
 

 

The Removal of Methylene Blue from Aqueous Solutions Using CuFe2O4/PVP 

Nanocomposite: An Experimental and Theoretical Study 

ABSTRACT 

Colors are one of the major environmental pollutants that lead to ecological problems. Methylene blue cationic dye with a complex 

aromatic structure is one of the most common dyes for coloring silk, cotton, and wool. In this study, CuFe2 O4 /PVP nanocomposite 

was synthesized as an adsorbent for the adsorption of methylene blue from aqueous solutions and was characterized using IR, 

XRD, and SEM techniques. The study also examined the effects of pH, contact time, and adsorbent mass on the dye's adsorption 

efficiency. The maximum adsorption efficiency of methylene blue was achieved at a pH of 12, with a contact time of 90 minutes 

and an adsorbent mass of 1 gram, resulting in an efficiency of approximately 65%. Kinetic studies of the adsorption process were 

also conducted by applying two models. Kinetic studies demonstrated that the adsorption of methylene blue onto the CuFe₂O₄/PVP 

nanocomposite conformed well to a pseudo-second-order kinetic model. Density functional theory (DFT) simulations explored 

methylene blue's interactions and potential adsorption of methylene blue onto the adsorbent. DFT simulations confirmed the 

stability of methylene blue adsorption on the nanocomposite surface, with binding energies ranging from 0.831 to 0.971 eV. The 
adsorption of methylene blue also reduced the energy gap, indicating easier electron transmission. 
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 : PVP/4O2CuFe کامپوزیتنانوتوسط های آبی حذف متیلن بلو از محلول

 مطالعه آزمایشگاهی و نظری

 چکیده

با ساختار آروماتیکی پیچیده متیلن بلو رنگ کاتیونی  شوند.می محیطی زیست بروز مشکلات به منجرهستند که  ستیز طیمح هایندهیآلا نیتراز بزرگ هارنگ
عنوان به PVP/4O2CuFeنانوکامپوزیت ابتدا در این مطالعه رود. کار میبه و پشم پنبه ،رنگ آمیزی ابریشم برایاست که  یرنگماده ترین از جمله کاربردی

 ، زمان pHهای بررسی گردید. اثر متغیر SEMو  IR ،XRDهای خصوصیات آن با روشسنتز شده و از محیط آبی منظور جذب سطحی متیلن بلو جاذب به
 1دقیقه و با مقدار جاذب  90، زمان تماس 12برابر با   pHمتیلن بلو در  راندمان جذب حداکثر بررسی شد.و مقدار جاذب بر روی راندمان جذب رنگ  تماس

سینتیک جذب متیلن بلو توسط  صورت گرفت. با به کار بردن دو مدل سینتیکی سینتیکی فرایند جذبمطالعات همچنین  درصد حاصل شد. 65گرم در حدود 

  )DFT( چگالی دقیق یهای تئوری تابعسازیها، شبیهعلاوه بر آزمایش .ی شبه مرتبه دوم مطابقت داردبه خوبی با مدل سینتیک  PVP/4O2CuFe نانوکامپوزیت
 که دادچگالی نشان  یمطالعات مبتنی بر نظریه تابع .بر روی جاذب مورد استفاده قرار گرفت با موفقیت برای بررسی فعل و انفعالات و جذب احتمالی متیلن بلو 

این  جذب .است الکترون ولت 971/0تا  831/0حدود در  انرژی پیوندی آن با جاذب و صورت پایدار استهب PVP/4O2CuFeجاذب  جذب متیلن بلو روی سطح
  شود. تر  انجام میآسان داده و  بنابراین نقل و انتقالات الکترونرنگ میزان شکاف انرژی را کاهش 

 متیلن بلو ،چگالی ی، نظریه تابع PVP/4O2CuFe جذب سطحی،  های کلیدی:واژه

 

 مقدمه

که در پساب  ستیز طیمح هایندهیآلا نیباشد. از بزرگتریدر جهان م یطیمح ستیز یهاچالش نیترآب از مهم یدر حال حاضر آلودگ
 یهااز نوع رنگ ینساج عیمورد استفاده در صنا هایرنگ شتری. بباشندمیو فلزات سنگین  هارنگ ،وجود دارد ینساج مانند یعیصنا
مدت  یطولان یریپذ هیبالا و تجز تیسمبه علت  ،شوند ستیز طیکامل وارد مح هیکه قبل از تصفیصورتدر وباشند یم کیسنتت

 ;Aravind Raj et al., 2019; Albayati et al., 2022; Dao et al., 2023; Khalaf et al., 2021) کنند می جادیرا ا یمشکلات فراوان



 

 

Radoor et al., 2024; Park et al., 2024).  هیتصف حیصح هایروش با ستیز طیبه مح هتخلی از قبل هاکه پسابلازم است  نیبنابرا 
جهت  یکیولوژیب هیو تصف ستی، فتوکاتالشرفتهیپ ونیداسیانعقاد، اکس، ییغشا یندهایفرآ مانند یگوناگون هایروش . تا به امروزشوند

 ;Ur Rehman et al., 2023; Mu and Wang., 2016; Khataee et al., 2012) استحذف رنگ از فاضلاب مورد استفاده قرار گرفته 

Sun et al., 2007; Ling and Mohd Suah., 2017; Alkenani and Saleh., 2022; Ihaddaden et al., 2022; Zhou et al., 2024; 

Leng et al., 2022; Jjagwe et al., 2021; Shen et al., 2019). پیش بینی بودن  قابل ریغ از،یمورد ن ادیگر زواکنش اد،یز نهیهز
طور گسترده مورد استفاده که به است ها سبب شدههای سمی، کارایی کم، شرایط عملیاتی حساس و ... در این روشلجن واکنش، تولید
این روش در  . قرار گرفته است توجهفرایند جذب سطحی به علت هزینه بسیار پایین و سادگی فرایند بیشتر مورد قرار نگیرند. 

 هایفعال، جاذب انواع زیادی جاذب مانند کربنشوند. جذب می ،جاذبیک سطح  روی شوندهعنوان جذب به های گاز یا مایعمولکول
 ,.Medhat et al., 2021; Abbas et al) استفاده شده است یآب هایحذف رنگ از محلول یبرا رهیو غ یمریپل های، جاذبیکیولوژیب

2018; Alardhi et al., 2020; Ahmed and Gupta., 2021; Zang et al., 2021; Foroughnia et al., 2021; Dao et al., 2023; 

Hajialigol and Masoum., 2019; Wu et al., 2024; Zhang et al., 2021).  

 میتنظ تیو ساده، قابل گوناگونساخت  یهابالا، روش اریمانند تخلخل سطح بس یمنحصر به فرد یهایژگیعلت وها بهجاذبنانو
سینتیک  ذرات،اندازه نانوهمچنین  اند.را به خود جلب کرده نیتوجه محقق زیاد و..  یریپذ بیتخر ستیکم، ز یمنافذ، چگال یاندازه

 .(Alghanmi, and Abdelrahman., 2024; Al-Kadhi et al., 2024) دنکنو فرآیند جذب را کارآمدتر می کردهسریعتر را تسهیل 
ها، حسگرها، کاتالیزورهای به دلیل کاربردهای مختلف در فتوکاتالیستبا ساختار اسپینل مکعبی  4O2CuFe ت مغناطیسی مانندنانوذرا

مند به محققان نیز علاقه ازتعداد زیادی  .اندبودهتوجه بسیاری از محققین مورد  و عدم سمیت های تصفیه هواتصفیه آب و سیستم
 خواص مغناطیسی عالی همراه با خواص الکتریکی و نیمه هادی آن هستنده دلیل ب 4O2CuFe نانوذرات فمطالعه خواص فیزیکی مختل

(2018., et al; Peymanfar 2019., et alSatheeshkumar .) 4 نانوذرات علاوه بر این به دلیل خواص مغناطیسیO2CuFe  ، جداسازی
های تصفیه متعدد ها در چرخهبنابراین استفاده مجدد از آن شود.میپذیر های مغناطیسی خارجی امکانآنها با استفاده از میدان و بازیابی 
 دهدهای مبتنی بر اکسید میرتری قابل توجهی نسبت به سایر جاذبب 4O2CuFe این ویژگی منحصر به فرد به د.گردمیتسهیل 

(Ansari et al., 2022). فردی است که موجب اصلاح سطح ها روی نانوذرات مغناطیسی روش منحصر به دادن پلیمر به طور کلی قرار
 ،آب که محلول در( PVP) دونیرولیپ لینیو یپلاز  بـرای پایدار کردن ترکیبات نانومعمولا  شود.و پایداری موثر نانوذرات مغناطیسی می

 ،یخواص ساختار پلی وینیل پیرولیدین پلیمرشود. استفاده میاست،  گریکمپلکس با مواد د لیتشک ییتوانابا  یذات یچسبندگ و خنثی
  PVPبیشترین کاربرد .(Vadivel et al., 2017)بخشد میی را بهبود سینانوذرات مغناط یسیو مغناط یکیالکتر ید ،یکیمورفولوژ

  .(Garrec et al., 2004; Sivakumar et al., 2013) هاستگرانول و هاچسب در قرصعنوان به

از محیط جداسازی و بازیابی آسان و  بازده خوب ،دمای پایینبه روش آسان،  PVP/4O2CuFe تحقیق با هدف تهیه نانوکامپوزیت این
ی اهینظرکه  چگالی یهای محاسباتی مبتنی بر نظریه تابعرنگ متیلن بلو توسط آن به روش آزمایشگاهی و روشو بررسی جذب واکنش 

 یچگال یتابع هیبا استفاده از نظر یمحاسبات هایروش درصورت گرفته است.  ی است،کوانتوم کیدر چارچوب مکان بالابا کاربرد 
قرار  یمورد بررس و...( یستیز یها، بلورها و ساختارها)مولکول یاتم یهاستمیس یداریو پا یسیمغناط ،یکی، اپتیکیالکرون اتیخصوص

 دست آمده از ه ب نهیبه ساختار، مولکول و ساختار آن یانرژتوان پارامترهایی مانند همچنین با استفاده از شیمی محاسباتی می .رندیگیم

از مزایای ی و...را بررسی کرد. کینامیترمود یهایژگیو ،واکنش یانرژد، ونیپ یانرژ،  ختهیو ساختار حالت برانگ یانرژی، تجرب هایداده

 اسیکه در مق یی استزهایانجام آنالی و شگاهیآزما یهانهیکاهش هزی، اتم اسیها در مقبرهمکنش یبررسهای محاسباتی، روش
 PVP/4O2CuFe نانوذرات پس از سنتز مطالعه نیدر ا .(et al; Kasaeian 2024., et al Hosseini ,.2018) ندستین ریپذامکان یشگاهیآزما

 وزنو   t ، زمان تماس pHشامل سطحی موثر بر جذب  پارامترهای تعدادی از  .توسط آن بررسی شده استبلو  لنیمت جذب سطحی



 

 

جذب  ندیفرآ درنهایتو شده  نییتع ،بلو و جاذب لنیمت یساختارها ،یساز نهیبه انجام با  ادامه  . دراندهمورد بررسی قرار گرفت Wجاذب 
 د.ش یکوانتوم بررس مکانیکبر  یمبتن یهاکیبا استفاده از تکن

 بخش تجربی

 هامواد و دستگاه

)پلی وینیل پلی پیرولیدین( از شرکت مرک آلمان، اتانول از شرکت صنایع   2CuCl  , 3FeCl,  NaOH , PVP مواد شیمیایی شامل 

 یعامل یهاگروه ییشناسا یبرااند. در این تحقیق شیمیایی و دارویی هامون طب و متیلن بلو از شرکت دکتر مجللی خریداری شده

 یو مورفولوژ ریتصو یبررس یراب .استفاده شد (Perkin Elmer, Spectrum RX1)مدل  FT-IRاز دستگاه  تیموجود در نانوکامپوز

 UV-Visاستفاده شد. از دستگاه  TESCAN)  کمپانی سازنده MIRA III ) مدل SEM یروبش یالکترون کروسکوپیاز مسطح جاذب 

متر مدل pH ها توسط محلول pH استفاده شد. ی از محلولنور عبور زانیم یبررس یبرا  UV PG instrument Itd)مدل )انگلیس

Metron 827 pH Lab ) ( ندتعیین شد . 

        PVP/4O2CuFe تیسنتز نانوکامپوز

در بشر دیگری به  سپس زده شد. همتا حل شدن کامل  و افزودهآب مقطر  تریل یلیم 15حدود   3FeCl گرم 7/2 به در یک بشر ابتدا
به محلول آهن )بشر دوم( ( II) مسمحلول حال  .زده شدهم تا حل شدن کامل و  افزودهآب مقطر  تریل یلیم15 حدود  2CuClم گر 1
(III ) )دنیرس یبرا .شوند بیترک با یکدیگربه خوبی  تاهم زده شده  روی هیتر استیرر قهیدق 10 به مدت وافزوده شده )بشر اول pH  

 .شدضافه ا به محلول دیدروکسیه میچند قطره سد 11به 

آمده  از محلول  دست بهرنگ  رهیرسوبات ت ،این زمان بعد از گذشت زده شد.هم  C70-80° در دمایساعت  4به مدت  حاصل محلول

به مدت   C 600° یدما تحتسپس در کوره  .ندنرم و یکدست شد  قهیدق 20به مدت  ندر هاو خشک شدن کامل،از  بعد شده وجدا 
 .دگرفته ش  IR فیطاز نانوفریت سنتز شده  .شود کدستیتا  کوبیده شدهدرون هاون  ماده حاصل مجددا .داده شد حرارتساعت  3

)نانوذره سنتز  تیگرم نانوفر 75/0 .هم زده شد رریاست یروتا ترکیب شدن کامل و  افزودهاتانول  میلی لیتر 30حدود  PVP گرم 3 به
اتاق  یدر دما رریاست یساعت رو 24 ،به منظور ترکیب کامل و افزوده  PVPمحتوی  همزدن به بشر نیشده در مرحله قبل( را در ح

 کدستیتا ذرات شده کوبیده درون هاون  مجددابعد از خشک شدن کامل رسوب حاصل  وصاف شده  ،سپس محلول. شدهم زده 
 گرفته شد. IR فیسپس از آن ط .حاصل شود

یآزمایش های جذب سطح  

 هاآماده سازی محلول

 میلی گرم بر 10 اولیه میلی لیتر محلول رنگ با غلظت 100گرم( با  1/0-5/1کردن مقدار مشخصی از جاذب )ها با مخلوط آزمایش
در  نرمال  1/0سدیم هیدروکسید  و محلول هیدروکلریک اسیدبا افزودن  هامحلول pH .در دمای اتاق انجام شد گرم(  01/0) لیتر

پس از پایان زمان  دقیقه روی استیرر با دور یکسان هم زده شدند. 120مدت  های حاصل بهمحلول ند.( تنظیم شد0/4-0/12)گستره 
 .شد گیریاندازه نانومتر 668 طول موج در اسپکتروفوتومتری دستگاه با مانده باقی رنگ غلظت شده و وژیفیسانتر هامحلولمذکور 



 

 

ها سه بار تکرار شده و نتیجه با محاسبه آزمایش تمام( تعیین شدند. 2( و )1راندمان جذب رنگ و ظرفیت جذب جاذب توسط روابط )
 میانگین نشان داده شده است.

(1) 

 
(2) 

𝑅 =
𝐶0 − 𝐶𝑒

𝐶0
× 100 

𝑞𝑡 =
(𝐶0 − 𝐶𝑡)𝑉

𝑊
 

Lmg) رنگ هیاول غلظت  𝐶0 (،2( و )1در روابط ) /)،eС رنگ، ی تعادل غلظت(Lmg /)،V محلول حجم (L )وW جاذب وزن 

(g )   و𝑞𝑡  (gmg    .باشدیمجاذب جذب ظرفیت مقدار رنگ جذب شده در واحد وزن جاذب یا  ( /
 

و نتایج بحث  

 جذبراندمان روی بر   pHبررسی اثر 

تواند بر ساختار مولکول رنگ و درجه یونیزاسیون محلول می pH دهد.نشان میرا  رنگ جذب راندمانبر   pHنتایج تأثیر  1شکل 

 هیدروکسیلهای بالاتر و در حضور یون pHها را در سطح جاذب، کاتیونهای مختلف همچنین بار سطحی جاذب موثر باشد. آلاینده

نیروی  جاذب، سطح هیدروکسیل بر روی هایو قرارگیری یون pHبا افزایش  متیلن بلو، ماهیت کاتیونی به باتوجه. کندبهتر جذب می

با  1با توجه به شکل  .دشومی بیشتر جذب بازدهی یافته و افزایش کاتیونی رنگ هایمولکول و جاذب سطح بین الکترواستاتیک

گزارش  12 تر ازهای بزرگ pH  .شودبیشترین راندمان جذب مشاهده می 12حدود   pHراندمان جذب افزایش یافته  و در   pHافزایش

تنها  مقادیر نیجذب مشاهده شده در ا زانیو م دهندیقرار م ریساختار رنگ را به شدت تحت تاث،  pHاز  این مقادیرچون  دنشوینم

 .(Al-Ghouti and Al-Absi., 2020; Jiagwe et al., 2021) ستیندر اثر جذب سطحی  از کاهش غلظت رنگ یناش

 

 رنگ جذبراندمان بر   pHاثر  .1شکل 
 (g 1وزن جاذب: دقیقه،  120،  زمان تماس: mg/L  10)غلظت اولیه جذب شونده: 
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 روی جذب  تماس زمانبررسی اثر 

به دلیل  ، با افزایش زمان تماسپیداستشکل از دهد. همان طور که نشان می رنگ جذب راندمانتأثیر زمان تماس را بر  2شکل 
باید تا در یک زمان افزایش می رنگجذب راندمان  های جذب،های عاملی موجود در مکانافزایش امکان تماس جذب شونده با گروه

 تغییر  ،جذب هایمکان اشباع به دلیل تعادل زمان به رسیدن بعد ازرسد. به مقدار ماکزیمم میشود، مشخص که زمان تعادل نامیده می

 90ساعت و  2از آنجایی که تغییر قابل توجهی در راندمان جذب بین ، 2شکل  با توجه به .گیردنمی صورت رنگ جذب در چندانی
در  در نظر گرفته شود.زمان تماس بهینه دقیقه به عنوان  90رسد که زمان کمتر یعنی منطقی به نظر می، ه استدقیقه مشاهده نشد

 دقیقه به منظور تایید رسیدن به تعادل، نشان داده شده است. 120نمودار تا زمان 

 

 رنگ جذب راندمانبر اثر زمان  .2شکل 
 (=g 1  ،12 pHوزن جاذب: ، mg/L  10)غلظت اولیه جذب شونده: 

 جاذب  روی جذب مقداراثر بررسی 

با افزایش مقدار جاذب از  طور که از شکل پیداست،. همانجاذب روی راندمان جذب رنگ نشان داده شده است مقدار، اثر 3در شکل 
یابد به طوری که راندمان جذب افزایش می ،های جذب قابل دسترس برای جذب شوندهدلیل افزایش تعداد جایگاهبهگرم  1تا  0 /1

نه تنها افزایش در گرم  5/1تا  1رسد. با افزایش بیشتر جاذب از می درصد 65تعادلی گرم جاذب، راندمان جذب به مقدار  1به ازای 
علت این است که به دلیل بالا بودن سطح ویژه نانوذرات، با کاهش یافته است.  اندکی نیزراندمان جذب مشاهده نشده است بلکه 

در نتیجه سطح ویژه کاهش افتد. های فعال اتفاق میمکانهمپوشانی به جای جذب سطحی متیلن بلو ها در محلول افزایش مقدار آن
  گرم انتخاب شد. 1 حدود بنابرین وزن بهینه جاذب .یافته و درنهایت راندمان جذب توسط این ذرات کاهش می یابد
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 رنگ جذب راندماناثر وزن جاذب بر  .3شکل 

 (=pH 12دقیقه،  120،  زمان تماس: mg/L  10)غلظت اولیه جذب شونده: 

 بررسی سینتیک جذب

 و مشخص کردن مکانیزم جذب است  زمان گذشت با جذب شونده غلظت تغییرات چگونگی تعیینمطالعات مهم در فرآیند جذب،  از 

مدل  و یا مکانیسم شبه مرتبه اول لاگرگرن مدل از، جذب فرآیند مکانیزمکه به نام مطالعات سینتیکی معروف است. به منظور بررسی 
 مکانیسمشکل کلی . شد استفادههای جذب آزمایشگاهی بر داده، که بیشترین کاربرد را دارندیا مکانیسم شبه مرتبه دوم  همکاران و هو

 :Lagergren., 1898; Ho and McKay., 2000)  (دنباشبه صورت رابطه زیر می دوم شبه مرتبهاول و  شبه مرتبه

(3) 
 
(4) 

 

 

eet qtqkqt //1/
2

2  
 

( از رسم منحنی 3در رابطه ) .باشندمی اول و شبه مرتبه دومشبه مرتبه  مکانیسمسرعت  ثابتترتیب به  𝑘2و  𝑘1،  4و  3روابط  در 
𝑙𝑛(𝑞𝑒تغییرات  − 𝑞𝑡)   برحسبt به ترتیب نمودار آید که از روی شیب و عرض از مبدا خط راستی با شیب منفی به دست می𝑘1  و

𝑞𝑒 (4آیند. در رابطه )به دست می 𝑘2  وeq به ترتیب از عرض از مبدا و شیب نمودار  𝑡

𝑞𝑡
. (4)شکل  آیندبه دست می 𝑡 بر حسب  

 با ضریب همبستگی مدل لاگرگرن با مقایسه در (99/0همبستگی بالا ) ضریب با همکاران و هو مدلکه  دهندمی نشان نتایج بررسی
2r (8/0)، های جذب پیش بینی سرعت فرایند ها در طراحی سیستمترین فاکتوریکی از مهم .نمایدمی توصیف بهتر را آزمایش هایداده

پارامترهای حاصل از برازش به دست آمده است.  𝑚𝑖𝑛−1  77/0ثابت سرعت مکانیسم شبه مرتبه دوم، مقدار  در این مدلجذب است. 
  .ارائه شده است 1در جدول  PVP/4O2CuFe توسط  متیلن بلوهای سینتیک جذب مدل
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 های آزمایشبر داده شبه مرتبه دوم  سینتیک ازش مدلبر .4شکل 

 

 

 PVP/4O2CuFeجاذب توسط  متیلن بلوجذب  یهای سینتیکارامترهای مدلپ -1جدول 

های سینتیکیمدل   ضرایب مدل 

 
eq  (mg. g-1) 63/0  

Pseudo-first-order k1 (min-1) 0058/0  

 r2 8/0  

 
eq  (mg. g-1) 39/0  

Pseudo-second-order k2 (min-1) 77/0  

 r2 99/0  

 

 (FT-IR)اسپکتروسکوپی مادون قرمز 

سایی گروه شنا سطح جاذب، آنالیز  جهت  شکل   FT-IRهای عاملی موجود بر  ست.5) صورت گرفته ا های عاملی گروه ترینمهم ( 
 ، H-O   (1-cm 97/3431 ) ،( cm 64/2953-1) آلیفاتیک   C=O  (1-cm 50/1660  ،)H-Cموجود روی سطح جاذب شامل 

C-C (1-cm 94/932،) O-Fe (1-cm 17/575   1و-cm  11/648 ، )O-Cu (1-cm 05/450 ) وN-C (1-cm  37/1285  )باشــند.  این می
سایکلین به طوری که  دارند رنگها نقش مهمی در جذب گروه سطح جاذب و تترا  شیمیایی بین  شکیل پیوند  فرکانس . موثرنددر ت

y = 2.5416x + 8.3798

R² = 0.9956
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های ها با حالتفرکانساین  د.ننکمی تاییدفریت مس  را در فاز فریت  cm 085-504-1  های ارتعاشـــی به دســـت آمده در محدوده
با نوار جذبی   )O-Cu( چهار وجهی و  cm  17/575-1با نوار جذبی در   )O-Fe( وجهیهشت اکسیژن در محیط-ارتعاشی پیوندهای فلز

سپینلمطابقت دارند که مشخصه cm  05/450-1در    ) et; Vergis 2019., et alSatheeshkumar است 4O2CuFe ای از پیکربندی ا
al., 2018; Safartoobi et al., 2022; Al-Wasidi et al., 2024).  

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 جاذب FT-IRطیف  .5شکل

 

 (   XRD) اسپکتروسکوپی پراش اشعه ایکس

به دلیل   30°کمتر از   2θپهن با شدت کم در ناحیه  پیک نشان داده شده است. 6در شکل  PVP/4O2CuFeپراش اشعه ایکس  یالگو
2θ  71/29،   86/35،  46/43،    06/54،    11/57با    4O2CuFeفاز   در ساختار نانوکامپوزیت است.آمورف   PVPحضور  و با    =

JCPDS   مقادیرها به ترتیب با این پیک شود.میمشخص  35-0425کارت شمارهhkl    مطابقت  511، 422، 400، 311، 220برابر با
2θ  26/33،  71/38،   15/62هایی با ، پیک با   3O2Feو  CuOفازهای  دارند. مشخص  440و  202، 103برابر با   hklبا مقادیر   و =
 یستالیمواد کر لینشان دهنده تشکشارپ و  زیتی هاقله. مطابقت دارند 89-0596و  77-0199کارت شماره  JCPDSبا اند که شده

 ) al etVergis ; 2013., et alSivakumar  ;2008., et alBomio ,.8201 ;هستند PVP/4O2CuFe جاذب کوچک یهاخوب و اندازه
Satheeshkumar et al., 2019; Peimanfar et al., 2018; Safartoobi et al., 2022; Al-Wasidi et al., 2024).  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 جاذب XRDطیف  .6شکل

 

    (  SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی بررسی تصویر

همانطور که از  دهد.قرار میما  در اختیار نحوه قرارگیری ذرات در سطح اندازه و اطلاعاتی شامل مورفولوژی،، (7)شکل   SEMتصویر

 30/53 تا 55/42حدود ای با اندازه PVP/4O2CuFeذرات نانوشدت متراکم شده است. کروی و به ،ورفولوژی این ذراتمشکل پیداست، 

است ویژگی تقریباً  ممکن و است اشعه ایکس پراشبرآورد شده از  هایکریستالنانو ین در تطابق با اندازه اکه اند شدهنانومتر سنتز 
  .دهدبلوری نانوذرات فریت را در نانوکامپوزیت نشان تک

 

 

 

 

 

 

 جاذب SEMتصویر  .7شکل

 



 

 

 (کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنجفی)ط EDS ای EDAX زیآنال

با استفاده از انرژی اشعه ایکس  که های جامد استتشخیص درصد عناصر در نمونه برای SEM هایدستگاهیک افزونه در EDS آنالیز
درصد وزنی عناصر ترکیب  2و  1در جدول کند. مشخص میرا  منحصر به فرد ساطع شده از نمونه، نوع عنصر و درصد وزنی یا اتمی آن

توان نتیجه گرفت درصد نیتروژن ر مییبا بررسی جداول و نمودارهای ز( آورده شده است. PVP/4O2CuFe) 2( و 4O2CuFe) 1شماره 
(N)  و کربن(C)  پیرولیدین  وینیل وجود پلیمر پلی 2در ترکیب شمارهNO)9H6n(C کند. همچنین درصد اتم را در نمونه جاذب تایید می

 کند.تایید می 4O2CuFe و   PVP برایرا  (O)در این دو ترکیب وجود اتم اکسیژن  (O)اکسیژن 

 

 
 (4O2CuFe)  کیشماره  بیترک EDSطیف  .8 شکل 

 

 

  )4O2CuFe (یک  شماره بیترکدرصد وزنی عناصر  :1 جدول
W%  Elt 

87/34  O 

40/47  Fe 

73/17  Cu 

 جمع کل  00/100
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  )PVP/4O2CuFe( شماره دو بیترک EDS  فیط .9 شکل
 

 

  )PVP/4O2CuFe   (عناصر ترکیب شماره دودرصد وزنی  .2جدول 
W% Elt 

45/49 C 

49/26 N 

41/19 O 

61/3 Fe 

05/1 Cu 

 جمع کل 00/100

 

 روش محاسباتی

بهینه کرده تا طول و  3DMol برنامه محاسباتیاستفاده از با  DFTروش  و رنگ متیلن بلو را با PVP/4O2CuFeابتدا نانوکامپوزیت 
های مختلف برای واقعی نزدیک و انرژی هر یک از این ساختارها محاسبه گردد. این نانوکامپوزیت دارای موقعیتزوایای آن به مقدار 

نزدیک کرده پس از بررسی  PVP/4O2CuFeمولکول رنگ را به های محاسباتی طبق الگوریتمباشد. نزدیک شدن مولکول رنگ می
6Cu7FeClS15O12N103H70C ساختار بهینه شده دارای فرمول مولکولی . اتفاق افتادهای متفاوت در دو حالت جذب ها و فاصلهگیریجهت

که از محاسبه بهینه سازی به دست آمده و منجر به آنگستروم  3ی حدودی باشد. با قرار دادن رنگ متیلن بلو در فاصلهاتم می 215با 
 گردد.فرمول زیر محاسبه می از  میزان جذب سطحی، کاهش انرژی و پایداری سیستم می شود

 

(5) (B)E  - (A)E  - (A+B)BE = E  

BE (A) = -  0/971 eV                 

BE (B) = -  0/831 eV             

  

انرژی . باشدمی بر حسب الکترون ولت Bانرژی کل ترکیب    E(B)و    Aانرژی کل ترکیب    E(A) انرژی بستگی،  BE ،5رابطه  که در
با توجه  علامت منفی انرژی بستگی نشان دهنده پایداری کمپلکس ایجاد شده است. نمایش داده شده است.   E(A+B)کل کمپلکس با 
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میزان انرژی  لکترون ولت است.ا  831/0 و  971/0ترتیب به مقادیر به دست آمده هر دو ترکیب پایدار هستند و انرژی بستگی آنها به
از زوایای مختلف نمایش  Bو  Aپیکربندی ساختار  10در شکل  صورت فیزیکی اتفاق افتاده است.دهد که جذب بهمیها نشان جذب آن

 داده شده است.

B A 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 PVP/4O2CuFe تینانوکامپوز یبلو بر رو لنیرنگ مت یهایریگجهت .10 شکل
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تجربی با داده های نظری  IRطیف  .11شکل 

 

تجربی با داده   IR طیف 11های مورد مطالعه مورد بررسی قرار گرفت. در شکل نمونه IRطیف های نظری، جهت بررسی بیشتر داده
 های تجربی و نظری وجود دارد.با توجه به شکل توافق خوبی بین داده های نظری مورد مقایسه قرار گرفته است.

 گپ انرژی

که شاخص مهمی برای نشان دادن پایداری الکترونی  LOMOو   HUMO هایعبارت است از اختلاف انرژی میان اوربیتال گپ انرژی
 LUMOE)  ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشدهمقادیر انرژی پایین گردد.هرچه اختلاف بیشتر باشد پایداری نیز بیشتر می .ترکیبات است

  3در جدول  )eV (( بر حسبLOMO و HUMO اختلاف انرژی  ) gEو  (HUMOE) ( و انرژی بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده
هاست که هرچه این مقدار کمتر باشد رسانایی گپ انرژی یک پارامتر بسیار مهم در تعیین رسانایی مولکول نشان داده شده است.

با نزدیک شدن متیلن بلو گپ   Bتوان نتیجه گرفت که در حالت می gEبه مقدار  با توجه 3مقادیر جدول شود. از مولکول بیشتر می
 افتد.تر اتفاق میها راحتیونش الکترون Bدر حالت  بنابراین .یافته است انرژی کاهش

  )HUMOE(  مولکولی اشغال شدهبالاترین اوربیتال  و  )LUMOE  (ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشدهانرژی پایین .3 جدول

 .در سطح نظری محاسبه شده است )eV( حسببر    gE  گپ انرژی و
B A 

 

 

114/4- 073/4- LUMOE 

 

585/4- 377/4- HOMOE 

 

471/0+ 304/0+ gE 
 

 

 

دهد در ترکیباتی نشان میهای بالاتر در واقع سد پیش روی الکترون را جهت گذار به حات    Lumoو    Homo اختلاف انرژی ترازهای
تواند معیاری برای پایداری الکترونی یک سیستم کنند. لذا این سد میها به سادگی از آن عبرو میکه این فاصله کم است عمدتا الکترون

  .باشد



 

 

تا  300ناحیه بین در مورد بررسی قرار گرفته است. نمونه دارای یک پیک برجسته  Aتر طیف جذب اپتیکی ساختار پایدار 12در شکل 
 باشد.های جذبی مینیز دارای قله 430و  380، 360در نواحی علاوه بر آن  نانومتر است. 350

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Aجذب اپتیکی ساختار طیف  .12شکل 

مقادیر ممان دوقطبی معیار مهمی در تعیین قطبیت یک مولکول است. هنگام بهینه سازی یک مولکول مقادیر ممان دوقطبی در جهت 
شود و ممان دوقطبی کل محاسبه می Z (zµ)و ممان دوقطبی در جهت محور Y (yµ )و ممان دوقطبی در جهت محور  X (xµ ) محور 

 باشد قطبیت مولکول بیشتر است.که هر چه ممان دوقطبی کل بیشتر 

ت افزایش یافته و در نتیجه قطبی Aدر حالت  نانوکامپوزیت هنگام نزدیک کردن رنگ متیلن بلو رساناییدهد که نشان می 4 جدول
 است. یافته افزایش

 ها محاسبه شده است.مولکول یبرا ی( که در سطح نظرDebyeآن در واحد ) یهاو مولفه یکیالکتر یاندازه و بردار ممان دوقطب .4 جدول
B A 

 
 ترکیب

94/8 66/14 tµ 

 )ممان دو قطبی( 

گیرینتیجه  

گرم  1، مقدار  PVP/4O2CuFe تیحذف رنگ از محلول توسط نانوکامپوز یبرا طیشرا نیبهتر وسته،یناپ هایشیآزما جیبا توجه به نتا

 شیانجام شده با افزا هایشیآزما جیراندمان جذب شد. طبق نتا شیمنجر به افزا pH شیدست آمد. افزابه 12برابر با    pHجاذب و 

 تیدرصد و ظرف 65د  راندمان جذب حدو نهیبه طیاست. در شرا قهیدق 90و زمان تعادل  افتهی شیجذب افزا انمدت زمان تماس، راندم

 4CaWO-HO جاذببرای راندمان جذب مقدار گزارش شده این در حالی است که . آمد دست بر گرم به گرمیلیم 8/3 جذب جاذب

(Igwegbe et al., 2019 )17/71 استیک اسید و مخلوط استیک با  اصلاح شده پوست گردوی، برای جاذب پوست گردو و دو نوع درصد

بادام چوب کربن فعال حاصل از برای جاذب ، (Halysh et al., 2018درصد ) 75و  55،  30حدود  به ترتیبهیدروژن پروکساید  -اسید 

 با  2(Bdc)2Zn(Dabco) و برای جاذب ( et alGhaedi ,.2013) میلی گرم بر گرم 57/2با ظرفیت جذب  و درصد 70زمینی حدود 



 

 

 گزارش شده است.درصد نیز  100( تا حدود Motakef Kazemi, and Asadi., 2022) فلزی و نانوکامپوزیت پلی اورتان آن-چارچوب آلی

با این  های گزارش شده است. قابل مقایسه با  جاذبتا حدی در تحقیق حاضر همانطور که مشاهده می شود، راندمان جذب متیلن بلو 

توان به روش میاز مزایای نانوکامپوزیت تهیه شده . هستندمتفاوت ها آزمایش دقیق نیست زیرا شرایط تجربی ایمقایسه چنین حال

مراحل تهیه و بازده نسبتا خوب آن اشاره کرد. علاوه بر این از آنجایی که اغلب جداسازی نانوذرات از محیط دمای پایین تهیه آسان، 

توان به راحتی به کمک آهنربای خارجی واکنش به دلیل اندازه بسیار کوچک آنها دشوار است، نانوکامپوزیت  مغناطیسی تهیه شده را می

با استفاده از  متیلن بلو ینشان داد که جذب سطح جیشد و نتا یبررس  زیجذب ن کینتسی از محیط واکنش جدا کرد. در تحقیق حاضر

قرار گرفت.  یمورد بررس چگالی یتابع رنگ با روش یجذب سطح نی. همچنکندیم تیدوم تبع شبه مرتبه کینتیجاذب مورد نظر از س

بلو افزایش یافته زیرا انرژی الکترونی کل در این  لنیرنگ مت با نزدیک کردن تیپایداری ساختاری نانوکامپوزنتایج نشان داد که 

بلو  لنیجذب رنگ مت یبرا PVP/4O2CuFe تیکامپوزوگفت که نان توانیجذب م یتر شده است. با توجه به مقدار انرژها منفیمولکول

 را کاهش داده است. یگپ انرژ زانیگذاشته و م ریتاث تینانوکامپوز یخواص الکترون یبلو بر رو لنیدارد. جذب رنگ مت یبستر مناسب

  باشد.میالکترون ولت  - 971/0تا   - 831/0 در حدود  PVP/4O2CuFe انرژی جذب متیلن بلو بر روی ساختار

 سپاسگزاری

 .نماینداست و نویسندگان بدین وسیله تقدیر میشده  انجام شیمیدر گروه گلستان این تحقیق با حمایت مالی دانشگاه 

 "وجود ندارد سندگانینو بینتعارض منافع  چگونهیه"
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The Removal of Methylene Blue from Aqueous Solutions Using CuFe₂O₄/PVP 

Nanocomposite: An Experimental and Theoretical Study 

 

EXTENDED ABSTRACT 

Background and Purpose 

Organic dyes pose significant environmental and health risks due to their toxic, mutagenic, and carcinogenic properties. Among 

these, methylene blue, a cationic dye with a complex aromatic structure, is widely used in the textile industry to color silk, cotton, 

and wool. This study focuses on synthesizing a CuFe₂O₄/PVP nanocomposite as an adsorbent for removing methylene blue from 

aqueous solutions. The nanocomposite was characterized using infrared spectroscopy (IR), X-ray diffraction (XRD), and scanning 

electron microscopy (SEM). The study also examined the effects of pH, contact time, and adsorbent mass on the dye's adsorption 

efficiency. Kinetic studies of the adsorption process were also conducted by applying two models. Density functional theory (DFT) 

simulations explored methylene blue's interactions and potential adsorption of methylene blue onto the adsorbent. 

Materials and Methods 

All chemicals used were of analytical grade. The CuFe₂O₄/PVP nanocomposite adsorbent was synthesized through a multi-step 

process and characterized using IR, XRD, and SEM techniques. Adsorption experiments were conducted by agitating the adsorbent 

in 100 mL of a 10 M methylene blue solution in a 250 mL conical flask. After reaching equilibrium, the adsorbent was separated 

from the solution, and the residual concentration of methylene blue was measured using UV-Vis spectroscopy at a wavelength of 

668 nm. Theoretical studies involved optimizing the CuFe₂O₄/PVP nanocomposite and methylene blue structures using DFT with 

the DMol³ calculation program, followed by adsorption studies. 

Findings 

The maximum adsorption efficiency of methylene blue was achieved at a pH of 12, with a contact time of 90 minutes and an 

adsorbent mass of 1 gram, resulting in an efficiency of approximately 65%. FT-IR spectra identified several important functional 

groups on the adsorbent surface that facilitate chemical bonding between the surface and the dye. The adsorbent exhibited well-

defined IR bands at 575.17 cm⁻¹ and 450.05 cm⁻¹, corresponding to the Fe–O stretch in octahedral groups and the Cu–O stretch in 

tetrahedral groups. XRD analysis revealed sharp peaks indicative of well-crystallized materials. The SEM image showed that the 

nanocomposite particles were spherical and highly condensed, with sizes ranging from 42.55 to 53.30 nm. Kinetic studies 

demonstrated that the adsorption of methylene blue onto the CuFe₂O₄/PVP nanocomposite conformed well to a pseudo-second-

order kinetic model. DFT simulations confirmed the stability of methylene blue adsorption on the nanocomposite surface, with 

binding energies ranging from 0.831 to 0.971 eV. The adsorption of methylene blue also reduced the energy gap, indicating easier 

electron transmission. 

Conclusion 

The CuFe₂O₄/PVP nanocomposite demonstrated optimal conditions for methylene blue removal at a pH of 12, with 1 gram of 

adsorbent and a contact time of 90 minutes, achieving an adsorption efficiency of approximately 65% and an adsorption capacity 

of 3.8 mg/g. The adsorption process altered the electronic properties of the nanocomposite, reducing the energy gap and increasing 

conductivity. The theoretical and experimental findings suggest that the CuFe₂O₄/PVP nanocomposite is a suitable adsorbent for 

methylene blue adsorption. 

Keywords: Adsorption, CuFe2O4/PVP, Density functional theory, Methylene blue 


