژل توزيع شده اند. شكل 2-ب، 
صفحات  تشكيل  همچنين  و   RF-G1 نمونه   FESEM تصوير 

گرافن را در كنار ذرات كروى نشان مى دهد. 



140
ن  1

ستا
، زم

ارم
 چه

ارة
 شم

شتم،
رة ه

 د         و
ط /

محي
ت 

د         اش
ر به

ش د        
ژوه

مه پ
صلنا

ف

 344

جهت تعيين اندازه ذرات از نرم افزار Image J مبتني بر مدل 
گوس استفاده شد. از هر ذره در 4 جهت مختلف اندازه گيرى به عمل 
سنتز  نمونه هاى  به  مربوط  ذرات  اندازه  توزيع  هيستوگرام  و  آمد 
 R/C  شده در نمودار 2 نشان داده شده است. اندازه ذرات ايروژل به

بستگى دارد. با توجه به انتخاب NaHCO3 به عنوان كاتاليزور و 
در  ذرات  اندازه  الف،   -2 مطابق   R/C=400 انتخاب  همچنين 
محدوده 30-100 نانومتر بوده و ميانگين اندازه ذرات 52/4 حاصل 

شد، همچنين انحراف معيار اين مقادير 7/4 محاسبه شد.

200 k در بزرگ نمايى RF-G1 (ب ،RF (مربوط به نمونه هاى الف FESEM شكل 2. تصاوير

 RF-G1 (ب ،RF (نمودار 2. توزيع اندازه ذره الف
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 مطابق نمودار 2- ب، ساختار RF-G1 به طور كلى از حالت 
خوشه اى خارج شده و محدوده ابعاد ذرات، ميانگين اندازه ذرات و 
 6/9 و  نانومتر   25/5 نانومتر،   95-5 به ترتيب  معيار  انحراف 
و  شده  فشرده تر  و  متراكم تر  شده  تشكيل  ساختار  آمد.  به دست 
ذرات كروى بزرگ تر شده و همچنين اندازه ذرات نسبت به ايروژل 
شده  كوچك تر  ذرات  اندازه  توزيع  هيستوگرام  اساس  بر  خالص 
داراي  شده  اصلاح  نمونه  مى دهد  نشان  هيستوگرام  نتايج  است. 
هر  در  آن  ذرات  تعداد  مى شود  باعث  كه  بوده  كوچك ترى  ذرات 
گرم نمونه و متعاقباً سطح ويژه آن افزايش يابد كه نتايج حاصل از 
آزمون BET كه در ادامه بررسي شده است را تأييد مي كند. با توجه به 
اندازه ذرات نانومترى آنتى بيوتيك ها، منافذ مزو و ماكرو براى حذف 

آنتى بيوتيك مينوسايكلين مناسب مى باشند.

پارامتر هاى  تأثير  و  نمونه ها  ويژه  سطح  اندازه گيرى  به منظور 
و   BET روش  از  تخلخل ها،  اندازه  و  ويژه  سطح  روى  بر  موجود 
 BJH روش  از  حفره ها  حجم  و  قطر  اندازه،  توزيع  براى  همچنين 
استفاده شد. حجم حفره ها در مقياس ميكرو و مزو با استفاده از 
روش T-PLOT محاسبه شد. جدول 2، اطلاعات به دست آمده از اين 
آزمون ها را نشان مى دهد. به طور كلى اگر حجم كلى حفره ها بر 
اساس BET گزارش شده باشد، اين عدد مجموع حجم حفره هاى مزو 
 T-PLOT و ميكرو خواهد بود. حال حجم حفره هاى ميكرو از نمودار
محاسبه مى شود، بنابراين اگر حجم حفره اى در اين بخش گزارش 
شده باشد، همان حجم حفره هاى ميكرو است كه محدوده زير 2 

نانومتر را پوشش مى دهد. 

 RF-G1 و RF جدول 3. پارامترهاى سطح ويژه، حجم منافذ و اندازه حفرات براى ايروژل هاى

سطح ويژهنمونه
(متر مربع بر گرم)

اندازه
حفره ها (نانومتر)

Vmic

(سانتى متر مكعب 
بر گرم)

Vmes

(سانتى متر مكعب 
بر گرم)

Vtotal

(سانتى متر مكعب 
بر گرم)

Smes

(متر مربع بر گرم)
Sext

( متر مربع بر گرم)

RF96470/0150/950/9651581
RF-G1260550/080/280/36100160

با توجه به اين كه R/C و R/W، دو پارامتر تأثيرگذار در ساختار 
ايروژل است و با توجه به اين كه R/C بين 50 تا 1000 در نظر گرفته 
R/ در تمامى نمونه ها ثابت نگه داشته است، در R/W=2 مى شود و

C هاى مختلف، ايروژل RF خالص توليد شد و R/C اى كه نمونه 
سنتز شده در آن بيشترين سطح ويژه را داشت، به عنوان R/C بهينه 

در نظر گرفته شد و اصلاح ايروژل ها در آن انجام شد.
مكانسيم هاى حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين

انباشته١   RF-G1 و  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  بين  برهم كنش 
π-π نيز مى باشد. اين نوع برهم كنش از نوع غيركوالانسى بوده 
و  بوده  الكترون  از  غنى   π سيستم  است.   π سيستم  شامل  كه 
مي تواند با يك مولكول يا حتى سيستم π ديگر بر هم كنش داشته 
باشد. در مورد برهم كنش هاى آروماتيك- آروماتيك كه به آن ها 

1. π-π stacking

انباشته π نيز گفته مى شود (30)، اين پديده از انباشته شدن دو 
گروه آروماتيك مانند گرافن و ساختار هاى حلقوى آنتى بيوتيك 
ضلعى   6 حلقه  مولكولى  ساختار  مى شود.  حاصل  مينوسايكلين 
حلقه هاى  تعداد  افزايش  با  كه  شده  تعريف   π حلقه هاى  به عنوان 

آنتى بيوتيك، جذب بر روى مواد كربنى تسريع شده است. 
آنتى بيوتيك مينوسايكلين داراى حلقه هاى بنزن كانجوگيت 
٢π- شده نيز مى باشد. برهم كنش انباشته دهنده-پذيرنده الكترون

π، برهم كنش الكترواستاتيك معمولاً به عنوان نيروى محركه اصلى 
گرفته  نظر  در  گرافن  و  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  بين  جذب 

مى شود.
زيادى  تعداد  و  شده  كانجوگيت٣   π الكترون  داراى  گرافن 
اپوكسى  هيدروكسيل،  گروه هاى  به صورت  اكسيژن  اتم هاى 
2.  interaction π-π stacking donor-acceptor
3.  Conjugated
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سطح  و  مينوسايكلين  حلقه اى  ساختار  است.  كربوكسيل  و 
انباشته  بر هم كنش  مى توانند  به راحتى  شده  اصلاح  ايروژل 
π-π را تسهيل كنند. ظرفيت جذب نمونه اصلاح شده با تغيير 
گونه  كه  زمانى  همچنين  و  مى كند  تغيير  مينوسايكلين  بارهاى 
آنتى بيوتيك زويتريون١ باشد، بدون تغيير باقى مى ماند؛ اين بدان 
توجهى  قابل  تأثير  الكترواستاتيك  برهم كنش  اثر  كه  معناست 
 RF-G1 روى  بر  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  جذب  عملكرد  بر 
دارد. مكانيسم هاى برهم كنش جذب قوى بين مينوسايكلين ها و 
گرافن در نمونه اصلاح شده شامل نيروهاى واندروالسى (نيروهاى 
لاندن)،  پراكنش  نيروهاى  و  دائمى  القايى  دوقطبى  قطبى-  دو 
برهم كنش دهنده-پذيرنده الكترون π-π و پيوند π-كاتيون بين 

گروه هاى آمين پروتن داده شده و π الكترون هاى گرافن مى باشد.
شدت نيروهاى واندروالسى از يك مولكول جاذب متناسب با 
سطح تماس آن و همچنين شاخص ويژه واندروالسى براى سطح 
جاذب است. سطح گرافن از نوع جاذب هاى كربنى و داراى شاخص 
مينوسايكلين  مولكول هاى  و  است  بالايى  بسيار  واندروالسى 
داراى يك ساختار حلقه اى صفحه شكل هستند، لذا نيروهاى قوى 
واندروالسى احتمالاً بين مولكول هاى مينوسايكلين و سطح گرافن 
بر هم كنش هاى  و   π-π انباشته هاى  مى دهد.  رخ  جاذب  به عنوان 
مي گردند.  تلقي  غيركوالانسى  فيزيكى  جذب  نوعي  واندروالسى، 
سطح  موازات  به  بايد  مينوسايكلين  شده  جذب  مولكول هاى 
گرافن جهت يابى شده و كمپلكس هاى سر به سر را تشكيل دهند 
دهنده-پذيرنده  برهم كنش هاى  هم  و  واندروالسى  نيروهاى  تا 
الكترون هاىπ-π  به حداكثر مقدار خود برسد. با اين حال از آن 
جا كه حلقه C(4) به صورت هيبريد sp3 است، گروه آمينى متصل 
شده هنوز هم مى تواند به طور مؤثر از طريق برهم كنش سطح گرافن 
از طريق پيوند π-كاتيون بدون دخالت زياد در هندسه دم  به  دم، 
ارتباط برقرار كند. در مقابل، پروتون هاى فنول، انول و گروه هاى 
رو  اين  از  و  هستند  صفحه  هم  مينوسايكلين  حلقه هاى  با  آميد 
تشكيل پيوند هاى π-H با سطح گرافن ممنوع مى باشد (پروتون 

1.  Zwitterion

نيز بايد به صورت عمود بر روى سطح حلقه براى تشكيل كمپلكس 
π- Hباشد). يك اتم نيتروژن داراى يك جفت الكترون منفرد بوده 
آنتى بيوتيك  مختلف  گونه هاى  به  اتصال  به وسيله  مى تواند  كه 
به وسيله اشتراك گذاشتن جفت الكترون و تشكيل كمپلكس با 

آنتى بيوتيك مينوسايكلين مؤثر باشد. 
اثر pH، غلظت اوليه آنتى بيوتيك، زمان تماس جاذب و جذب 
شونده و مقدار جاذب بر روى حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين

pH اثر
كه  است  آب  كيفيت  ضرورى  شاخص هاى  از  يكى  محلول،   pH

درصد  ارزيابى  بنابراين،  بگذارد.  تأثير  حذف  عملكرد  بر  مى تواند 
حذف ايروژل هاى اصلاح شده در برابر مينوسايكلين تحت شرايط 
pH مختلف يك شرط لازم است. توزيع گونه هاى مينوسايكلين با 

 UV-vis، محيط واكنش تغيير مى كند. با استفاده از آزمون pH تغيير
pH بهينه به دست آمد. pH بهينه مقدارى است كه بالاترين ميزان 

مقدار  به  آنتى بيوتيك مينوسايكلين  بارهاى  مى دهد.  رخ  جذب 
pH بستگى دارد و مى تواند به عنوان گونه كاتيونى، زويتريونى و 

آنيونى در شرايط اسيدى، خنثى و قليايى وجود داشته باشد (31). 
آنتى بيوتيك مينوسايكلين در pH  هاى بالاتر از 7/85 به صورت 
هاى   pH  در كلى  به طور   .(32) مى شود  ظاهر  نيز  آنيونى  گونه 
منفي  بارِ  با  آنتى بيوتيك مينوسايكلين  گونه هاى  محلول  در  بالا 
پديدار مى شود كه منجر به دافعه الكترواستاتيك بين بارهاى منفى 
سطح ايروژل خالص يا اصلاح شده و گونع آنيونى آنتى بيوتيك 
همچنين  مى شود.  جذب  ميزان  كاهش  به  منجر  و  مينوسايكلين 
و  شده  كانجوگيت  ساختارهاى  نشده)،  (اشباع  دوگانه  پيوندهاى 
جهت  در  نيز   RF-G1 نمونه ساختار  در  هيدروكسيل  گروه هاى 

فرآيند جذب آنتى بيوتيك هاى مينوسايكلين مناسب مى باشند.
با افزايش pH گونه هاى كاتيونى كاهش و گونه هاى آنيونى 
به طور  مى يابد.  افزايش  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  زويتريونى  و 
كلى بر اساس جدول 3، ميزان حذف آنتى بيوتيك توسط ايروژل 
RF خالص و اصلاح شده در محيط اسيدى با افزايش pH بيشتر شده 

و در محيط بازى به دليل دافعه الكترواستاتيك، كاهش يافته است. 
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غلظت اوليه آنتى بيوتيك
كاهش  جذب  ميزان  آنتى بيوتيك ها،  اوليه  غلظت  افزايش  با 
آنتى بيوتيك  بيشتر  اوليه  غلظت  اينكه  به دليل  مى كند.  پيدا 
بيشترى  آنتى بيوتيك  مولكول هاى  با  دارد  احتمال  مينوسايكلين 
براى مكان هاى جذب در ايروژل هاى سنتز شده به رقابت بپردازد كه 
اين امر خود به وجود آورنده نيروى محركه اى در جهت حذف بيشتر 
تعداد  ديگر  سمت  از  ولى  مى باشد،  مينوسايكلين  آنتى بيوتيك 
مكان هاى فعال با افزايش غلظت اوليه آنتى بيوتيك اشباع شده و 
با توجه به اينكه غيرقابل برگشت بوده، در نتيجه ميزان جذب و 

متعاقبل ظرفيت جذب كاهش مى يابد.
مقدار جاذب

با افزايش مقدار جاذب ايروژل RF خالص و اصلاح شده، درصد حذف 
آنتى بيوتيك مينوسايكلين به دليل افزايش مكان هاى فعال و نانو 

حفرات خالى در شبكه سه بُعدى جاذب نيز  افزايش مى باشد

زمان تماس جاذب و جذب شونده
با افزايش زمان تماس جاذب و جذب شونده، ميزان حذف افزايش 
پيدا مى كند. در زمان هاى اوليه، تعداد مكان هاى فعال موجود بر روى 
جاذب زياد بوده و قابليت رقابت و شركت در حذف آنتى بيوتيك 
مينوسايكلين را بيشتر داشته و باعث مى شود حذف آنتى بيوتيك 
به ميزان بيشترى رخ دهد. همچنين حذف در زمان هاى اوليه پس از 
سپرى كردن 8 ساعت تماس جاذب و جذب شونده با سرعت زيادى 
رخ مى دهد. پس از گذشت 8 ساعت، به دليل برگشت ناپذير بودن 
مكان هاى فعال اشباع شده و جذب آنتى بيوتيك توسط جاذب، ميزان 
افزايش جذب با شدت كمترى صورت پذيرفت و تقريباً ميزان حذف 

آنتى بيوتيك مينوسايكلين ثابت شد.
اوليه  غلظت   ،pH پارامتر هاى  اثر   4 و   3 نمودار  در 
شونده  جذب  و  جاذب  تماس  زمان  و  جاذب  مقدار  آنتى بيوتيك، 

براى نمونه هاى RF و RF-G1 بررسى شد.

نمودار 3. اثر pH، غلظت اوليه، مقدار جاذب و زمان تماس براى ايروژل خالص رزورسينول فرمالدهيد
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 سينتيك و ايزوترم جذب
براى بررسى سينتيك جذب مينوسايكلين توسط RF-G1، از مدل 

سينتيك شبه مرتبه دوم به شرح زير استفاده شد.
(3)

مقدار  به ترتيب   (mg.g-1) q2ا  و   qt (mg.g-1) كه  جايى 
آنتى بيوتيك هاى جذب شده روى سطح جاذب در هر زمان، مقدار 
 (g.(mg.h)-1) ا   K2 و  تعادل  حالت  در  شده  جذب  آنتى بيوتيك 
ثابت سرعت جذب در مدل شبه مرتبه دوم مى باشد. مدل به خوبى 
برازش  شده  اصلاح  و  خالص  ايروژل هاى  براى  جذب  داده هاى  با 
شده و R2 براى RF-PmPDA1 به ترتيب 0/99 و 0/99 بود. اين 
نتايج نشان داد كه جذب شيميايى در جذب سريع مينوسايكلين 
روى ايروژل هاى اصلاح شده وجود دارد. علاوه بر اين، مقادير ظرفيت 
جذب محاسبه شده (qe) برآورد شده توسط مدل به ترتيب 450/5 
كه  بود  مينوسايكلين  حذف  براى   RF-G1 و   RF براى   500 و 

نشان دهنده سازگارى عالى با مقادير شناسايى شده در آزمايشات 
و   0/002 برابر   RF-G1 و   RF براى  جذب  سرعت  ثابت  است. 

0/005 براى حذف مينوساسكلين بود (نمودار 5). 
بين  رابطه  كه  هستند  رياضى  معادلات  جذب،  ايزوترم هاى   
مقدار تعادلى جذب در فاز جامد (q2ا) و غلظت تعادلى جذب در 
فاز مايع (Ceا) در دماى ثابت را توضيح مى دهند و نقش مهمى در 
طراحى فرآيند جذب دارند. داده هاى تجربى به دست آمده با استفاده 
6و5).  (شكل  شدند  برازش  فروندليچ  و  لانگموير  مدل هاى  از 
به عنوان دو مدل كلاسيك جذب، مدل هاى لانگموير و فروندليچ 
براى توضيح تعادل جذب استفاده شد. معادلات مدل هاى لانگموير 

و فروندليچ به صورت زير آورده شده است:
(4)
(5)

RF-G1 غلظت اوليه، مقدار جاذب و زمان تماس براى ايروژل ،pH نمودار 4. اثر          
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حداكثر  به ترتيب   ،kF و   kL  ،  ،qm (mg.g-1) جايى كه 
بودن  خطى  شاخص  جاذب،  وزن  واحد  بر  تئورى  جذب  ظرفيت 
فروندليچ، ثابت هاى جذب مدل هاى لانگموير و فروندليچ هستند. 
لانگموير  مدل   ،RF-G1 RFو  توسط   مينوسايكلين  جذب  براى 
بود.  مناسب  مقدار  يك  داراى   (R2=0/95 و   0/99 (به ترتيب 
فروندليچ (به ترتيب  همچنين برازش قابل قبول با داده ها و مدل 
سطوح  در  بنابراين،  بودند.  مناسب  تقريباً   (R2=0/92 و   0/96

غلظت معين به جاى سطوح بالا، مدل لانگموير به طور كلى به خوبى 
برازش داده شد كه محدوديت فرضيه جذب تك لايه را نشان مى دهد.

علاوه بر اين، مدل فروندليچ در غلظت بالا برازش بهترى داشت 
مدل  از  همزمان،  به طور  است.  شيميايى  جذب  نشان  دهنده  كه 
 312/5 و   100  (qm) ايده آل  جذب  ظرفيت  حداكثر  لانگموير، 

ميلى گرم بر گرم تعيين شد.

RF-G1وRF  نمودار 5. سينتيك شبه مرتبه دوم

نمودار 6. نتايج برازش شده داده هاى تجربى براى مدل هاى مختلف ايزوترم الف و ج) مدل لانگموير RF و RF-G1، ب و د) مدل فروندليچ  
RF-G1  وRF
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نتيجه گيرى 
در اين پژوهش ايروژل RF داراى ساختار متخلخل سه بُعدى به هم 
پيوسته سنتز گرديد كه قادر به جذب آنتى بيوتيك مينوسايكلين 
و  شد  اصلاح  گرافن  توسط  مؤثرى  به صورت   RF ايروژل  بود. 
صفحات گرافنى تشكيل شده و ساختار متخلخل ايروژل تخريب 
گرديد.  سبب  را  آنتى بيوتيك  جذب  افزايش  امر  اين  كه  نشد 
مرطوب  ژل هاى  و  شده  سنتز  ژل  سل-  فرآيند  به وسيله  ايروژل ها 
حاصله تحت شرايط محيطى خشك شدند. همچنين وجود مواد 
اصلاح كننده باعث افزايش سطح ويژه ايروژل RF خالص شد كه 
به جذب بهتر آنتى بيوتيك توسط نمونه ها كمك كرد. بيشترين 
RF- و RF درصد حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين توسط ايروژل

G1 به ترتيب در pH بهينه 4 و 6 با درصد حذف 71/6٪ و ٪92/1 

مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  حذف  احتمالى  مكانيزم هاى  بود. 
كردن  پر  هيدروژنى،  پيوند  شامل  شده  اصلاح  نمونه هاى  توسط 
هم كنش  بر   ،π-π الكترون  دهنده-پذيرنده  انباشته  حفرات، 
الكترواستاتيك و تشكيل كمپلكس مى باشند. همچنين با افزايش 
مدت زمان تماس جاذب و جذب شونده، مقدار جاذب و غلظت اوليه 
مينوسايكلين  آنتى بيوتيك  حذف  ميزان  و  درصد  آنتى بيوتيك، 
با  سينتيكى  لحاظ  از   RF-G1 و   RF ايروژل هاى  يافت.  افزايش 
ميان  از  همچنين  داشته،  خوبى  برازش  دوم  مرتبه  شبه  سينتيك 
مدل  با  آمده  به دست  داده هاى  به  توجه  با  شده  برازش  ايزوترم هاى 
لانگموير برازش بهترى داشته است كه نشان از محدوديت فرضيه 

جذب تك لايه در اين مطالعه است.

ملاحظات اخلاقى
انتشار  ادبى،  سرقت  عدم  شامل  اخلاقى  نكات  تمام  نويسندگان 
دوگانه، تحريف داده ها و داده سازى را در اين مقاله رعايت كرده اند. 
همچنين هرگونه تضاد منافع حقيقى يا مادى كه ممكن است بر 

نتايج يا تفسير مقاله تأثير بگذارد را رد مى كنند.
تشكر و قدردانى

 اين مطالعه، حاصل نتايج بدست آمده از مطالعات انجام شده و هم 
راستا با مقطع ارشد تخصصى مهندسى پليمر گرايش فرآورش است 
كه دردانشگاه تهران به انجام رسيده است. نويسندگان مقاله كمال 
تشكر و قدردانى را از اين دانشگاه و همچنين استاد گران بها دكتر 

قدرت اله هاشمى مطلق دارند .

جدول 4. ظرفيت جذب و شرايط جذب صورت گرفته براى جاذب هاى مختلف براى حذف آنتى بيوتيك مينوسايكلين در مقالات مختلف 
جدول4. مقايسه حداكثر ظرفيت جذب جاذب هاى مختلف براى 

آنتى بيوتيك مينوسايكلين جاذب مرجع
ظرفيت جذب

(mg.g-1) 
شرايط جذب

بيوچار آمين دار شده (34) 44/3 pH=7 ،298 كلوين، 3/3 ساعت
كيتين (35) 12/0 pH=7 ،298 كلوين، 2 ساعت

نانوكامپوزيت مغناطيسى (36) 486/9 pH=6 ،298 كلوين، 12 ساعت
 (37)ZIF-8 530/9 pH=4 ،298 كلوين، 12 ساعت

 (38)Fe3O4-OMC-1.5 206/5 pH=6 ،298 كلوين، 24 ساعت
RF-G1 در اين مطالعه 460/5 pH=6 ،298 كلوين، 24 ساعت



...  
شده

لاح 
 اص

هيد
مالد

ل فر
ينو

ورس
 رز

وژل
 اير

نتز
   س

ش /
ن بخ

زدا
ن ي

حسي
مير

 و ا
دى

هزا
ضا ب

لير
 ع

351 
References
1. M.A. Massoud, A. Tarhini, J.A. Nasr, Decentralized 

approaches to wastewater treatment and management: 
Applicability in developing countries, J. Environ. Manage. 
2009;(90): 652–659. 

2. MB. Ahmed, JL. Zhou, HH. Ngo, W. Guo. “Adsorptive removal 
of antibiotics from water and wastewater: progress and 
challenges.” Science of the Total Environment . 2015; 532: 
112-126.

3. MB. Ahmed, JL. Zhou, HH. Ngo, W. Guo, NS. Thomaidis, J. 
Xu. “Progress in the biological and chemical treatment 
technologies for emerging contaminant removal from 
wastewater: a critical review.” Journal of hazardous 
materials . 2017; 323: 274-298.

4. Derakhshan, Zahra, et al. “Removal methods of 
antibiotic compounds from aqueous environments–a 
review.” Journal of Environmental Health and Sustainable 
Development . 2016; 1.1: 43-62.

5. Jiménez-Tototzintle, Margarita, et al. “Removal of 
contaminants of emerging concern (CECs) and antibiotic 
resistant bacteria in urban wastewater using UVA/TiO2/
H2O2 photocatalysis.” Chemosphere. 2018;210: 449-457. 

6. Yu, Ying, et al. "Investigation of the removal mechanism 
of antibiotic ceftazidime by green algae and subsequent 
microbic impact assessment." Scientific reports. 2017; 
7.1: 1-11.

7. Liu, Can, et al. “A Review of the Distribution of Antibiotics in 
Water in Different Regions of China and Current Antibiotic 
Degradation Pathways.” Frontiers in Environmental 
Science 9 (2021).

8. Zainab, Syeda Maria, et al. “Antibiotics and antibiotic 
resistant genes (ARGs) in groundwater: A global review on 
dissemination, sources, interactions, environmental and 
human health risks.” Water research (2020): 116455.

9. García, Joan, et al. “A review of emerging organic 
contaminants (EOCs), antibiotic resistant bacteria 
(ARB), and antibiotic resistance genes (ARGs) in the 
environment: Increasing removal with wetlands and 
reducing environmental impacts.” Bioresource technology 
.2020;307: 123228.

10. Hu, Xiang, et al. “Magnetic ordered mesoporous carbon 
materials for adsorption of minocycline from aqueous 
solution: Preparation, characterization and adsorption 
mechanism.” Journal of hazardous materials. 2019;362:1-
8.

11.Li, Na, et al. “Simultaneous removal of tetracycline and 
oxytetracycline antibiotics from wastewater using a 
ZIF-8 metal organic-framework.” Journal of hazardous 
materials. 2019;366: 563-572. 

12. Long, Lin-Yu, Yun-Xuan Weng, and Yu-Zhong Wang. 
“Cellulose aerogels: Synthesis, applications, and 

prospects.” Polymers. 2018;10.6: 623.
13. Gorgolis, George, and Costas Galiotis. "Graphene aerogels: 

a review." 2D Materials 4.3 (2017): 032001.
14. JE. Amonette, J. Matyáš. "Functionalized silica aerogels 

for gas-phase purification, sensing, and catalysis: A 
review." Microporous and Mesoporous Materials. 2017; 
250:100-119.

15. Yun, Shan, Hongjie Luo, and Yanfeng Gao. "Low-density, 
hydrophobic, highly flexible ambient-pressure-dried 
monolithic bridged silsesquioxane aerogels." Journal of 
Materials Chemistry A. 2015;3.7: 3390-3398.

16. J. Xi, Y. Li, E. Zhou, Y. Liu, W. Gao, Y. Guo, J. Ying, Z. Chen, 
G. Chen, C. Gao. “Graphene aerogel films with expansion 
enhancement effect of high-performance electromagnetic 
interference shielding. Carbon 135. 2018; 44-51.

17. Z. Shariatinia, A. Esmaeilzadeh. “Hybrid silica aerogel 
nanocomposite adsorbents designed for Cd (II) removal 
from aqueous solution.” Water Environment Research. 
2019; 91(12): 1624-1637.

18. De Marco, Iolanda, et al. “Supercritical gel drying 
for the production of starch aerogels for delivery 
systems.” Chemical Engineering Transactions. 2015;43: 
307-312.

19. Şahin, İbrahim, et al. “Kinetics of supercritical drying of 
gels.” Gels. 2018; 3.

20. C. Liang, G. Sha, S. Guo, Resorcinol-formaldehyde 
aerogels prepared by supercritical acetone drying, J. Non. 
Cryst. Solids. (2000). https://doi.org/10.1016/S0022-
3093(00)00108-3.

21. Alnaief, Mohammad, Rana M. Obaidat, and Mo’tasem 
M. Alsmadi. "Preparation of hybrid alginate-chitosan 
aerogel as potential carriers for pulmonary drug 
delivery." Polymers .2020; 12.10: 2223.

22. Y. Gao, Y. Li, L. Zhang, H. Huang, J. Hu, SM. Shah, X. Su. 
"Adsorption and removal of tetracycline antibiotics from 
aqueous solution by graphene oxide." Journal of colloid 
and interface science no. 2012; 368:540-546.

23. Schwan, Marina, and Lorenz Ratke. “Flexibilisation of 
resorcinol–formaldehyde aerogels.” Journal of Materials 
Chemistry A. 2013; 1.43: 13462-13468.

24. Zeng Z, Ye S, Wu H, Xiao R, Zeng G, Liang J, Zhang C, Yu J, 
Fang Y, Song B (2019) Research on the sustainable efcacy of 
g-MoS2 decorated biochar nanocomposites for removing 
tetracycline hydrochloride from antibiotic-polluted 
aqueous solution. Sci Total Environ. 2018; 648:206–217

https:// doi.org/10.1016/j.scitotenv
25. Sembodo, B.S.T., et al. Effect of sodium carbonate catalyst 

weight on production of bio-oil via thermochemical 
liquefaction of corncobs in ethanol-water solution. in AIP 
Conference Proceedings. 2018. AIP Publishing LLC.

26. Bordjiba, T., M. Mohamedi, and L.H. Dao, New Class of 



140
ن  1

ستا
، زم

ارم
 چه

ارة
 شم

شتم،
رة ه

 د         و
ط /

محي
ت 

د         اش
ر به

ش د        
ژوه

مه پ
صلنا

ف

 352
Carbon-Nanotube Aerogel Electrodes for Electrochemical 
Power Sources. Advanced Materials.2008; 20(4): 815-819.

27. Liu, M., et al., Synthesis and adsorption performance 
of Mg(OH)2 hexagonal nanosheet–graphene oxide 
composites. Applied Surface Science.2015;332: 121-129.

28. Dubale, A.A., et al., The synergetic effect of graphene 
on Cu2O nanowire arrays as a highly efficient hydrogen 
evolution photocathode in water splitting. Journal of 
Materials Chemistry. 2014. 2(43): 18383-18397.

29. Mulik, S. and C. Sotiriou-Leventis, Resorcinol–
Formaldehyde Aerogels, in Aerogels Handbook, M.A. 
Aegerter, N. Leventis, and M.M. Koebel, Editors. Springer 
New York: New York, NY. 2021; 215-234.

30. Yeh, Jui-Ming, et al. “Noncovalent interaction between 
gold nanoparticles and multiwalled carbon nanotubes via 
an intermediatory.” Journal of Nanotechnology. 2009 .

31. C. Gu, KG. Karthikeyan, SD. Sibley, JL. Pedersen. 
“Complexation of the antibiotic tetracycline with humic 
acid.” Chemosphere .2007; 66(8): 1494-1501.

32. Saghir, Summaira, and Zhenggang Xiao. “Synthesis of 
novel Ag@ ZIF-67 rhombic dodecahedron for enhanced 
adsorptive removal of antibiotic and organic dye.” Journal 
of Molecular Liquids. 2021; 328: 115323.

33. Behzadi, A.; Hashemi Motlagh, G.; Rezvani Ghomi, E.; 
Neisiany, R. E.; Jafari, I.; Chinnappan, A.; Khosravi, F.; 
Ramakrishna, S. Polym. Bull. 2021.

      34. X. Chen, H. Li, W. Liu, Z. Meng, Z. Wu, G. Wang, Y. 
Liang, S. Bi, Colloids and Surfaces A: Physicochemical 
and Engineering Aspects..2020.124873. DOI 10.1016/j.
colsurfa

35. M. S. Tunç, Ö. Hanay, B. Yıldız, Chemical 
Engineering Communications. 2020. DOI 
10.1080/00986445.2019.1677628.

36. S. Fan, Y. Qu, L. Yao, J. Ren, R. Luque, Z. He, C. Bai, Journal 
of Colloid and Interface Science 2021. DOI 10.1016/j.
jcis.2020.10.107.

37. Saghir, Summaira, and Zhenggang Xiao. “Facile preparation 
of metal-organic frameworks-8 (ZIF-8) and its simultaneous 
adsorption of tetracycline (TC) and minocycline (MC) from 
aqueous solutions.” Materials Research Bulletin. (2021); 
141:111372.

38. X. Hu, L. Jia, J. Cheng, Z. Sun, Magnetic ordered mesoporous 
carbon materials for adsorption of minocycline from 
aqueous solution: preparation, characterization and 
adsorption mechanism, J. Hazard. Mater. 2019; 362:1–8, 
https://doi.org/ 10.1016/j.jhazmat.2018.09.003.


	001

