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چکیده
در . دهی به عنوان سازوکارهاي عمومی کاهش آسیب ناشی از این فلز مورد توجه اسـت وسیله فرآیند جذب و رسوبحذف فلز سنگین سرب ب

تـاثیر غلظـت   . هاي تري کلسیم فسـفات بررسـی شـد   وسیله نانو بلوركهاي آبی باز محلول+Pb2این پژوهش ارزیابی ترمودینامیکی حذف یون 
هاي فازي از دستگاه پراش اشـعه ایکـس   جهت بررسی. اولیه یون سرب، دما، و تغییرات ساختاري در اثر فرآیند جذب مورد بررسی قرار گرفت

نتایج نشان داد که با افزایش غلظت اولیه یون مـورد بررسـی و   . ستفاده شدو جهت بررسی تغییرات ساختاري از میکروسکوپ الکترونی عبوري ا
گـرم در دمـا و   01/0گرم در لیتر و جـرم جـاذب   میلی400دست آمده در غلظت اولیه بیشینه ظرفیت جذب ب. یابدیش میدما ظرفیت جذب افزا

pH رد ژول بر مول درجه کلوین به ترتیب براي تغییرات اسـتاندا 98/92ژول بر مول و 4140مقادیر . گرم بر گرم استمیلی4300محیط برابر با
.نتروپی جذب محاسبه شدنتالپی و تغییرات استاندارد آآ

.کینامیفسفات، ترمودمیکلسيجذب، سرب، نانو تر: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

آور و سـمی وارد  انسان مواد شیمیایی زیـان هاي بر اثر فعالیت
چنانچـه تعـداد ایـن مـواد در آب بیشـتر از حـد       . شودآب می

آشــامیدن چنــین آبــی ممکــن اســت عــوارض و ،مجــاز باشــد
شدت این اختلالات . اختلالات گوناگونی در بدن ایجاد کند

یکی . بستگی به نوع و مقدار ماده سمی وارد شده به بدن دارد
هاي طبیعی به این فلز در آب. ومیت سرب استاز موارد مسم

هـاي  مقدار بسیار کم وجود دارد ولی بر اثـر تخلیـه فاضـلاب   
صنعتی یـا کشـاورزي حـاوي سـرب و ترکیبـات آن، ممکـن       

آلـوده شـدن بـه    . دشـو است به مقدار قابل تـوجهی وارد آب  
مـثلا تتـرا اتیـل    . یردپـذ صورت میگوناگونهاي سرب از راه
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ه زودن مـاده کمکـی احتـراق بـه بنـزین اف ـ     سرب کـه بـه عنـوا   
شود پس از احتراق در موتور وسایل نقلیـه و پخـش شـدن    می

در هوا، ممکن است روي منابع آب سطحی بنشـیند و آنهـا را   
ــد  ــوده کن ــه ســرب آل ــدریجا ب ــتلالات  . ت ــز ســمی اخ ــن فل ای

در اعضاي حساس بدن مانند اعضاي سازنده خـون  گوناگونی
کنـد هـا و اعصـاب ایجـاد مـی    تخوانها و همچنین اس ـو آنزیم

]5-1[.
کـاهش غلظـت   يبـرا هـاي گونـاگونی  در این میان، تکنیـک 

رسوبی شـیمیایی،  توان به همفلزات سنگین وجود دارد که می
پدیده اسمز معکوس، تبخیـر، تعـویض یـونی و جـذب اشـاره      

هـاي مـوثر و   استفاده از تکنیک جذب، یکی از تکنیک. کرد
هـاي مـوثر و   بنابراین نیاز به پیدا کردن جاذب.کاربردي است

.]6[اي برخوردار است اقتصادي از اهمیت ویژه
توسعه محصولات جدیدي که جاذب موثري بـوده، کمتـرین   
اثر مضر بر محیط زیست را داشته و ارزان قیمت باشند و براي 

هـاي صـنعتی   حذف و کاهش غلظت فلزات سنگین در پساب
مهمترین موضوعات مطرح در علم مـواد  کار روند، یکی از به

با توجه بـه تحقیقـات انجـام شـده در خصـوص جـذب       . است
هـاي  فلزات سنگین توسط ترکیبـات کلسـیم فسـفات در سـال    

شـود کـه دو کلسـیم فسـفات بـا      اخیر، این واقعیت آشکار می
ویـت  (تري کلسیم فسـفات  -هاي هیدروکسی آپاتیت و بتانام

سـطحی منفـی و قابلیـت تعـویض     به دلیل داشتن بـار  ) لوکیت
انـد کاتیونی بیش از سایر ترکیبات مورد بررسـی قـرار گرفتـه   

]7[.
و همکارانش بررسی سرعتChaturvediدر پژوهشی توسط 

جذب فلزات سنگین از خاك اصلاح شده با خـاك بـرگ و   
ــی ــه هیدروکس ــت ب ــت   آپاتی ــورت گرف ــا ص ــورت درج . ص

مطالعـه جـذب   دماي جذب لانگمیر اسـتفاده شـده بـراي   تک
نشان داد که مقدار فلـز سـنگین جـذب شـده بـر روي خـاك       

: ترتیــــب زیــــر کــــاهش مــــی یابــــداصـــلاح شــــده بــــه  
Pb2+Zn2+Cd2+ .جذب نشـان  هاي سینتیکی فرآیندبررسی

. ]8[تر از مدل مرتبه اول اسـت  داد که مدل مرتبه دوم مناسب
هاي آبـی بـا غلظـت    در تلاش دیگري حذف سرب از محلول

ــه ــفراولی ــا ص ــودر   mg/L8000ت ــف پ ــوع مختل ــه ن ــراي س ب
بررسـی و همکـارانش  Sandrineتوسـط  آپاتیـت هیدروکسی

نتایج نشان دهنده آن است که سازوکار جذب سـرب بـر  . شد
بـوده و  PbxCa10-x(PO4)6(OH)2داساس تشکیل محلول جام

دمـا  مـدل تـک  . یابدصورت پیوسته کاهش میبهCa/Pنسبت 
فرنـدلیش بـراي بررسـی اطلاعـات     -لانگمیرجذب کلاسیک 

هـاي جـذب از ایـن    ظرفیـت . جذب مورد استفاده قرار گرفت
گونـــاگونبـــراي پودرهـــاي mgPb/g450تـــا330مـــدل از 

.]9[آپاتیت مورد محاسبه قرار گرفتهیدروکسی
گیــري پارامترهــاي  هــدف از انجــام ایــن پــژوهش انــدازه    

نوذرات تـري  ترمودینامیکی فرآیند جـذب سـرب بـر روي نـا    
نتروپـی  منظور شناخت تغییـرات آنتـالپی و آ  کلسیم فسفات به 

این فرآیند به منظور امکان استفاده از نانو ذرات تـري کلسـیم   
فسفات به عنوان یک جاذب موثر بوده و تغییـرات سـاختاري   

.در اثر این فرآیند جذب نیز مورد بررسی قرار گرفته است

هاي تجربیفعالیت- 2

طور جداگانه و با هاي حاوي کلسیم و فسفر بهمحلولدر ابتدا 
بـا  ) Analar No.10305(استفاده از نیترات کلیسم چهـار آبـه   

ــول  ــفات  Ca(NO3)2.4H2Oفرم ــدروژن فس ــونیم هی و دي آم
)Merck No.1205 ( با فرمول(NH4)2HPO4 جهت سنتز تري

.]10[کلسیم فسفات تهیه شدند 
نیتـرات  رب، از نمـک هـاي آبـی داراي س ـ  براي تهیـه محلـول  
سـازي محلـول جـذب شـونده،     براي آماده. سرب استفاده شد

غلظت مشخصی از نیترات سرب، در آب مقطر حل شده و بـا  
، میـزان سـرب در محلـول    توجه به غلظت مشخص این نمـک 

هـاي آبـی داراي یـون دو    براي ساخت محلـول . شودتعیین می
ــرب    ــرات س ــرب، از نیت ــی س ــرکت ) Pb(NO3)2(ظرفیت از ش

Merck Art No.7397توجه کرد کـه بـراي   باید . استفاده شد
هـاي  یند جذب توسط مـاده جـاذب، غلظـت   بررسی میزان فرآ

و 300، 200، 100اولیه متفاوتی از یون فلزي به ترتیب برابر با 
براي بررسـی پدیـده   . گرم در لیتر در نظر گرفته شدمیلی400
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هاي اولیه اشاره شده غلظتمیلی لیتر از محلول با 500جذب، 
گرم از تري کلسیم فسفات نانو بلورین، 01/0در بالا، با مقدار 

عملیات مخلوط شدن در . در شرایط معین با هم مخلوط شدند
اي تمیز و بر روي یک همـزن در دمـا و   درون یک بشر شیشه

pH   دمـاي (مشخص محـیط انحـلال°C256وpH= (  بـا دور
گیـري  بـراي انـدازه  . صورت گرفـت دور در دقیقه 300ثابت 

هاي مشخص میزان غلظت سرب باقیمانده در محلول، در زمان
دقیقه، محلول خارج گشـته و پـس   120و20،30،60، 10، 5

Whatman Grade6وژ و عبــور از کاغــذ صــافی یاز ســانتریف

گیــري غلظــت، از بــراي انــدازه. غلظــت ســرب ســنجیده شــد
AAS:GBCسنجی جذب اتمی مدل طیف 932 plus استفاده
Metrohm691بـا اسـتفاده از دســتگاه   pHگیـري  انـدازه . شـد 

.صورت گرفت
دست آمده بعد از سنتز و مطالعه سـاختار  براي تعیین فازهاي ب

. اسـتفاده شـد  ) XRD(هـاي پـراش پرتـو ایکـس     آنها از روش
الگوهاي پراش پرتـو ایکـس بـا دسـتگاه پـراش پرتـو ایکـس        

Siemens تحـــت ولتـــاژkV30 و جریـــانmA25 صـــورت
بـا طـول   CuKαهـا از اشـعه ایکـس    در تمام آزمـایش . گرفت
زمـان اقامـت در هـر گـام یـک      . استفاده شدÅ5404/1موج  

70تـا  20درجه و محدوده روبش بـین  02/0ثانیه، اندازه گام 
بــراي بررســی انــدازه و مورفولــوژي . درجــه انتخــاب گردیــد

نین بررسی مرفولـوژي و  ز و همچذرات تهیه شده، پس از سنت
ساختار پس از جذب از دستگاه میکروسـکوپ الکترونـی   ریز

.استفاده شدPhilipsعبوري 

نتایج و بحث- 3
الگوي پراش اشعه ایکس پـودر تـري کلسـیم فسـفات بعـد از      

نشـان داده  1در شـکل  oC90سنتز و خشک شـدن تـا دمـاي    
الگوي پراش این پودر مشابه بـا الگـوي اسـتاندارد    . شده است

ستوکیومتري است، اما تفرق اشعه ایکس تري کلسیم فسفات ا
هــا نشــانه آشــکاري از میــزان بــودن پیــکپهــن و نامشــخص

از طرف دیگـر بایـد توجـه    . بلورینگی کمتر این ترکیب است
ات دیگـري در الگـوي   نمود که هیچ پیـک فـاز کلسـیم فسـف    

پراش قابل شناسایی نیست و تنها فـازي کـه قابلیـت شناسـایی     
.باشدمی) TCP(دارد فاز تري کلسیم فسفات 

پودر تري کلسیم فسفاتXالگوي پراش اشعه : 1شکل
.C90°بعد از سنتز و خشک شدن در دماي 

هـا، پـودر تـري    ها و مشـاهده دانـه  براي بررسی اندازه بلورك
oC90کلسیم فسفات سنتز شده پس از خشک شدن در دماي 

نتایج ایـن  . توسط میکروسکوپ الکترونی عبوري بررسی شد
. نشان داده شده است2بررسی در شکل 

پودر نانو تري کلسیم تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري :2شکل
.جهت حذف سربoC90فسفات خشک شده در دماي 

هـا از  دست آمده و تخمین اندازه بلـورك توجه به تصاویر ببا 
روي تصاویر باید توجه کرد کـه پـودر تـري کلسـیم فسـفات      

هایی در حدود سنتز شده داراي ساختار نانومتري با اندازه دانه
.اي شکل نامنظم استبا ساختار میلهnm40تا30
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ر بـر  اساسی و اثرگـذا در بررسی فرآیند جذب، در ابتدا عامل
عامل اساسـی مقـدار فلـز سـنگین     . شونداین فرآیند معرفی می

جذب شده بـر روي مـاده جـاذب بـه ازاي واحـد جـرم مـاده        
) 1(نشــان داده شـده و بـا رابطــه   qجـاذب اسـت کــه بـا نمـاد     

.]12،11[شود تعریف می

)1(

غلظت اولیه و نهایی عنصر فلز سـنگین،  Cfو Ciدر این رابطه 
V حجم محلول داراي یون فلز سنگین برحسب لیتر وm جرم

بـر  ) در این پـژوهش نـانو تـري کلسـیم فسـفات     (ماده جاذب 
پس از رسیدن به زمان تعادل یعنی هنگـامی  . حسب گرم است

که سرعت جذب با سرعت واجذب بر روي ماده جاذب برابر 
شده و تغییر چشمگیري در غلظت یون فلز سنگین با گذشـت  

موسوم به میزان فلز سـنگین جـذب   qeده نشود، عامل زمان دی
شده بـر روي مـاده جـاذب، بـه ازاي واحـد جـرم جـاذب، در        

.شوندحالت تعادل تعریف می
نمودار میزان جذب فلز سرب به ازاي واحد جـرم  3در شکل 

گرم در لیتر میلی400و 200،300، 100در چهار غلظت اولیه 
همـانطور کـه   . شـده اسـت  از عنصر سرب با زمـان نشـان داده  

دقیقه، میزان جـذب تقریبـا   120شود پس از گذشت دیده می
ثابت شده و تغییر در ظرفیت جذب محلول ناچیز اسـت، پـس   

توان نتیجه گرفت که پس از این زمان، فرآینـد جـذب بـه    می
حالت تعادلی رسیده و سـرعت فرآینـد جـذب سـرب توسـط      

اجـذب آن برابـر   تري کلسیم فسفات نانو بلورین بـا سـرعت و  
دقیقـه بـه بعـد، ایـن تغییـرات ظرفیـت       20از زمان . شده است

جذب ناچیز بـوده ولـی بـراي اطمینـان از رسـیدن بـه شـرایط        
دقیقه ادامـه پیـدا کـرده و    120ها تا زمان گیريتعادلی، اندازه

این زمان به عنوان زمان رسیدن به حالت تعادل در نظر گرفتـه  
. شد

دیده شد که میـزان جـذب بـه ازاي واحـد     3با توجه به شکل
400و 200،300، 100هـاي اولیـه   جرم جـاذب بـراي غلظـت   

گرم در لیتر از عنصر سرب در تعادل بـه ترتیـب برابـر بـا     میلی

گــرم ســرب بــه ازاي یــک میلـی 4300و 3850، 3250، 2800
دسـت  با استفاده از نتایج ب. فات استگرم نانو تري کلسیم فس

ذرات حذف یون سـرب بـا اسـتفاده از نـانو    د کهآمده دیده ش
تري کلسیم فسفات با افزایش میزان غلظت یون سـرب میـزان   

در . یابـد جذب به ازاي واحد جرم مـاده جـاذب افـزایش مـی    
حقیقت با داشتن یک غلظت اولیه بالاتر، یک نیروي محرك 
براي غلبه بر همه موانع انتقال جـرم از آلـوده کننـده یـون فلـز      

.]12،11[آید بین محلول و فاز جامد پدید میسنگین، 

بر میزان جذب به ازاي ) II(تاثیر غلظت اولیه یون سرب : 3شکل
).=300rpmو =oC25 ،6pHدما (واحد جرم نانو تري کلسیم فسفات

هاي دو ظرفیتی فلـز  براي بررسی تاثیر عامل دما بر حذف یون
25فسفات، سـه دمـاي   وسیله نانو تري کلسیم سنگین سرب به

338و 318، 298(درجـه سـانتیگراد   65و 45، )دماي محیط(
انتخاب و فرآیند جـذب بـراي ایـن عنصـر در     )  درجه کلوین

در مورد سرب دیده شد کـه مقـدار   . شرایط تعادلی انجام شد
جذب یون سرب دو ظرفیتی بر نـانو تـري کلسـیم فسـفات بـا      

ازاي یـک  گـرم بـه  میلی4300از C°65به 25افزایش دما از 
ازاي یـک  گـرم بـه  میلی5000گرم نانوتري کلسیم فسفات به 

گرم در لیتـر  میلی400گرم تري کلسیم فسفات با غلظت اولیه 
دسـت آمـده در   نتـایج ب . ادلی افزایش یافته استدر شرایط تع

. ارائه شده است4شکل 
در حقیقت با افزایش دما، افزایشـی در مقـدار جـذب تعـادلی     

دلیـل ایـن   . هاي فلز سنگین سرب مورد بررسی، دیده شدیون
) موبیلیتـه (امر ممکن است در نتیجه افـزایش قابلیـت تحـرك    
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ر بـر  اساسی و اثرگـذا در بررسی فرآیند جذب، در ابتدا عامل
عامل اساسـی مقـدار فلـز سـنگین     . شونداین فرآیند معرفی می

جذب شده بـر روي مـاده جـاذب بـه ازاي واحـد جـرم مـاده        
) 1(نشــان داده شـده و بـا رابطــه   qجـاذب اسـت کــه بـا نمـاد     

.]12،11[شود تعریف می

)1(

غلظت اولیه و نهایی عنصر فلز سـنگین،  Cfو Ciدر این رابطه 
V حجم محلول داراي یون فلز سنگین برحسب لیتر وm جرم

بـر  ) در این پـژوهش نـانو تـري کلسـیم فسـفات     (ماده جاذب 
پس از رسیدن به زمان تعادل یعنی هنگـامی  . حسب گرم است

که سرعت جذب با سرعت واجذب بر روي ماده جاذب برابر 
شده و تغییر چشمگیري در غلظت یون فلز سنگین با گذشـت  

موسوم به میزان فلز سـنگین جـذب   qeده نشود، عامل زمان دی
شده بـر روي مـاده جـاذب، بـه ازاي واحـد جـرم جـاذب، در        

.شوندحالت تعادل تعریف می
نمودار میزان جذب فلز سرب به ازاي واحد جـرم  3در شکل 

گرم در لیتر میلی400و 200،300، 100در چهار غلظت اولیه 
همـانطور کـه   . شـده اسـت  از عنصر سرب با زمـان نشـان داده  

دقیقه، میزان جـذب تقریبـا   120شود پس از گذشت دیده می
ثابت شده و تغییر در ظرفیت جذب محلول ناچیز اسـت، پـس   

توان نتیجه گرفت که پس از این زمان، فرآینـد جـذب بـه    می
حالت تعادلی رسیده و سـرعت فرآینـد جـذب سـرب توسـط      

اجـذب آن برابـر   تري کلسیم فسفات نانو بلورین بـا سـرعت و  
دقیقـه بـه بعـد، ایـن تغییـرات ظرفیـت       20از زمان . شده است

جذب ناچیز بـوده ولـی بـراي اطمینـان از رسـیدن بـه شـرایط        
دقیقه ادامـه پیـدا کـرده و    120ها تا زمان گیريتعادلی، اندازه

این زمان به عنوان زمان رسیدن به حالت تعادل در نظر گرفتـه  
. شد

دیده شد که میـزان جـذب بـه ازاي واحـد     3با توجه به شکل
400و 200،300، 100هـاي اولیـه   جرم جـاذب بـراي غلظـت   

گرم در لیتر از عنصر سرب در تعادل بـه ترتیـب برابـر بـا     میلی

گــرم ســرب بــه ازاي یــک میلـی 4300و 3850، 3250، 2800
دسـت  با استفاده از نتایج ب. فات استگرم نانو تري کلسیم فس

ذرات حذف یون سـرب بـا اسـتفاده از نـانو    د کهآمده دیده ش
تري کلسیم فسفات با افزایش میزان غلظت یون سـرب میـزان   

در . یابـد جذب به ازاي واحد جرم مـاده جـاذب افـزایش مـی    
حقیقت با داشتن یک غلظت اولیه بالاتر، یک نیروي محرك 
براي غلبه بر همه موانع انتقال جـرم از آلـوده کننـده یـون فلـز      

.]12،11[آید بین محلول و فاز جامد پدید میسنگین، 

بر میزان جذب به ازاي ) II(تاثیر غلظت اولیه یون سرب : 3شکل
).=300rpmو =oC25 ،6pHدما (واحد جرم نانو تري کلسیم فسفات

هاي دو ظرفیتی فلـز  براي بررسی تاثیر عامل دما بر حذف یون
25فسفات، سـه دمـاي   وسیله نانو تري کلسیم سنگین سرب به

338و 318، 298(درجـه سـانتیگراد   65و 45، )دماي محیط(
انتخاب و فرآیند جـذب بـراي ایـن عنصـر در     )  درجه کلوین

در مورد سرب دیده شد کـه مقـدار   . شرایط تعادلی انجام شد
جذب یون سرب دو ظرفیتی بر نـانو تـري کلسـیم فسـفات بـا      

ازاي یـک  گـرم بـه  میلی4300از C°65به 25افزایش دما از 
ازاي یـک  گـرم بـه  میلی5000گرم نانوتري کلسیم فسفات به 

گرم در لیتـر  میلی400گرم تري کلسیم فسفات با غلظت اولیه 
دسـت آمـده در   نتـایج ب . ادلی افزایش یافته استدر شرایط تع

. ارائه شده است4شکل 
در حقیقت با افزایش دما، افزایشـی در مقـدار جـذب تعـادلی     

دلیـل ایـن   . هاي فلز سنگین سرب مورد بررسی، دیده شدیون
) موبیلیتـه (امر ممکن است در نتیجه افـزایش قابلیـت تحـرك    

m

V
q cc fi 


)(
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ر بـر  اساسی و اثرگـذا در بررسی فرآیند جذب، در ابتدا عامل
عامل اساسـی مقـدار فلـز سـنگین     . شونداین فرآیند معرفی می

جذب شده بـر روي مـاده جـاذب بـه ازاي واحـد جـرم مـاده        
) 1(نشــان داده شـده و بـا رابطــه   qجـاذب اسـت کــه بـا نمـاد     

.]12،11[شود تعریف می

)1(

غلظت اولیه و نهایی عنصر فلز سـنگین،  Cfو Ciدر این رابطه 
V حجم محلول داراي یون فلز سنگین برحسب لیتر وm جرم

بـر  ) در این پـژوهش نـانو تـري کلسـیم فسـفات     (ماده جاذب 
پس از رسیدن به زمان تعادل یعنی هنگـامی  . حسب گرم است

که سرعت جذب با سرعت واجذب بر روي ماده جاذب برابر 
شده و تغییر چشمگیري در غلظت یون فلز سنگین با گذشـت  

موسوم به میزان فلز سـنگین جـذب   qeده نشود، عامل زمان دی
شده بـر روي مـاده جـاذب، بـه ازاي واحـد جـرم جـاذب، در        

.شوندحالت تعادل تعریف می
نمودار میزان جذب فلز سرب به ازاي واحد جـرم  3در شکل 

گرم در لیتر میلی400و 200،300، 100در چهار غلظت اولیه 
همـانطور کـه   . شـده اسـت  از عنصر سرب با زمـان نشـان داده  

دقیقه، میزان جـذب تقریبـا   120شود پس از گذشت دیده می
ثابت شده و تغییر در ظرفیت جذب محلول ناچیز اسـت، پـس   

توان نتیجه گرفت که پس از این زمان، فرآینـد جـذب بـه    می
حالت تعادلی رسیده و سـرعت فرآینـد جـذب سـرب توسـط      

اجـذب آن برابـر   تري کلسیم فسفات نانو بلورین بـا سـرعت و  
دقیقـه بـه بعـد، ایـن تغییـرات ظرفیـت       20از زمان . شده است

جذب ناچیز بـوده ولـی بـراي اطمینـان از رسـیدن بـه شـرایط        
دقیقه ادامـه پیـدا کـرده و    120ها تا زمان گیريتعادلی، اندازه

این زمان به عنوان زمان رسیدن به حالت تعادل در نظر گرفتـه  
. شد

دیده شد که میـزان جـذب بـه ازاي واحـد     3با توجه به شکل
400و 200،300، 100هـاي اولیـه   جرم جـاذب بـراي غلظـت   

گرم در لیتر از عنصر سرب در تعادل بـه ترتیـب برابـر بـا     میلی

گــرم ســرب بــه ازاي یــک میلـی 4300و 3850، 3250، 2800
دسـت  با استفاده از نتایج ب. فات استگرم نانو تري کلسیم فس

ذرات حذف یون سـرب بـا اسـتفاده از نـانو    د کهآمده دیده ش
تري کلسیم فسفات با افزایش میزان غلظت یون سـرب میـزان   

در . یابـد جذب به ازاي واحد جرم مـاده جـاذب افـزایش مـی    
حقیقت با داشتن یک غلظت اولیه بالاتر، یک نیروي محرك 
براي غلبه بر همه موانع انتقال جـرم از آلـوده کننـده یـون فلـز      

.]12،11[آید بین محلول و فاز جامد پدید میسنگین، 

بر میزان جذب به ازاي ) II(تاثیر غلظت اولیه یون سرب : 3شکل
).=300rpmو =oC25 ،6pHدما (واحد جرم نانو تري کلسیم فسفات

هاي دو ظرفیتی فلـز  براي بررسی تاثیر عامل دما بر حذف یون
25فسفات، سـه دمـاي   وسیله نانو تري کلسیم سنگین سرب به

338و 318، 298(درجـه سـانتیگراد   65و 45، )دماي محیط(
انتخاب و فرآیند جـذب بـراي ایـن عنصـر در     )  درجه کلوین

در مورد سرب دیده شد کـه مقـدار   . شرایط تعادلی انجام شد
جذب یون سرب دو ظرفیتی بر نـانو تـري کلسـیم فسـفات بـا      

ازاي یـک  گـرم بـه  میلی4300از C°65به 25افزایش دما از 
ازاي یـک  گـرم بـه  میلی5000گرم نانوتري کلسیم فسفات به 

گرم در لیتـر  میلی400گرم تري کلسیم فسفات با غلظت اولیه 
دسـت آمـده در   نتـایج ب . ادلی افزایش یافته استدر شرایط تع

. ارائه شده است4شکل 
در حقیقت با افزایش دما، افزایشـی در مقـدار جـذب تعـادلی     

دلیـل ایـن   . هاي فلز سنگین سرب مورد بررسی، دیده شدیون
) موبیلیتـه (امر ممکن است در نتیجه افـزایش قابلیـت تحـرك    
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هاي نسبتا بزرگ فلز سنگین مورد بررسی بـا دمـا دانسـت    یون
هایی کـه ممکـن   که در نتیجه باعث افزایش در تعداد مولکول

عوامل است داراي انرژي کافی براي ایجاد یک برهمکنش با 
همچنین افـزایش  . فعال سطحی ماده جاذب باشند، خواهد شد

دما ممکن است باعث پدید آمدن حالت انبسـاطی در سـطوح   
عنوان ماده جاذب شده و در داخلی نانو تري کلسیم فسفات به

هـاي فلـزات سـنگین    وجود آمدن چنـین قـابلیتی یـون   نتیجه به
تند کـه ایـن   موجود داراي قابلیت نفوذ بیشتري در ساختار هس

.]13[همراه دارد امر نیز خود افزایش میزان جذب را به

تاثیر دما بر مقدار جذب سرب به ازاي واحد جرم نانو تري : 4شکل 
)از سربmg/L400، و غلظت اولیه=6pH= ،300rpm(کلسیم فسفات 

انـرژي آزاد گیـبس، تغییـرات    هاي ترمودینامیکی ماننـد  عامل
تـوان بـا اسـتفاده از تغییـرات     نتروپی را میآنتالپی و تغییراتآ

ثابت تعادل با دما در حالت تعـادلی مـورد بررسـی و محاسـبه     
وسـیله  ات انرژي آزاد گیـبس واکـنش جـذب ب   تغییر. قرار داد
.]13[شود محاسبه می) 2(معادله 

ΔG°=-RT LnKd )2                  (

تغییـرات انـرژي آزاد اسـتاندارد بـا واحـد      ΔG°این رابطه که 
ژول بـر مـول   314/8ابت عمـومی گازهـا بـا مقـدار     ثRژول، 

. دماي مطلق براسـاس درجـه کلـوین اسـت    Tدرجه کلوین و 
.]13[شود محاسبه می) 3(ثابت تعادل نیز با استفاده از رابطه 

Kd = جاذب برماده شده جذب سنگین فلز مقدار
محلول در باقیمانده سنگین فلز مقدار × )3                (

جـرم مـاده   mاساس میلی لیتـر و  حجم محلول برVکه در آن 
. جاذب بر اساس گرم است

تـوان  گیري و محاسبه ثابت تعادل مـی پس با تغییر دما و اندازه
. دسـت آورد استاندارد را با تغییرات دما بتغییرات انرژي آزاد

طرف دیگـر بـا رسـم نمـودار خطـی تغییـرات انـرژي آزاد        از
نتروپـی  تـوان تغییـرات آ  مـی 4کمک رابطه استاندارد با دما به

نتالپی استاندارد جذب را حساب استاندارد جذب و تغییرات آ
.]13[کرد 

G =  STH  )4       (

، با رسم نمودار خطی تغییرات انـرژي آزاد  4با توجه به رابطه 
با استفاده از شیب خط، استاندارد گیبس فرآیند جذب با دما،

نتـالپی فرآینـد   تغییرات آنتروپی و عـرض از مبـدا، تغییـرات آ   
.شودجذب محاسبه می

آزاد استاندارد گیـبس فرآینـد   نمودار تغییرات انرژي 5شکل 
بـا توجـه   . دهـد جذب یون دو ظرفیتی سرب با دما را نشان می

شـود کـه بـا افـزایش دمـا انـرژي آزاد       به این نمودار دیده مـی 
از طــرف دیگــر . یابــداســتاندارد گیــبس سیســتم کــاهش مــی

تغییرات انرژي آزاد اسـتاندارد گیـبس بـا دماهـاي گونـاگون      
ی بـا ضـریب همبسـتگی مناسـب     دهد که رفتـار خط ـ نشان می

)R2=0.999 ( نتـالپی  تغییـرات آ . این دو عامل وجـود دارد بین
نتروپـی اسـتاندارد فرآینـد جـذب یـون      استاندارد و تغییرات آ

ترتیب با هاي تري کلسیم فسفات، بهسرب توسط نانو بلورك
) 5شکل(گیري عرض از مبدا و شیب این نمودار خطی اندازه

. دست آمده استب
دیــده 1گیــري در جــدول اســبات مربــوط بــه ایــن انــدازه مح
ژول بـر مـول و   4140با توجه به این جدول، مقـادیر  . شودمی
ژول بر مول درجـه کلـوین بـه ترتیـب بـراي تغییـرات       98/92

نتروپی به دست آمـده  رد آنتالپی و تغییرات استاندارد آاستاندا
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شـان  منفی بودن انرژي آزاد اسـتاندارد گیـبس سیسـتم ن   . است
صـورت خودبخـودي   دهنده آن است که این فرآیند جذب به

.گیردصورت می

تغییرات انرژي آزاد استاندارد گیبس سیستم جذب سرب : 5شکل 
.هاي تري کلسیم فسفات با دمادو ظرفیتی توسط نانو بلورك

هاي ترمودینامیکی جذب سرب دو ظرفیتی عامل: 1جدول 
.کلسیم فسفاتهاي تريتوسط نانو بلورك

نتـالپی  اشـاره کـرد کـه مثبـت بـودن تغییـرات آ      در ادامه بایـد  
. فرآینـد اسـت  استاندارد واکنش جذب، نشانه گرماگیر بـودن 

نتروپی استاندارد سیستم نیز نشان دهنـده  مثبت بودن تغییرات آ
ــی ــزایش بـ ــذب  افـ ــد جـ ــترك فرآینـ ــل مشـ ــی در فصـ نظمـ

عبـارت دیگـر مثبـت بـودن تغییـرات      بـه . محلـول اسـت  /جامد
نظمـی در  نتروپی استاندارد سیستم، نشان دهنـده افـزایش بـی   آ

ون هاي تري کلسـیم فسـفات در فرآینـد جـذب ی ـ    نانوبلورك
سرب دو ظرفیتی نسبت به حالت اولیه قبـل از فرآینـد جـذب    

توان پیشنهاد کرد که تغییـر  است و با توجه به این موضوع می
نظمی در ساختار تري کلسیم فسفات، در فرآینـد  و افزایش بی

.جذب اتفاق افتاده است

تـري  تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري پودر نـانوبلورك 
6حداکثر جذب یون سـرب در شـکل   کلسیم فسفات پس از 

هـاي نـامنظم   شکلبا توجه به تصویر ذراتی با. ارائه شده است
مانند تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري تري کلسیم اولیه 

نانومتر 40-30داراي اندازه ذراتی در حدود و) 2شکل (اولیه 
جهـت تعیـین عناصـر موجـود در     . قابل تشخیص خواهـد بـود  

ود بـا اسـتفاده از امکانـات جـانبی دسـتگاه      ساختار ذرات موج
ســنجی میکروســکوپ الکترونــی عبــوري مــورد آنــالیز طیــف

. تفکیک انرژي قرار گرفت

تصویر ) تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري ب) الف: 6شکل
سنجی تفکیک انرژي پودر نانو تري کلسیم فسفات پس از طیف

میلی گرم در 400غلظت اولیه : شرایط(حداکثر جذب یون سرب 
.)محیطpHگرم، دما و 01/0لیتر،جرم جاذب 

تصویر طیف سـنجی تفکیـک انـرژي ذرات    ) ب(6در شکل 
بـا توجـه بـه ایـن الگـو      . شـود نظـم دیـده مـی   اي شکل بیمیله

اي شـکل داراي عناصرکلسـیم،   ذرات میلـه مشخص است که 
تـوان  باشـند پـس ایـن ذرات را مـی    فسفر، اکسیژن وسرب می

همان ذرات نانو تري کلسیم فسفات دانست کـه داراي همـان   
صورتبر روي آنها Pbمورفولوژي اولیه بوده که فقط جذب 

T
(K) Kd

ΔG°
(J/mol)

ΔH°
(J/mol)

ΔS°
(J/mol.K)

298 3/13694 2/23598 -
318 9/14724 8/25373- 4140 98/92
338 7/16666 8/27317-

)الف(

)ب(
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در حقیقت فرآیند جذب سـرب باعـث تغییـر در    . گرفته است
شیمایی نانوذرات تـري کلسـیم فسـفات    مورفولوژي و ماهیت 

.نشده و جذب فیزیکی اتفاق افتاده است

گیرينتیجه-4
هاي انجام شده در پژوهش حاضر نشـان داد کـه تـري    بررسی

کلســیم فســفات نــانوبلورین از توانــایی مناســبی بــراي حــذف 
عمـده  . هاي دو ظرفیتی فلز سنگین سرب برخوردار اسـت یون

هـاي اولیـه و در   سرب در لحظهفرآیند حذف یون دو ظرفیت 
دقیقه ابتدایی شروع واکنش رخ داده اسـت کـه ایـن    10زمان 

پدیده نشان دهنده سرعت سریع فرآیند جـذب سـرب توسـط    
بـا افـزایش میـزان    . تري کلسیم فسفات نانو بلورین خواهد بود

ازاي واحد جـرم  غلظت یون فلز سنگین سرب میزان جذب به
. یابدماده جاذب افزایش می
هاي آبی باعث افزایش فرآینـد جـذب   افزایش دما در محلول

هـاي فلـزات سـنگین   یونانواع رو فرآیند جذب شده و از این
)Hard metals( تـوان یـک فرآینـد گرمـاگیر دانسـت     را مـی .

منفی بـودن انـرژي آزاد اسـتاندارد گیـبس در سیسـتم جـذب       
صـورت  نشان دهنده آن اسـت کـه فرآینـد جـذب سـرب بـه      

. گیردخودبخودي صورت می

نتـالپی اسـتاندارد واکـنش جـذب نشـانه      مثبت بودن تغییرات آ
مثبـت بـودن   . سـتم جـذب اسـت   گرماگیر بودن فرآینـد در سی 

نتروپی استاندارد سیسـتم نیـز نشـان دهنـده افـزایش      تغییرات آ
.محلول است/نظمی در فصل مشترك فرآیند جذب جامدبی
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