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JARC
اثر نسبت مولی اصلاح کننده به نانوذرات تیتانیا در حذف استرانسیم و مطالعات سینتیکی و 

ترمودینامیکی مربوط

عفت ایروانی*

استادیار شیمی معدنی، پژوهشکده چرخه سوخت هسته ای، پژوهشگاه علوم و فنون هسته ای، تهران، ایران

دریافت: شهریور 1394، پذیرش: آبان 1394

چکیده: در این پژوهش نانوذرات تیتانیا به وسیله ی 2– آمینو اتیل دی هیدروژن فسفات، با نسبت های مولی متفاوت اصلاح سطح شد. هدف از این 
نوع اصلاح سطح، بهبود ویژگی های جذبی نانو ذرات تیتانیا و تبدیل آن به یک جاذب ارزان و کارآمد برای جذب استرانسیم از محلول های آبی بوده 
است. بر اساس نتیجه های به دست  آمده از آزمایش های مشخصه یابی، با افزایش نسبت مولی گروه اصلاح کننده به نانو ذرات تیتانیا از 0/05 تا 0/25 
درصد جذب استرانسیم از 18/03% تا 72/36% افزایش و پس از آن از نسبت مولی 0/25 تا 1 با شیب ملایمی کاهش یافته است. بهینه سازی شرایط 
جذب، موجب حذف 92/6 درصدی استرانسیم از محلول آبی با غلظت mg l-1 50 در مقایسه با شرایط جذب عادی )72/36%( شد. داده های تجربی 
به دست  آمده به خوبی با مدل سینتیکی شبه مرتبه دو برازش شدند. بر اساس عامل های ترمودینامیکی محاسبه شده، فرایند جذب استرانسیم، فرایندی 

خودبه خودی و گرماگیر بوده است.

واژه های کلیدی: تیتانیا، اصلاح سطح، نسبت مولی، حذف فلز سنگین، استرانسیم

مقدمه
استرانسیم فلزی سمی است که در خاک و آب های آلوده نیز یافت 
می شود، به دلیل شباهت زیاد به کلسیم، به راحتی جذب استخوان ها 
می شود. آلودگی به استرانسیم-90 که در استخوان ها تجمع می یابد، 
از طریق آب، خاک و غذای آلوده اتفاق افتاده و منجر به سرطان 
استخوان می شود ]1 و 2[. ایزوتوپ ناپایدار استرانسیم نیز به دلیل 
حلالیت بالا در آب و نیمه عمر طولانی، یکی از خطرناک ترین مواد 
رادیواکتیو است که حذف آن از محیط، ضروری است. استرانسیم-90 
حدود  در  درواقع  است.  شکافت1  واکنش های  جانبی  محصول 
شکافت  فراورده های  را  مصرف شده  هسته ای  سوخت  جرم  از   %3

واپاشی2  آن هاست.  از  یکی  استرانسیم-90  که  می دهند  تشکیل 
استرانسیم-90 به سطح بی ضرر آن، به دلیل انرژی واپاشی بالا و 
نیمه عمر 30 روزه آن، به صدها سال می رسد. استرانسیم-90 جزء 
پسماندهای با درجه آلودگی بالا3 طبقه بندی می شود. فناوری های 
منتج به حذف استرانسیم به عنوان یکی از عمده ترین آلودگی های 
کاتیونی در پسماندهای رادیواکتیو همواره زمینه فعالی در پژوهش 
یونی  تبادل  و  جزئی  تبلور  استخراج حلالی،  است.  بوده  هسته ای 
از جمله روش های مورد استفاده در جهت پاک سازی پسماندهای 
هسته ای هستند ]3[. در این بین جاذب هایی مانند فرو سیانیدهای 
فلزات واسطه نیز به عنوان کمپلکس دهنده های مناسب در حذف 
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فلزات سنگین به کار رفته اند ]4 و 5[. در هر حال استفاده از انواع 
روش های نام برده در مقیاس صنعتی وابسته به عوامل گوناگونی 
مانند غلظت یون های رقیب و ویژگی های فیزیکی و شیمیایی نظیر 
مقاومت حرارتی، مکانیکی خواهد بود. از آن جا که مقدار پسماندهای 
رادیواکتیو در مراکز هسته ای قابل توجه است، قیمت کم جاذب مزیتی 
بااهمیت به حساب می آید. امروزه انواع جذب های سطحی فیزیکی، 
شیمی و تبادلی با برهم کنش بین جاذب و جذب شونده به ترتیب 
جاذبه  نیروی  و  کووالانسی  یا  شیمیایی  پیوند  واندروالسی،  نوع  از 
برای  کارآمد  روش هایی  به عنوان  آن ها  از  ترکیبی  یا  و  الکتریکی 
حذف و یا جداسازی فلزات سنگین شناخته شده اند ]7-6[. هزینه 
سنتز پایین، پایداری شیمیایی و فیزیکی، ظرفیت تبادل یونی بالا و 
غیر سمی بودن از مهم ترین ویژگی هایی به شمار می روند که نانو 
ذرات تیتانیا را در میان تعداد زیادی از نانوذرات شناخته شده، تبدیل 
به مورد مناسبی برای حذف فلزات سنگین می کنند. افزایش 5 برابری 
سرعت جذب سرب بر روی نانوذرات تیتانیا در مقایسه با تیتانیای 
توده ای ]8[ و نیز حذف 96 درصدی جیوه ]9[ نمونه هایی از این قبیل 
هستند. اصلاح جاذب یکی از راه های مؤثر برای بهبود ویژگی های 
می توان  راستا،  این  در   .]10[ است  جذب  ظرفیت  ازجمله  جذبی 
]11[ سیلیکا-تیتانیا  مزوحفره  به وسیله ی  کروم  جذب  افزایش   به 

و جیوه به وسیله ی مخلوط تیتانیا و مونت موریلونیت ]12[ در مقایسه 
با تیتانیای خالص اشاره کرد.

نانو ذرات تیتانیا به تنهایی از قدرت جذب چشمگیری برای حذف 
استرانسیم برخوردار نیست )تنها در حدود 18%(. از طرفی تجاری 
چشم انداز  اقتصادی،  نظر  از  نانوذرات  این  بودن  مقرون به صرفه  و 
این  به  می دهند.  قرار  رو  پیش  آن ها،  از  استفاده  برای  را  مناسبی 
ترتیب چنان که بتوان کارایی و قدرت جذب نانو ذرات تیتانیا را از 
طریق اصلاح سطح آن ها به شیوه ای ساده بهبود بخشید، گام مهمی 
به عنوان جاذب مطلوب و  نانوذرات  این  در جهت کاربردی کردن 
این رو،  از  می شود.  برداشته  استرانسیم  برای حذف  مقرون به صرفه 
اصلاح سطح نانو ذرات تیتانیا به وسیله ی ترکیب آلی آمینو فسفاته با 
نسبت های مولی گوناگون بین نانوذره و عامل اصلاح کننده به منظور 

تعیین کم ترین مقدار موردنیاز از گروه اصلاح کننده برای دست یابی به 
بیش ترین مقدار جذب استرانسیم برای جداسازی آن از محلول های 

آبی در سامانه ناپیوسته1، هدف این پروژه است.

بخش تجربی
مواد

 %80 Degussa ،Germany؛   ،%99/5( تیتانیا  ذرات  نانو   
فسفات  هیدروژن  دی  اتیل  2-آمینو   ،)P-25 روتایل؛  آناتاز؛ %20 
 ،)Aldrich  ،  ≤  %99( نیترات  استرانسیم   ،)Merck  ،  ≤  %98(
سولفوریک اسید )Aldrich ، ≤ %99/5(، نیتریک اسید )%99/5 ≥ ، 

.)Aldrich ، ≤ %97( و سدیم هیدروکسید ،)Aldrich

روش ها و دستگاه ها
بر   )FTIR-ATR( شده  ضعیف  تام  بازتابندگی  طیف   
طیف سنج دستگاه  با   )ZnSe( سلنید  روی  تک بلور   روی 

BRUKERTENSOR 27 ATR-FT IR تهیه شد. طیف های 

رزونانس مغناطیس هسته ای در فاز مایع شامل هیدروژن، کربن و 
فسفر )1H, 13C, 31P NMR( در حلال دوتره D2O، به کمک 
شدند.  تهیه   BRUKER TOPSPIN, 500 MHz طیف سنج 
 Me4Si داخلی  استاندارد  به  نسبت   )δ( شیمیایی   جابه جایی های 
)TMS,  δ = 0/00 ppm( گزارش شده اند. اورتوفسفریک اسید )%85( 
به عنوان استاندارد خارجی )δ  = 0/00 ppm( برای اندازه گیری طیف 
دو طیف سنج  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  مایع  فاز  در   31P-NMR

BRUKER AVANCE SPECTROSPIN, 400 MHz 

 1H, برای تهیه طیف های BRUKER TOPSPIN, 500 MHz و
31P MAS NMR و 13C CP/MAS NMR در فاز جامد به کار 

گرفته شدند. الگوهای پراش پرتو ایکس پودری )XRD( نمونه ها با 
،STOE STADI-MP )40 kV, 30 mA( استفاده از پراش سنج 
)CuKα, λ = 1.5418 Å( مس  تابش  منبع  به   مجهز 

دستگاه  با  نمونه ها  حرارت سنجی  شدند.  تهیه 
 RHEOMETRICSCIENTIFIC STA 1500 thermal analyzer
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در   10  °C min-1 دهی  حرارت  سرعت  با  و  هوا  جریان  تحت 
 COVANTO دستگاه  شد.  انجام   90  °C تا   25 دمایی   گستره 
CROM-NOVA 2000 برای اندازه گیری مساحت سطح ویژه با 

روش BET به کمک نیتروژن به عنوان گاز جذبی مورد استفاده قرار 
بالا  با تفکیک  الکترونی عبوری  گرفت. تصویرهای میکروسکوپ 
)HRTEM( و میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( به ترتیب 
JEOL 3010 microscope, 300kV میکروسکوپ های   با 

ناین  آزمون  از  آمدند.  به دست   REM CamScan-4DV و 
هیدرین برای تشخیص حضور گروه آمینی آزاد استفاده شد ]13[. 
غلظت نهایی یون های فلزی محلول در فرایند جذب با طیف سنج 
نوع از   ICP-AES القائی  جفت شده  پلاسمای  اتمی-   نشر 

Optima, 7300DV اندازه گیری شد.

اصلاح سطح نانوذرات تیتانیا با نسبت های مولی متفاوت
 0/001 mol به )T( از نانو ذرات تیتانیا )0/799 g( 0/01 mol 

)g 0/14( از محلول 2-آمینو اتیل دی هیدروژن فسفات )FG( به 
24 h 100 آب مقطر افزوده شد. مخلوط به دست  آمده به مدت ml 

سانتریفیوژ،  با  جداسازی  از  پس  و  شده  هم زده  محیط  دمای  در 
دمای محیط خشک  در   )FG-T( آمده  به دست   تیتانیای  نانوذرات 
و سپس در سامانه سوکسله توسط آب مقطر به مدت h 24 تحت 
پایان شست وشو، جامد به دست  آمده  از  شستشو قرار گرفت. پس 
 .]14[ شد  خشک  آون  در   120  °C دمای  در   24  h مدت  طی 
با  دوباره  واکنش  آمده،  به دست  فراورده  کامل  شناسایی  از  پس 
 نسبت های مولی FG:T برابر با 0/05، 0/1، 0/25، 0/5، 0/75 و 1 

تکرار شد.

آزمون ناین هیدرین
2، 2-دی هیدروکسی ایندان )g ،0/001 mol 0/2( در محلولی 
از اتیل استات )ml 1(، اتانول )ml 3(، نرمال هپتان )ml 0/04( و 
استیک اسید )ml 0/1( حل شد ]13[. برای انجام این آزمون، مقدار 
بسیار کمی از پودر نانو ذرات تیتانیا پیش و پس از اصلاح سطح، 
جداگانه در محلول ناین هیدرین غوطه ور و سپس صاف می شود. 

در صورت وجود گروه های آمینی آزاد، رنگ پودر از سفید به بنفش 
تبدیل خواهد شد. در غیر این صورت، تغییر رنگی مشاهده نمی شود. 
این محلول معرف را می توان بدون استفاده از استیک اسید نیز تهیه 
کرد. با این تفاوت که حضور استیک اسید در مقایسه با نبود آن، در 
صورت مثبت بودن آزمون، منجر به ایجاد رنگ بنفش پررنگ تری 

می شود.

آزمایش های جذب
مقدار مشخصی از جاذب به یک ظرف پلی اتیلنی )PET( حاوی 
ml 30 محلول آبی از )II(Sr با غلظت اولیه موردنظر )C0( افزوده 

کمک  به  آن  دمای  که  لرزاننده ای  در  آمده  به دست   مخلوط  شد، 
حمام آب قابل تنظیم است، برای مدت زمان مشخص و در دمای 
موردنظر هم زده شده و در پایان، جامد از مخلوط به کمک سانتریفیوژ 
)Ct( t در محلول سانتریفیوژ شده در زمان Sr)II( جدا شد. غلظت 

 Sr)II( مورد تجزیه قرار گرفت. مقدار )Ce( te یا در زمان تعادلی
 جذب شده بر واحد جرم جاذب به وسیله ی معادله 1 قابل محاسبه 

است:

 

6 

 

 

 آشهَى ًایي ّیدزیي -2-4

ٍ  (mL04/0ّپتاى )، ًشهال (mL3)، اتاًل (mL 1)دس هحلَلی اص اتیل اػتات ( mol 001/0، g 2/0ٍوؼی ایٌذاى )ذسدی ّی-2، 2

اص اصلاح ؾ ٍ پغ یپتیتاًیا رسات  تشای اًدام ایي آصهَى، همذاس تؼیاس ووی اص پَدس ًاًَ .[31ؿذ ]حل ( mL1/0)اػیذ اػتیه 

ّای آهیٌی آصاد، سًگ پَدس اص ػفیذ تِ  ؿَد. دس صَست ٍخَد گشٍُ ٍس ٍ ػپغ صاف هی ػغح، خذاگاًِ دس هحلَل ًایي ّیذسیي غَعِ

اػیذ تَاى تذٍى اػتفادُ اص  هحلَل هؼشف سا هیایي  ؿَد. ، تغییش سًگی هـاّذُ ًویصَست یياتٌفؾ تثذیل خَاّذ ؿذ. دس غیش 

اػتیه دس همایؼِ تا ًثَد آى، دس صَست هثثت تَدى آصهَى، هٌدش تِ ایداد سًگ اػیذ اػتیه ًیض تْیِ وشد. تا ایي تفاٍت وِ حضَس 

 ؿَد. تشی هی تٌفؾ پشسًگ

 

 ّای جرب آشهایصُ-2-4

 هَسدًظشتا غلظت اٍلیِ  )Sr)IIآتی اص  هحلَل ml 30 یحاٍ( PETاتیلٌی ) ظشف پلی یه همذاس هـخصی اص خارب تِ

(C0) ُهـخص ٍ  صهاى هذتدهای آى تِ ووه حوام آب لاتل تٌظین اػت، تشای  وِ ای لشصاًٌذُدس  آهذُ  دػت تِؿذ، هخلَط  افضٍد

دس هحلَل ػاًتشیفیَط ؿذُ  )Sr)IIغلظت  ٍ دس پایاى، خاهذ اص هخلَط تِ ووه ػاًتشیفیَط خذا ؿذ. ؿذُصدُ  هَسدًظش ّندس دهای 

هؼادلِ  ی ٍػیلِ تِخزب ؿذُ تش ٍاحذ خشم خارب  )Sr)IIهَسد آًالیض لشاس گشفت. همذاس  te (Ce) ( یا دس صهاى تؼادلیCt) t دس صهاى

 اػت:( لاتل هحاػثِ 1)

(1) i r
ad

q qq   
m


 

دس  Sr(II) هاًذُ همذاسّای اٍلیِ ٍ تالیتِ تشتیة  iq  ٍrq .اػت t صهاى، ظشفیت خزب دس ّشmg g-1 تشحؼة adqوِ دس آى 

 pH گؼتشُدس  Sr(II)تش خزب  pHاػت. اثش  g تشحؼة دٌّذُ خشم خارب هَسد اػتفادُ ًـاى mّؼتٌذ.  mg تشحؼةهحلَل 

تا  min 150تِ هذت  mg l-150تشاتش تا  )Sr)IIٍ غلظت اٍلیِ  C° 25دس دهای  ،ؿذُ یفتَصتش اػاع سًٍذ فشایٌذ  11ٍ  2تیي 

 g 5/0تا  g 05/0تْیٌِ تا تغییش همذاس خارب اص  pHدس  )Sr)IIدسصذ خزب لشاس گشفت.  هَسدتشسػی FG-Tاص  g 2/0اص اػتفادُ 

 گؼتشُتْیٌِ ٍ تا اػتفادُ اص همذاس تْیٌِ خارب دس  pHدس  )Sr)IIتشسػی اثش صهاى تواع، همذاس خزب  هٌظَس تِ گیشی ؿذ. اًذاصُ

گیشی  اًذاصُ C° 45 ٍ 35ٍ  25ٍ دس ػِ دهای  mgl-1 200 تا 10گؼتشُ دس  گیشی ؿذ. همذاس خزب اًذاصُ ای مِدلی 150صهاًی 

                                                  )1(
که در آن qad برحسب mg g-1، ظرفیت جذب در هرزمان t است. 
qi و qr به ترتیب مقدارهای اولیه و باقی مانده )Sr)II در محلول 

استفاده  مورد  جاذب  جرم  نشان دهنده   m هستند.   mg برحسب 
برحسب g است. اثر pH بر جذب )Sr)II در گستره pH بین 2 و 11 
بر اساس روند فرایند توصیف شده، در دمای C° 25 و غلظت اولیه 
)Sr)II برابر با mg l-1 50 به مدت min 150 با استفاده از g 0/2 از 

FG-T موردبررسی قرار گرفت. درصد جذب )Sr)II در pH بهینه با 

تغییر مقدار جاذب از 0/05 تا g 0/5 اندازه گیری شد. به منظور بررسی 
اثر زمان تماس، مقدار جذب )Sr)II در pH بهینه و با استفاده از 
مقدار بهینه جاذب در گستره زمانی 150 دقیقه ای اندازه گیری شد. 
مقدار جذب در گستره 10 تا mg l-1 200 و در سه دمای 25 و 35 و 
C° 45 اندازه گیری شد. نتیجه های به دست  آمده برای بررسی نمودار 

هم دما جذبی )Sr)II، محاسبه عامل های آن و بررسی ترمودینامیک 
جذب مورد استفاده قرار گرفتند.

ایروانی
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نتیجه ها و بحث
اصلاح سطح نانوذرات تیتانیا

متوسط اندازه نانوذرات تیتانیای تجاری بر اساس اعلام شرکت 
سازنده در حدود 20 تا nm 30 و شکل آن ها به تقریب کروی گزارش 
شده است برای بررسی شکل و اندازه ذرات پس از اصلاح سطح، 
فن های میکروسکوپ الکترونی مورد استفاده قرار گرفتند. بر اساس 
به وسیله ی  اصلاح سطح  از  پس  تیتانیا  ذرات  نانو   ،SEM تصویر 
ترکیب آلی آمینو فسفاته ضمن همگن بودن، کم و بیش از شکل 
قابل  تجمع  و  بوده  برخوردار  یکنواخت  به نسبت  پخش  و  کروی 
توجهی مشاهده نمی شود )شکل 1-الف(. تصویر HRTEM برای 
بر اساس مقیاس قابل  نانوذرات گرفته شد.  اندازه  بررسی دقیق تر 
مشاهده، برابر nm 10، در تصویر HRTEM در شکل 1-ب به نظر 
می رسد، اندازه نانوذرات پس از اصلاح سطح دچار تغییر قابل توجهی 
نشده اند. اصلاح سطح به روش دگرجا1 و نه در حین سنتز نانوذرات، 
در دمای محیط و شرایط ملایم  است. اصلاح سطح  یافته  انجام 
صورت گرفته و نانو ذرات تیتانیای اصلاح شده در پایان، برای خشک 

شدن، تا دمای C° 120 گرم شده است.

 :FG-T شکل 1  تصویرهای میکروسکوپ الکترونی مربوط به نمونه تهیه شده
HRTEM )ب( و SEM )الف(

بر اساس نتیجه تجزیه عنصری با روش CHN مقدار کربن در 
نمونه FG-T برابر با 0/54 درصد وزنی بود. هم چنین مساحت سطح 
این نمونه که با روش BET محاسبه شد، برابر با m2 g-1 55/8 بود. 
با فرض این که گروه اصلاح کننده تنها بر روی سطح نانو ذرات تیتانیا 
قرار گرفته باشند می توان محاسبه کرد که مقدار پوشش سطح نانو 
ذرات تیتانیا به وسیله ی گروه اصلاح کننده FG )نسبت مولی 0/1( 
نانو  به تقریب معادل 3/17 درصد وزنی FG در هر nm2 از سطح 
ذرات تیتانیا است. تجزیه حرارتی نشان دهنده آغاز کاهش وزنی در 
حدود 4% در دمای C° 600 برای FG-T بود. به دلیل مقدار اندک 
گروه اصلاح کننده و آن هم متراکم در سطح نانو ذرات، امکان بررسی 
ATR-FTIR وجود نداشت. به این منظور از روش FTIR طیف 

سطح  در  جذبی  نوارهای  مطالعه ی  ویژه  که  شده  گرفته  بهره 
نوار جذبی در  ایجاد  به  به طورکلی منجر   P=O پیوند  ذرات است. 
برای  که  می شود   FTIR در طیف   1320  cm-1 تا  گستره 1140 
نانو تیتانیای اصلاح شده در گستره ی به نسبت مشابه قابل مشاهده 
،ATR-FTIR طیف  در  تیز  جذبی  نوار  دو  وجود  هم چنین   بود. 

در  نامتقارن  و  متقارن  ارتعاش های  به   2856  cm-1 و   2926 در 
گروه های  وجود   .)2 )شکل  شد  داده  نسبت   − CH2− گروه های 
NH2 که در طیف ATR-FTIR امکان پذیر نبود، به کمک آزمون 

ناین هیدرین و مشاهده تغییر رنگ نانوتیتانیای اصلاح شده از سفید به 
بنفش پس از انجام آزمون اثبات شد.

FG-T مربوط به نمونه ATR-FTIR شکل 2  طیف
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-CH2- p=O 

 .HRTEMب( )ٍ  SEMالف( ): FG-T ؿذُ تْیًِوًَِ  تصَیشّای هیىشٍػىَج الىتشًٍی هشتَط تِ -6ضکل 

 چٌیي ّنٍصًی تَد.  دسصذ 54/0تا  تشاتش FG-Tهمذاس وشتي دس ًوًَِ  CHNسٍؽ تا  ػٌصشی ًتیدِ تدضیِتش اػاع 

تٌْا تش سٍی  وٌٌذُ اصلاحگشٍُ  وِ ایيتا فشض . تَد m2 g-18/55تا  تشاتشؿذ،  هحاػثِ BETسٍؽ هؼاحت ػغح ایي ًوًَِ وِ تا 

 وٌٌذُ اصلاحگشٍُ  ی ٍػیلِ تِتیتاًیا رسات  همذاس پَؿؾ ػغح ًاًَ هحاػثِ وشد وِ تَاى یهلشاس گشفتِ تاؿٌذ  تیتاًیارسات  ػغح ًاًَ

FG  ٍصًی  دسصذ 17/3هؼادل  تمشیة تِ( 1/0)ًؼثت هَلیFG دس ّش nm2 حشاستی  تدضیِ. اػتتیتاًیا رسات  ػغح ًاًَ اص

 ّن آىٍ  وٌٌذُ اصلاحتِ دلیل همذاس اًذن گشٍُ  .تَد FG-Tتشای  C° 600% دس دهای 4آغاص واّؾ ٍصًی دس حذٍد  دٌّذُ ًـاى

تْشُ گشفتِ ؿذُ وِ  ATR-FTIR سٍؽٍخَد ًذاؿت. تِ ایي هٌظَس اص  FTIR، اهىاى تشسػی عیف اترس هتشاون دس ػغح ًاًَ

-1cmتا  1140گؼتشُ خزتی دس  ًَاسهٌدش تِ ایداد  عَسولی تِ P=O پیًَذ. اػتّای خزتی دس ػغح رسات ًَاسی  ٍیظُ هغالؼِ

دٍ  ٍخَد چٌیي ّنلاتل هـاّذُ تَد.  هـاتِ تِ ًؼثتی ُ گؼتشدس  ؿذُ اصلاح تیتاًیای تشای ًاًَ ؿَد وِ هی FTIR یفدس ع 1320

 ّای گشٍُ دس هتماسى ٍ ًاهتماسى یّا استؼاؽتِ  cm-1 2926 ٍ cm-12856، دس ATR-FTIRخزتی تیض دس عیف  ًَاس

−2CH− ُ2ّای  ٍخَد گشٍُ. (2)ؿىل  ؿذًؼثت دادNH  یفعوِ دس FTIR-ATR پزیش ًثَد، تِ ووه آصهَى  اهىاى

 ؿذُ اص ػفیذ تِ تٌفؾ پغ اص اًدام آصهَى اثثات ؿذ. ّیذسیي ٍ هـاّذُ تغییش سًگ ًاًَتیتاًیای اصلاح ًایي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .FG-Tًوًَِ هشتَط تِ  ATR-FTIR یفع -2ضکل 
1. Ex-situ

اثر نسبت مولی اصلاح کننده به نانوذرات تیتانیا در حذف ... 
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سطح  اصلاح  از  پس  تیتانیا  نانوذرات  پودری   XRD الگوی 
الگوی  اما  نداد.  نشان  اصلاح نشده  الگوی  با  محسوسی  تفاوت 
دمای  تا  که  اصلاح شده  تیتانیای  نانوذرات  از  نمونه ای   XRD 

C° 700 گرمادهی شده بود، با الگوی تیتانیم پیروفسفات مرجع )با 

بر  این همخوانی شاهدی  00-038-1468( همخوانی داشت.  کد 
وجود و پایداری حرارتی پیوندهای تشکیل شده P−O−Ti است. 
مشاهده پیک تک و پهنی با جابه جایی ppm 9/64 )جابه جایی به 
سمت میدان پایین در مقایسه با نانوذرات تیتانیای خالص( در طیف 
 POH و   NH2 اسیدی  هیدروژن های  وجود   ،1H MAS NMR

را در کنار گروه های هیدروکسیلی سطح نشان می دهند. پیک های 
 13C Cp/MAS در طیف  58/12  ppm و   41/48 در  شده  ظاهر 
و  ضعیف تر  میدان های  سمت  به  ترتیب،  به  جابه جایی  با   NMR

قوی تر در مقایسه با نانوذرات تیتانیای خالص، مربوط به کربن های 
N−CH2 و O−CH2 هستند. به این ترتیب روشن است که گروه 

فسفاته که با سطح نانوذرات تیتانیا در پیوند است، هم چنان زنجیره 
جابه جایی  دارد.  همراه  به  را   − CH2−CH2−NH2 آلکیلی  آمینو 
پیک  و جابه جایی  بالا  میدان  به سمت   O−CH2 به  مربوط  پیک 
مربوط به N−CH2 به سمت میدان پایین در مقایسه با گروه آلی 
گروه  که  است  آن  بر  دیگر  شاهدی   )FG( خالص  اصلاح کننده 
 اصلاح کننده از سمت گروه فسفاته با سطح نانوذرات تیتانیا در پیوند

است. در پایان، مشاهده پیکی واضح در ppm 2/11 با جابه جایی 

شیمیایی به سمت میدان پایین در مقایسه با نانوذرات تیتانیا قبل از 
اصلاح نه تنها نشانه ای برای وجود گروه فسفاته در سطح نانو ذرات 
تیتانیا است که شاهدی بر تشکیل پیوند Ti−O−P است )شکل 3(.

اثر اصلاح سطح نانونیتانیا با نسبت های متفاوت بر جذب کاتیون 
استرانسیم

 ،EDX بر اساس نتیجه های تجزیه عنصری به دست  آمده با روش
با افزایش نسبت مولی FG به T از 0/05 تا 0/25 شاهد افزایش 
معنادار درصد اتمی فسفر بر سطح نانو ذرات تیتانیا بودیم که متناسب 
با مقدار گروه اصلاح کننده FG موجود در سطح است )جدول 1(. 
تیتانیای اصلاح شده  نانوذرات  به وسیله ی  استرانسیم  بررسی جذب 
عادی  شرایط  در  اصلاح کننده  گروه  متفاوت  مولی  نسبت های  با 
و مشابه نشان داد که جاذب اصلاح شده )T-FG( با نسبت مولی 
FG به T برابر با 0/25 به عنوان بهترین جاذب، بیش ترین درصد 

جذب را برای استرانسیم به همراه داشت )شکل 4(. شاید بتوان اثر 
مثبت اصلاح سطح در فرایند جذب را به اثر لیگاندی FG و کمک 
آن به نزدیک کردن کاتیون های استرانسیم به سطح نسبت داد. با 
افزایش نسبت مولی FG به T از 0/05 تا 0/25 در مقایسه با نانوذرات 
تیتانیای خالص، درصد جذب استرانسیم از 18/03% برای نانوذرات 
تیتانیای خالص تا 72/36% افزایش یافته و پس از آن از نسبت مولی 
0/25 تا 1 با شیب ملایمی رو به کاهش می نهد که به نظر می رسد 

31P MAS NMR )ج( 13 وC CP/MAS NMR )ب( ،1H MAS NMR )الف(  :FG-T شکل 3  طیف های مربوط به نمونه

ایروانی
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ناشی از پوشش بالای سطح نانوذرات تیتانیا و ممانعت از نزدیکی و 
نفوذ کاتیون های استرانسیم به سطح نانوذرات تیتانیا باشد.
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 نای هتفاٍت بس جرب کاتیَى استساًسیّ اثس اصلاح سطح ًاًًَیتاًیا با ًسبت -3-2

ؿاّذ افضایؾ  25/0تا  05/0اص  تا افضایؾ ًؼثت هَلی ،EDXسٍؽ تا  آهذُ  دػت تِتدضیِ ػٌصشی تش اػاع ًتایح 

 اػتهَخَد دس ػغح  FGوٌٌذُ  تیتاًیا تَدین وِ هتٌاػة تا همذاس گشٍُ اصلاحرسات  هؼٌاداس دسصذ اتوی فؼفش تش ػغح ًاًَ

وٌٌذُ دس  گشٍُ اصلاح تفاٍتّای هَلی ه تا ًؼثت ؿذُ اصلاح تیتاًیایرسات ًاًَ ی ٍػیلِ تِن (. تشسػی خزب اػتشاًؼی1)خذٍل 

تْتشیي خارب،  ػٌَاى تِ 25/0تشاتش تا  Tتِ  FG( تا ًؼثت هَلی T-FG) ؿذُ اصلاحؿشایظ ػادی ٍ هـاتِ ًـاى داد وِ خارب 

یٌذ خزب سا تِ اثش ذ تتَاى اثش هثثت اصلاح ػغح دس فشا(. ؿای4ّوشاُ داؿت )ؿىل  ن تِتشیي دسصذ خزب سا تشای اػتشاًؼی تیؾ

تا  05/0اص  Tتِ  FGن تِ ػغح ًؼثت داد. تا افضایؾ ًؼثت هَلی ّای اػتشاًؼی ًضدیه وشدى واتیَى ٍ ووه آى تِ FGلیگاًذی 

 36/72 خالص تا % تیتاًیایرسات تشای ًاًَ 03/18 ن اص %خالص، دسصذ خزب اػتشاًؼی تیتاًیایرسات دس همایؼِ تا ًاًَ 25/0

سػذ ًاؿی اص پَؿؾ تالای  وِ تِ ًظش هی ًْذ یهتا ؿیة هلایوی سٍ تِ واّؾ  1تا  25/0ٍ پغ اص آى اص ًؼثت هَلی  یافتِ افضایؾ

 تیتاًیا تاؿذ.رسات ن تِ ػغح ًاًَّای اػتشاًؼی دیىی ٍ ًفَر واتیَىهواًؼت اص ًضتیتاًیا ٍ رسات ػغح ًاًَ

 .تفاٍتّای هَلی ه تا ًؼثت FG-T یّا ًوًَِ دس EDXسٍؽ تدضیِ ػٌصشی تِ دػت آهذُ تا  دسصذ اتوی فؼفش تِ -6جدٍل 
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شکل 4  اثر اصلاح سطح نانوذرات تیتانیا بر جذب استرانسیم در مقایسه با 
نانوذرات تیتانیای خالص

جدول 1 درصد اتمی فسفر به دست آمده با تجزیه عنصری به روش EDX در 
نمونه های FG-T با نسبت های مولی متفاوت
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بهینه سازی شرایط جذب استرانسیم
بررسی اثر pH و اثر مقدار جاذب

وابستگی pH به واکنش های تشکیل کمپلکس و برهم کنش های 
الکترواستاتیک در سطح نانومواد، موجب شده است که PH اولیه 
به  توجه  با   .]9[ باشد  جذب  فرایند  بر  عامل ها  مؤثرترین  از  یکی 
ثابت حاصل ضرب حلالیت )Ksp( استرانسیم، گستره pH برابر 2 
تا 11 برای بررسی جذب این کاتیون در نظر گرفته شد. بر اساس 
شکل 5-الف شاهد افزایش درصد جذب استرانسیم همراه با افزایش 
یون  رقابت  افزایش  در  می توان  را  روند  این  دلیل  که  بودیم   pH

برای  پایین  pHهای  در  استرانسیم  یون های  با   )H+( پروتونیم 
اشغال مکان های سطح جاذب دانست. pH برابر با 11 با حداکثر 
 درصد جذب استرانسیم برابر 92/6% برای ادامه آزمایش ها انتخاب 

شد.
اثر مقدار جاذب بر جذب استرانسیم با استفاده از جاذب اصلاح شده 
با 6 مقدار متفاوت در گستره 0/5 تا g 0/05 موردبررسی قرار گرفت. 
به  جاذب  مقدار  افزودن  که  است  مشاهده  قابل  -ب  در شکل 5 
افزایش تعداد مکان های فعال برای جذب یون فلزی منجر  دلیل 
به افزایش چشمگیر درصد جذب استرانسیم شده است. درعین حال 
قابل ذکر است که افزایش مقدار جاذب به مقداری بیش از g 0/2 به 
علت کاهش شدید غلظت استرانسیم در مقدار جذب تأثیر معناداری 

نشان نمی دهد.
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 خالص. تیتاًیایرسات ن دس همایؼِ تا ًاًَتیتاًیا تش خزب اػتشاًؼیرسات اثش اصلاح ػغح ًاًَ -4ضکل 

 نساشی ضسایط جرب استساًسی بْیٌِ -3-3

 ٍ اثس هقداز جاذب pHبسزسی اثس  -3-3-6

 ّای الىتشٍاػتاتیه دس ػغح ًاًَهَاد، هَخة ؿذُ اػت وِ وٌؾ ّای تـىیل ووپلىغ ٍ تشّن تِ ٍاوٌؾ pHٍاتؼتگی 

PH ضشب حاصل. تا تَخِ تِ ثاتت [9]تش فشایٌذ خزب تاؿذ  ّا ػاهل هؤثشتشیيیىی اص  یِاٍل ( حلالیتKsp)6 گؼتشُ ، ناػتشاًؼی

pH  ن ف ؿاّذ افضایؾ دسصذ خزب اػتشاًؼیال-5ؿىل تشای تشسػی خزب ایي واتیَى دس ًظش گشفتِ ؿذ. تش اػاع  11تا  2تشاتش

 یّا pH ن دسّای اػتشاًؼی ( تا یَى+Hن )َاى دس افضایؾ سلاتت یَى پشٍتًَیت سا هی دلیل ایي سًٍذتَدین وِ  pHّوشاُ تا افضایؾ 

تشای اداهِ  6/92تشاتش % نخزب اػتشاًؼیدسصذ حذاوثش تا  11تشاتش تا  pH .داًؼتارب ّای ػغح خ هىاىاؿغال  تشایپاییي 

 ّا اًتخاب ؿذ. آصهایؾ

 g05/0 تا 5/0 ُگؼتشهمذاس هتفاٍت دس  6تا  ؿذُ اصلاحن تا اػتفادُ اص خارب اثش همذاس خارب تش خزب اػتشاًؼی

ّای فؼال تشای  هىاىب لاتل هـاّذُ اػت وِ افضٍدى همذاس خارب تِ دلیل افضایؾ تؼذاد - 5لشاس گشفت. دس ؿىل  هَسدتشسػی

اػت وِ افضایؾ همذاس خارب تِ  روش لاتل حال دسػیين ؿذُ اػت. چـوگیش دسصذ خزب اػتشاًؼیخزب یَى فلضی هٌدش تِ افضایؾ 

 دّذ. ًـاى ًوی خزب تأثیش هؼٌاداسی مذاسن دس هتِ ػلت واّؾ ؿذیذ غلظت اػتشاًؼی g 2/0همذاسی تیؾ اص 

 

                                                             
6 Solubility product constant 
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 ،)pH=11( اثر مقدار جاذب بر جذب استرانسیم )0/2( و )ب g :مقدار جاذب( بر جذب استرانسیم pH اثر )شکل 5  )الف
)150 min :0/2، زمان تماس g :25، مقدار جاذب °C :50، دما mg l-1 :شرایط مشترک: )غلظت اولیه

اثر نسبت مولی اصلاح کننده به نانوذرات تیتانیا در حذف ... 
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بررسی اثر زمان بر مقدار جذب و سینتیک جذب
مقدار جذب استرانسیم در گستره زمانی 150 دقیقه ای اندازه گیری 
استرانسیم در دقیقه های  از  شد. جذب بسیار سریع به مقدار %80 
ابتدایی فرایند جذب )min 5( را می توان به مکان های فعال خالی 
بسیاری که در سطح جاذب موجودند، نسبت داد. با گذشت زمان، 
اشغال مکان های فعال به وسیله یون های فلزی استرانسیم، منجر به 
کاهش سرعت جذب شده است، به طوری که پس از گذشت به تقریب 
min 90، فرایند جذب به تعادل رسیده و تأثیر زمان بر مقدار جذب 

قابل چشم پوشی بود. به نظر می رسد با پرشدن تدریجی مکان های 
فعال سطحی، نفوذ یون های استرانسیم از بین دیگر یون هایی که 
پیش از این جذب شده اند، مشکل تر شده است. به این ترتیب زمان 

تعادلی برای بقیه آزمایش ها، min 90 در نظر گرفته شد.
عامل های سینتیکی با استفاده از مدل های شبه مرتبه اول ]15[، 
شبه مرتبه دوم ]16[ و مدل نفوذ درون ذره ای ]16[ محاسبه شدند. 
نتایج به دست  آمده، مقایسه ظرفیت جذب محاسبه شده به وسیله ی 
آزمایش  از  آمده  به دست   جذب  ظرفیت  با  سینتیکی  مدل های 
)داده های تجربی( و نیز مقدارهای هم بستگی نشان دادند که مدل 
سینتیک جذب  از  را  توصیف  بهترین  )معادله 2(،  دوم  مرتبه  شبه 
استرانسیم روی نانو ذرات تیتانیای اصلاح شده ارایه می دهد )شکل 6(.
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ن ( اثش همذاس خارب تش خزب اػتشاًؼیبٍ ) (g 2/0ن )همذاس خارب: تش خزب اػتشاًؼی pHاثش  -(الف)5ضکل 

(11pH=) :ِغلظت اٍلی( :ؿشایظ هـتشن ،mg l-1 50 :دها ،C° 25:همذاس خارب ، g 2/0 :صهاى تواع ،min150.) 

 

 

 هقداز جرب ٍ سیٌتیک جرببسزسی اثس شهاى بس  -3-3-3

ن اص اػتشاًؼی 80همذاس %گیشی ؿذ. خزب تؼیاس ػشیغ تِ  ای اًذاصُ دلیمِ 150ُ صهاًی گؼتشن دس همذاس خزب اػتشاًؼی

هَخَدًذ، ًؼثت داد.  دس ػغح خارب فؼال خالی تؼیاسی وِ یّا هىاىتَاى تِ  ( سا هیmin 5اتتذایی فشایٌذ خزب ) ّای یمِدلدس 

وِ  عَسی فلضی اػتشاًؼیَم، هٌدش تِ واّؾ ػشػت خزب ؿذُ اػت، تِ ّای یَى ٍػیلِ تِؼال فّای  هىاىتا گزؿت صهاى، اؿغال 

سػذ تا  ، فشایٌذ خزب تِ تؼادل سػیذُ ٍ تأثیش صهاى تش همذاس خزب لاتل اغواض تَد. تِ ًظش هیmin 90 تمشیة تِپغ اص گزؿت 

تش  اًذ، هـىل خزب ؿذُ پیؾ اص ایيّایی وِ  ن اص تیي دیگش یَىّای اػتشاًؼی ؼال ػغحی، ًفَر یَىّای ف هىاىپشؿذى تذسیدی 

 دس ًظش گشفتِ ؿذ. min90 ،ّا یؾآصهاتمیِ ؿذُ اػت. تِ ایي تشتیة صهاى تؼادلی تشای 

 [16]ای  رسُ دسٍىهذل ًفَر  ٍ [16] ، ؿثِ هشتثِ دٍم[15] ّای ؿثِ هشتثِ اٍل ػیٌتیىی تا اػتفادُ اص هذل یّا ػاهل

  دػت تِّای ػیٌتیىی تا ظشفیت خزب  هذل ی ٍػیلِ تِ، همایؼِ ظشفیت خزب هحاػثِ ؿذُ آهذُ  دػت تِهحاػثِ ؿذًذ. ًتایح 

تَصیف سا اص ، تْتشیي (2هؼادلِ دٍم )تؼتگی ًـاى دادًذ وِ هذل ؿثِ هشتثِ  ّای تدشتی( ٍ ًیض همادیش ّن اص آصهایؾ )دادُ آهذُ

 (.6دّذ )ؿىل  هی اسائِ ؿذُ اصلاح تیتاًیایرسات  ن سٍی ًاًَػیٌتیه خزب اػتشاًؼی

(2) 2
t 2 e e

t 1 t    
q k q q

  

-mg g)( ٍ ظشفیت خزب تؼادلی mg g-1تِ تشتیة ظشفیت خزب دس ّش صهاى ) qt ٍ qe(، minصهاى ) t، 2 دس هؼادلِ

1)  ٍk2 ِهشتثِ ثاتت ػشػت ؿث ( دٍمg mg-1 min-1 )ّؼتٌذ. 

                                                 )2(
در معادله t ،2 زمان )qt ،)min و qe به ترتیب ظرفیت جذب در هر 
زمان )mg g-1( و ظرفیت جذب تعادلی )mg g-1( و k2 ثابت سرعت 

شبه مرتبه دوم )g mg-1 min-1( هستند.
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، صهاى g 2/0 ، همذاس خارب:C° 25، دها: mg l-1 50ن، هذل ؿثِ هشتثِ دٍم، غلظت اٍلیِ: ػیٌتیه خزب اػتشاًؼی–6ضکل 

 .=min150  ٍ11pHتواع: 

 جرب دها ّنبسزسی ًوَداز  -3-3-4

، 25 دهای ػِ دس ٍ mg l-1200 تا 10 گؼتشُ دس ّایی ن تا غلظتفلضی اػتشاًؼی ّای یَى خزبمذاس ه گیشی تا اًذاصُ

35  ٍC° 45  ِػذ س تِ ًظش هی .یاتذ هی فلضی آى افضایؾ ّای یَى ی غلظت اٍلیِ افضایؾ تا ناػتشاًؼی خزب ظشفیتهـاّذُ ؿذ و

ّای فلضی دس هماتل اًتمال خشم ول  تشای غلثِ تش هماٍهت یَىتشًذُ  ن هَخة افضایؾ ًیشٍی پیؾّای اػتشاًؼی افضایؾ غلظت یَى

ون  ّای دس غلظتافضایؾ  ایي . ؿیة[17]اػت  یافتِ افضایؾؿًَذُ ٍ خارب ًیض  تشخَسد رسات خزب دسًتیدِاص فاص هایغ ؿذُ ٍ 

 ؿذىػیش  دسًتیدِ تش، تیؾ ّای دس غلظت ٍ صیاد خارب فؼال ّای هىاى تِ ّا تش آى تیؾ دػتشػی دلیل تِ نًؼیّای اػتشا واتیَى

شهاگیش تَدى فشایٌذ خزب افضایؾ دها هٌدش تِ افضایؾ ظشفیت خزب ؿذ وِ ؿاّذی تش گ .یاتذ هی واّؾ خارب، فؼال ّای هىاى

ٍ هغالؼِ ًتایح تدشتی،  [20]سادٍؿىَیچ -ٍ دٍتیٌیي [19]، فشًذلیچ [18]لاًگوَیش  ّایدها ّنپغ اص تشسػی . اػتن اػتشاًؼی

لایِ تَدى خزب  وی اص تهوِ حا ددػت دا تِن هذل سا تشای تَصیف خزب اػتشاًؼی لاًگوَیش )تشاصؽ خغی( تْتشیي دها ّن

 (.7ؿذُ اػت )ؿىل  ن سٍی خارب اصلاحاػتشاًؼی

ّای اٍلیِ ٍ تؼادلی  لظتتِ تشتیة غ C0 ٍ Ce، (mg g-1)ظشفیت خزب تؼادلی  qe(، 4( ٍ )3ّای ) دس هؼادلِ

( ٍ ثاتت لاًگوَیش هشتَط تِ l mg-1تشتیة ثاتت لاًگوَیش هشتَط تِ اًشطی خزب ) تِ KL  ٍRL(، mg l-1دس فاص آتی )ن اػتشاًؼی

 .ّؼتٌذ( mg g-1لایِ ) خزب ته

 

y = 0.1403x + 0.3442 
R² = 0.9998 
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 شکل 6  سینتیک جذب استرانسیم، مدل شبه مرتبه دوم، غلظت اولیه:
pH=11 150 و min :0/2، زمان تماس g :25، مقدار جاذب °C :50، دما mg l-1 

بررسی نمودار هم دما جذب
با اندازه گیری مقدار جذب یون های فلزی استرانسیم با غلظت هایی 
در گستره 10 تا mg l-1 200 و در سه دمای 25، 35 و C° 45 مشاهده 
شد که ظرفیت جذب استرانسیم با افزایش غلظت اولیه ی یون های 
فلزی آن افزایش می یابد. به نظر می رسد افزایش غلظت یون های 
استرانسیم موجب افزایش نیروی پیش برنده برای غلبه بر مقاومت 
یون های فلزی در مقابل انتقال جرم کل از فاز مایع شده و درنتیجه 
.]17[ است  افزایش یافته  نیز  جاذب  و  جذب شونده  ذرات   برخورد 

به  استرانسیم  کاتیون های  کم  غلظت های  در  افزایش  این  شیب 
زیاد و در  فعال جاذب  به مکان های  بیش تر آن ها  دلیل دسترسی 
جاذب،  فعال  مکان های  شدن  سیر  درنتیجه  بیش تر،  غلظت های 
شد  جذب  ظرفیت  افزایش  به  منجر  دما  افزایش  می یابد.  کاهش 
است. پس  استرانسیم  فرایند جذب  بودن  گرماگیر  بر  که شاهدی 
دوبینین- و   ]19[ فرندلیچ   ،]18[ لانگمویر  هم دماهای  بررسی  از 

لانگمویر  هم دما  تجربی،  نتیجه های  مطالعه  و   ]20[ رادوشکویچ 
استرانسیم  جذب  توصیف  برای  را  مدل  بهترین  خطی(  )برازش 
به دست داد که حاکی از تک لایه بودن جذب استرانسیم روی جاذب 

اصلاح شده است )شکل 7(.
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 .= min90 ،11pH، صهاى تواع: g 2/0 لاًگوَیش، همذاس خارب: دها ّنن، خغی خزب اػتشاًؼی تشاصؽ–7ضکل 

 

هغلَب  ٍ تالاتش تش دس دهاّای تِ خزب تیؾدٌّذُ توایل خارب  لاًگوَیش تِ تشتیة ًـاى دها ّن KL،RLتشسػی همادیش 

 (.2)خذٍل  ّؼتٌذتَدى خزب 

 

 لاًگوَیش(. دهای ّن) نخزب اػتشاًؼی دها ّن یّا ػاهل تشخی -2جدٍل 

 دها
(C° ) 

 سیَلاًگو
KL )L mg-1( RL 

25 0620/0 6722/0 – 0448/0 
35 1136/0 5281/0 – 0250/0 
45 1500/0 4588/0 – 0190/0 

 

y = 0.043x + 0.6935 
R² = 0.9984 y = 0.0401x + 0.3531 

R² = 0.999 

y = 0.0366x + 0.244 
R² = 0.999 
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 ،0/2 g :شکل 7  برازش خطی جذب استرانسیم، هم دما لانگمویر، مقدار جاذب
pH=11 ،90 min :زمان تماس

،)mg g-1( تعادلی  qe ظرفیت جذب   ،)4( و   )3( معادله های   در 
فاز  در  استرانسیم  تعادلی  و  اولیه  غلظت های  ترتیب  به   Ce و   C0

آبی )KL ،)mg l-1 و RL به ترتیب ثابت لانگمویر مربوط به انرژی 
)mg g-1( و ثابت لانگمویر مربوط به جذب تک لایه )l mg-1( جذب 

ایروانی
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هستند.
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 .= min90 ،11pH، صهاى تواع: g 2/0 لاًگوَیش، همذاس خارب: دها ّنن، خغی خزب اػتشاًؼی تشاصؽ–7ضکل 

 

هغلَب  ٍ تالاتش تش دس دهاّای تِ خزب تیؾدٌّذُ توایل خارب  لاًگوَیش تِ تشتیة ًـاى دها ّن KL،RLتشسػی همادیش 

 (.2)خذٍل  ّؼتٌذتَدى خزب 

 

 لاًگوَیش(. دهای ّن) نخزب اػتشاًؼی دها ّن یّا ػاهل تشخی -2جدٍل 

 دها
(C° ) 

 سیَلاًگو
KL (L mg-1) RL 

25 0620/0 6722/0 – 0448/0 
35 1136/0 5281/0 – 0250/0 
45 1500/0 4588/0 – 0190/0 
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بررسی ترمودینامیک جذب
بر اساس معادله 5، تغییرات )Ln )KL برحسب T/1 مربوط به 
جذب استرانسیم )نمودار وانتهوف ]20[( رسم شده و به کمک شیب 
و عرض از مبدأ خط به دست  آمده مقدارهای °ΔS و °ΔH محاسبه 
 ΔG° شده و جاگذاری این دو مقدار در معادله 6 منجر به محاسبه

شد.
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 بسزسی تسهَدیٌاهیک جرب -3-3-5

سػن ؿذُ ٍ ( [20]ًوَداس ٍاًتَْف ن )هشتَط تِ خزب اػتشاًؼی T/1 تشحؼة Ln (KL)، تغییشات 5تش اػاع هؼادلِ 

هٌدش تِ  6دس هؼادلِ  دٍ همذاسهحاػثِ ؿذُ ٍ خاگزاسی ایي  °S°Δ ٍ∆Hهمادیش  آهذُ  دػت تِخظ  هثذأتِ ووه ؿیة ٍ ػشض اص 

 ؿذ. ∆ °Gهحاػثِ 

(5) L
S HLn(K )    
R RT
   

  

(6) G   H   T S        
 

(، تغییشات آًتالپی kJ mol-1 K-1تغییشات آًتشٍپی ) تشتیة تِ S°Δ ،H°Δ  ٍG°Δ (،K) دها T ،6 ٍ 5 ّای هؼادلِ دس

(kJ mol-1 اًشطی آصاد ٍ )( گیثغkJ mol-1) ّؼتٌذ. 

گش  ( ًوایاىkJ mol-1 965/34( ٍ آًتالپی )kJ mol-1 K-1 1892/0تغییشات آًتشٍپی ) ؿذُ هثثت تَدى همذاس هحاػثِ

. تغییشات اًشطی آصاد گیثغ دادهحلَل سا ًـاى -ًظوی دس لایِ هشصی خاهذ افضایؾ تی چٌیي ّن گشهاگیش تَدى فشایٌذ خزب تَدُ ٍ

(kJ mol-1 445/21-هٌفی تَدُ ٍ دس دهاّای تالاتش هٌفی ) ( تش ؿذkJ mol-1 337/23- ٍ kJ mol-1 229/25- تِ ایي تشتیة ،)

تَدُ ٍ هیل تالای خزب آى دس دهاّای  خَدی خَدتِؿذُ،  اصلاح تیتاًیایرسات ًاًَ تان یٌذ خزب اػتشاًؼیسٍؿي اػت وِ فشا

 یاتذ. تش افضایؾ هی تیؾ

 باشیابی جاذب بسزسی -3-3-5

 ؿؼتـَ mol l-1 1/0ٍ  05/0 ٍ 01/0 ّای غلظتتا  ًیتشیه اػیذ ی ٍػیلِ تِن ؿذُ پغ اص خزب اػتشاًؼی رب اصلاحخا

ّای  یؾ سلاتت تا واتیَىتش ٍ افضا ّای اػیذی تیؾ تِ دلیل پشٍتَىن تشای ٍاخزب اػتشاًؼی غلظت ًیتشیه اػیذتْتشیي دادُ ؿذ. 

تىشاس ؿذ ٍ پغ اص پایاى  mol l-1 1/0ًیتشیه اػیذ  تاهشحلِ هتَالی  5 یٌذ خزب ٍ ٍاخزبافش. تَد mol L-1 1/0ن، اػتشاًؼی

 % واّؾ یافت.15 اًذاصُ تِتٌْا هشحلِ پٌدن، همذاس خزب 

 گیسی ًتیجِ -3

اثش آى ی ؿذُ، ٍ تْیِ ٍ ؿٌاػای تفاٍتّای هَلی ه گشٍُ آلی آهیٌَفؼفاتِ تا ًؼثت تااصلاح ػغح ؿذُ  تیتاًیایرسات ًاًَ

تشیي همذاس خزب سا  ، تیؾ25/0تیتاًیا تشاتش رسات وٌٌذُ تِ ًاًَ لشاس گشفت. ًؼثت هَلی گشٍُ اصلاح هَسدتشسػین تش خزب اػتشاًؼی

                                     )5(
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در معادله های 5 و T ،6 دما )ΔH° ،ΔS° ،)K و °ΔG به ترتیب 
تغییرات آنتروپی )kJ mol-1 K-1(، تغییرات آنتالپی )kJ mol-1( و 

انرژی آزاد گیبس )kJ mol-1( هستند.
 kJ mol-1 K-1( مثبت بودن مقدار محاسبه شده تغییرات آنتروپی
0/1892( و آنتالپی )kJ mol-1 34/965( نمایان گر گرماگیر بودن فرایند 

جذب بوده و هم چنین افزایش بی نظمی در لایه مرزی جامد-محلول 
را نشان داد. تغییرات انرژی آزاد گیبس )kJ mol-1 21/445( منفی بوده 
،)-25/229 kJ mol-1 و در دماهای بالاتر منفی تر شد )23/337- و 

به این ترتیب روشن است که فرایند جذب استرانسیم با نانوذرات 
تیتانیای اصلاح شده، خودبه خودی بوده و میل بالای جذب آن در 

دماهای بیش تر افزایش می یابد.

بررسی بازیابی جاذب
جاذب اصلاح شده پس از جذب استرانسیم به وسیله ی نیتریک اسید 
با غلظت های 0/01 و 0/05 و mol l-1 0/1 شستشو داده شد. بهترین 
غلظت نیتریک اسید برای واجذب استرانسیم به دلیل پروتون های 
0/1 mol l-1 ،اسیدی بیش تر و افزایش رقابت با کاتیون های استرانسیم 
0/1 mol l-1 بود. فرایند جذب و واجذب 5 مرحله متوالی با نیتریک اسید 

تکرار شد و پس از پایان مرحله پنجم، مقدار جذب تنها به اندازه %15 
کاهش یافت.

نتیجه گیری
نانوذرات تیتانیای اصلاح سطح شده با گروه آلی آمینوفسفاته با 
نسبت های مولی متفاوت تهیه و شناسایی شده، و اثر آن بر جذب 
استرانسیم موردبررسی قرار گرفت. نسبت مولی گروه اصلاح کننده به 
نانوذرات تیتانیا برابر 0/25، بیش ترین مقدار جذب را برای استرانسیم 
تحت شرایط عادی برابر با 72/36% نشان داد. شرایط بهینه جذب 
استرانسیم به وسیله ی جاذب تهیه شده )حداکثر جذب برابر با %92/6( 
 0/2  g جاذب:  مقدار   ،pH  = از: 11  بودند  عبارت  بررسی  از  پس 
با مدل شبه  به خوبی  داده های تجربی سینتیکی   .t  = 90 min و 
مرتبه دوم و داده های تجربی بررسی اثر دما با مدل هم دما لانگمویر 
همخوانی داشتند. در بررسی ترمودینامیکی مقدار تغییرات آنتروپی 
و انرژی آزاد گیبس به ترتیب مثبت و منفی محاسبه شدند. بر این 

اساس این فرایند جذب از نوع گرماگیر و خودبه خودی تعیین شد.
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Abstract: : Titania nanoparticles was surface modified with 2-aminoethyl dihydrogen phosphate, 
in different mole ratios. This kind of surface modification was performed in order to improve the 
adsorptive properties of titania nanoparticles and to alter it to a low price and effective adsorbent 
for strontium adsorption )as a heavy metal and harmful for human, especially growing children(. 
According to the results of various characterization methods, it seemed surface modification was 
performed through the interaction of phoshphate groups with the surface hydroxyl. The adsorption 
efficiency of Sr(II) increased from 18.03% using pure titania nanoparticles to 72.36% using 
modified titania nanoparticles with increasing mole ratio of modifier to titania nanoparticles in 
the range of 0.05-0.25. Afterward, increasing the mole ratio from 0.25 to 1 led to the decrease 
of adsorption percentage slowly. Adsorption was influenced by pH strongly and reached the 
equilibrium in 90 min. Optimized pH and adsorbent amount to reach the maximum adsorption 
of Sr(II) with the initial concentration of 50 mg L-1 (92.6%), compared with normal conditions 
without any optimization (72.36%), was found 11 and 0.2 g, respectively. The experimental data 
were in accordance with pseudo second order kinetic model. The calculated thermodynamic 
parameters showed, strontium adsorption was a spontaneous endothermic process.
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