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چکیده
هاي آبی مورد اسـتفاده قـرار   از محلول+Cu2هاي کربنی سنتز شد و جهت حذف فلز سنگین نانولوله-در این مطالعه، نانوکامپوزیت نیکل اکسید

هـاي تهیـه   نمونـه . هاي کربنی انجام پذیرفتبه روش رسوبدهی مستقیم، در محلول آبی حاوي نانولولهNiO/CNTsسنتز نانوکامپوزیت . گرفت
دستگاه میکروسـکوپ  و)FESEM(، دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )XRD(شده به کمک دستگاه پراش پرتو ایکس 

تحـت شـرایط   NiO/CNTsبـا نانوکامپوزیـت   +Cu2شرایط بهینه براي حذف فلز سـنگین  . طالعه قرار گرفتندمورد م)TEM(الکترونی عبوري
نتـایج مطالعـات ایزوتـرم    . حاصـل گردیـد  g1/0یون مـس و جـرم جـاذب    mg/L10دقیقه، غلظت اولیه20زمان تماس ،=7pHآزمایشگاهی 

هـاي سـینتیکی   داده. هـاي فرنـدلیچ و تمکـین بـوده اسـت     نگمویر در مقایسه بـا مـدل  ها با ایزوترم جذب لادهنده برازش مناسب دادهجذب نشان
°ΔSو °ΔG°،ΔHپارامترهـاي ترمودینـامیکی ماننـد   .کنـد دوم فرآیند جـذب را کنتـرل مـی   شبه مرتبه آوري شده نشان داد که معادلاتجمع

ینــد یـک فرآ NiO/CNTsبـر روي نانوکامپوزیـت   +Cu2ینـد جـذب  فرآدهــد کـه نشـان مـی  °ΔHو مثبـت °ΔGمقـدار منفـی   . محاسـبه شـد  
.باشدخودبخودي و گرماگیر می

.هاي کربنی، نانوکامپوزیت، جاذب، فلز سنگین، جذب سطحینانولوله: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

ــرض      ــت در مع ــلی طبیع ــر اص ــی از عناص ــوان یک ــه عن آب ب
هاي مختلـف،  از میان آلاینده. هاي بسیاري قرار داردآلودگی

هـاي فلـزات سـنگین   ترکیبات رنگزا و آروماتیـک و کـاتیون  

،+Pb2+ ،Cd2+ ،Cr3+ ،Cr6+ ،Co2+ ،Cu2+،Fe3+ ،Mn2ماننـــــد
Ni2+وZn2+  ــد ــه ناپذیرن ــزات ]. 1[مخــرب و زیســت تجزی فل

هاي صنعتی و همچنـین برخـی   سنگین در نتیجه برخی فعالیت
امروزه حـذف  . شوندهاي طبیعی وارد محیط زیست میپدیده

. باشـد هاي محققین میین فلزات از منابع آبی یکی از دغدغها
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هاي فلزي با انباشته شدن در بدن موجودات زنـده  این کاتیون
طبـق  ]. 2[شـوند  باعث ایجاد اختلال فیزیولوژیکی مختلف می

مـس در  mg/L5/1مقـدار استاندارد سازمان جهانی بهداشت
وجود بیش از ]. 3[است هاي آشامیدنی، مجاز تعیین شدهآب

حد مس در آب آشـامیدنی باعـث ایجـاد اخـتلال در جـذب      
شود و بر باروري تاثیر آهن و روي، کم خونی و فقر آهن می

.گذاردمنفی می
ایی، تعـویض  هاي مختلفی مانند رسوبدهی شیمیتاکنون روش

یندهاي غشایی، تبخیر و استخراج با یونی، اسمز معکوس، فرآ
فلـزات سـنگین از منـابع آبـی     حلال براي حذف و جداسازي 

هـا عـلاوه بـر عیـوبی     برخی از ایـن روش ]. 4[بکار گرفته شد 
ــد ضــایعات، مشــکلات زیســت    ــایین و تولی ــدمان پ ــد ران مانن

در طی سـالیان اخیـر، بـراي    . نمایندمحیطی جدیدي ایجاد می
هـاي آبـی، از روش   سیسـتم هاي فلزات سـنگین از حذف یون

اکسیدهاي فلزي ماننـد  هاي نانوذراتجذب سطحی و جاذب
فریت اکسید، منگنز اکسید، آلومنیم اکسید، تیتـانیوم اکسـید،   

. منیزیم اکسید، سریم اکسید و نیکـل اکسـید اسـتفاده گردیـد    
هـاي مـورد   این اکسیدهاي فلـزي در مقایسـه بـا سـایر جـاذب     

تـر و نیـز بـا محـیط     مصرف، از نظر اقتصادي مقرون بـه صـرفه  
میزان جذب فلـزات سـنگین   ]. 5-7[باشند سازگارتر میزیست

بـا کـاهش ابعـاد    . باشدوابسته به مقدار سطح تماس جاذب می
نانوذرات فلزي، نسبت سطح به حجـم آن افـزایش یافتـه، لـذا     

. یابـد اي میزایش قابل ملاحظهسطح در معرض براي جذب اف
یند سنتز نانوذرات اکسـید  بکارگیري یک بستر مناسب در فرآ

هـا جلــوگیري  اي شـدن آن جمــع و تـوده توانـد از ت فلـزي مـی  
نموده، ابعاد نانوذرات را کاهش داده و مورفولوژي پودر را از 

لـذا کامپوزیـت   . اي تغییر دهداي به حالت رشتهحالت کلوخه
تواند حاصل با مساحت سطح بیشتر و ظرفیت جذب بالاتر می

یند جـذب فلـزات سـنگین بـه کـار      به عنوان ماده موثر در فرآ
هاي کربنی به سبب نسبت سطح به حجـم بـالاي   ولولهنان. رود

بندي، رشـد  توانند به عنوان بستري مناسب براي هستهخود می
].9،8[و کنترل ابعاد نانوذرات مورد استفاده قرار گیرند 

هاي کربنی به عنوان جاذب موثراي اخیر نانولولههدر دهه

در ]. 10-12[شـود  هاي فلزي بکـار بـرده مـی   براي حذف یون
ــرادي    ــط م ــه توس ــی ک ــد،   پژوهش ــام گردی ــاران انج و همک

هاي تک دیواره با گـروه عـاملی کربوکسـیل اصـلاح     نانولوله
فلزات سـنگین ماننـد   از ترکیب حاصل براي جذب گردیده و

Pb2+،Cd2+وCu2+نتـایج  .هاي آبی استفاده گردیـد از محیط
نشان دهنـده افـزایش مـاکزیمم میـزان جـذب در اثـر اصـلاح        

در پژوهشی دیگـر یانـگ و همکـاران بـا     ]. 13[باشد میسطح 
ــه هــاي کربنــی را بوســیله اســتفاده از روش همرســوبی نانولول

جهت حذف فلـز  وپوشش دادندFe3O4نانوذرات مغناطیسی 
. هـاي آبـی مـورد اسـتفاده قـرار دادنـد      از محیط+Cu2سنگین 

هاي کـربن نـه   ها گزارش نمودند که پوشش سطح نانولولهآن
ــت جــذب کــاتیون تنهــا ــزایش ظرفی ــر روي +Cu2ســبب اف ب

شود بلکـه سـبب بهبـود رانـدمان و سـرعت      نانوکامپوزیت می
فرد و همکـاران،  کیوانی]. 14[گرددجذب بر روي جاذب می
ــه   ــال و نانولول ــربن فع ــط نــانوذرات    ک ــی را توس ــاي کربن ه

وFe2O3،Fe3O4،Al2O3،TiO2: اکســـیدهاي فلـــزي ماننـــد
SiO2 سـطح مخصـوص   کـه و مشـاهده کردنـد  پوشش دادند

نتـایج  . برابر افزایش یافت8از بیشCNTsو % 50کربن فعال 
ایــن تحقیــق نشــان داد کــه ایــن گونــه مــواد بــه دلیــل ســطح   
مخصوص بـالا و انـدازه کوچـک پتانسـیل بـالایی در حـذف       

].15[دهندهاي آلی از خود نشان میفلزات سنگین و آلاینده
هاي کربنی با نانوذرات اکسید نیکـل  در این پژوهش، نانولوله

بـراي حـذف یـون    شناسـی  ح گردیـده و پـس از ساختار  اصلا
پارامترهـاي  . دیـد هـاي آبـی اسـتفاده گر   از محـیط +Cu2فلزي

منظور تحلیـل  ه سازي شده و بهینهیند جذب بتاثیرگذار بر فرآ
یند جذب از معادلات ایزوترم ، سـینتیک و ترمودینامیـک   فرآ

.دجذب استفاده گردی

هاي تجربیفعالیت- 2
مواد شیمیایی-2-1

مـس سـولفات، نیکـل کلریـد     هاي تحقیق ازجهت تهیه نمونه
چند دیواره هاي کربنیشش آبه، سدیم هیدروکسید،  نانولوله
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)(MWNTs: US4309, Purity>95%, 20nm<d<30nm ،
.استفاده شداسیدهاي سولفوریک، نیتریک و کلریدریک 

NiO/CNTsیتسنتز نانوکامپوز-2-2

ــت   ــودر نانوکامپوزیـ ــه پـ ــت تهیـ ــطح ،NiO/CNTsجهـ سـ
یـاز از  ابتدا مقدار مـورد ن . دار گردیدهاي کربنی عاملنانولوله
بـی از اسـیدهاي   یـک محلـولی ترکی  هاي کربنی را درنانولوله

ریختـه و بـه مـدت    )M6(کلریدریک /نیتریک/ سولفوریک
لــول مح. گرفــتدقیقــه تحــت امــواج آلتراســونیک قــرار 30

ت تحت عمل چرخش ساع2به مدتC80°حاصل در دماي
با عبـور از کاغـذ صـافی و شستشـو بـا آب      قرار گرفته، سپس 

هـاي  در پایـان نانولولـه  . رسانده شـد 7آن به pHمقطر، مقدار 
.خشک گردیدC120°دار شده در یک آون در دمايعامل

بـا نسـبت وزنـی   NiO/CNTsنانوکامپوزیـت ربراي تهیه پـود 
آب مقطـر دیـونیزه   ml50در g2/3 ،NiCl2.H2O، مقدار1:1

10دار شـده حـل گردیـد، بـه مـدت      عاملg1CNTsحاوي
دقیقه تحت امواج آلتراسونیک قرار گرفت، سـپس بـه مـدت    

بــر روي همــزن مغناطیســی تحــت C80°دقیقــه در دمــاي15
ــد   ــرار داده ش ــرخش ق ــل چ ــا . عم ــزودنب ــدیم g1/1اف س

30بـه مـدت   هیدروکسید به محصول حاصـل و چـرخش آن  
ــوبگیري    ــل رس ــه، عم ــت دقیق Ni(OH)2/CNTsنانوکامپوزی

بـا  یاه رنگ بدست آمده را صاف نموده،رسوب س. کامل شد
در ادامـه  دیونیزه و الکل خالص شستشـو داده، استفاده از آب 

ک، سپس به مـدت  خشC120°ساعت در دماي24به مدت 
.کلسینه گردیدC300°ساعت در دماي2

شناسایی-2-3
هـاي پمورفولوژي پودر نانوکامپوزیت با دستگاه میکروسکو

) FESEM, Mira 3-XMU(الکترونی روبشی گسـیل میـدانی   
،)TEM, Philips, CM10-HT100VK(و الکترونی عبوري 

رات به کمک دسـتگاه  یابی و ساختار کریستالی نانوذمشخصه
ــس   ــو ایک ــراش پرت ــوج   )XRD(پ ــول م ــا ط =1.5405Åب

(XRD, Spectra, Xpertpro, Panalytical, Holland) و

در محلـول آبـی بـه کمـک     غلظـت یـون باقیمانـده فلـز مـس     
Scientifics210 VGP)(Buckاي دستگاه جذب اتمی شعله

.تعیین شد

سطحیهاي جذب آزمایش-2-4
ایشات در سیستم ناپیوسته، محلولی با غلظـت  جهت انجام آزم

مطلوب از یون فلز توسط حـل کـردن میـزان معینـی از نمـک      
بــه منظــور . زه آمــاده شــدســولفات مــس در آب مقطــر دیــونی

یند جذب، مقدار معینـی از جـاذب نانوکامپوزیـت    مطالعه فرآ
NiO/CNTs      به محلول فـوق افـزوده و در مـدت زمـان معـین

پـس از عمـل جداسـازي    . اده شـد تحت عمل چرخش قـرار د 
رسوب نانوکامپوزیت از محلول، غلظت یون مس باقیمانده بـا  

تـاثیر  . گیري شداي اندازهاستفاده از دستگاه جذب اتمی شعله
، غلظـت مـس اولیـه،    pHي گونـاگون ماننـد مقـدار    پارامترهـا 

غلظت جاذب و زمان تماس بر میزان جذب مورد بررسی قرار 
از محلول با استفاده از معادلـه  (R)درصد حذف مس . گرفت

:زیر محاسبه گردید

% R = ×100 )1                                                  (

بــه ترتیــب غلظــت اولیــه و نهــایی یــون  Ceو C0کــه در آن 
.باشندمی) mg/L(مس

نتایج و بحث- 3
سنتز شدهنانوکامپوزیتXRDبررسی الگوي -3-1

را نشــان NiO/CNTsنانوکامپوزیــت XRDالگــوي1شــکل 
3/37برابــرθ2در NiOهــاي مشخصــه بــراي پیــک. دهــدمــی

از Xبه ترتیب ناشی از بازتـاب پرتـو   که 4/75°و9/62، 4/43
و طیف )311(و ) 220(،)200(،)111(دسته صفحات بلوري 

26θ°هـاي کربنـی در  مشخصه نانولولـه  لـوري  ببـه صـفحه  2=
.16شود مربوط می) 002(

و XRDزه کریستالی ایـن نـانوذرات از طیـف   براي تعیین اندا
با استفاده از این . استفاده شد) D=kλ/βcosθ(معادله شرر 
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NiO/CNTsنانوکامپوزیت XRDالگوي :1شکل 

.C300°در دماي1:1با نسبت وزنی 

θ2=43°در)200(معادله در پیک مربوط به صفحه انعکاسی
ــده    ــنتز ش ــانوذرات س ــتالی ن ــدازه کریس ــبه nm5/18ان محاس

. گردید

نانوکامپوزیـــت  وNiOبررســـی ســـاختار  -3-2
NiO/CNTs    توسط میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی

گسیل میدانی و عبوري
از نـانوذرات TEMو FESEMدهنـده تصـاویر  نشان2شکل
NiOو نانوکامپوزیتNiO/CNTsونه که در همانگ. باشدمی

داراي ساختار شبه کروي، ذراتشود،مشاهده میa2تصویر
b2از تصویر. باشندهمگن، یکنواخت در مقیاس نانومتري می

بـا موفقیـت   NiO/CNTsسـنتز  شـود کـه  نیز مشاهده میc2و
هاي کربنی در پـودر  انجام شده است و با حضور بستر نانولوله
ــبیدن  ــم چس ــزان به ــت، از می ــهنانوکامپوزی ــدن و کلوخ اي ش

ــانوذرات  . اي کاســته شــده اســتبطــور قابــل ملاحظــهNiOن
و تشــکیل  NiOشــدن نــانوذرات   اي کــاهش میــزان تــوده  

اي بر رفتار تواند تاثیر قابل ملاحظههایی مستقل از هم میرشته
.فیزیکی و شیمیایی نانوذرات داشته باشد

یند جذبدر فرآpHبررسی تاثیر -3-3
براي بدست آوردن مقدار بهینه آن pHییرات جهت مطالعه تغ

بـــا افـــزودن ، +Cu2هـــاي در بیشـــترین مقـــدار جـــذب یـــون
اسید و محلول سـود بـه بشـر حـاوي یـون فلـز       کلریکهیدرو
ــب pHمــس،  ــه ترتی . شــدتنظــیم8و 6،7، 3،5در حــدودب

. a3رسـم گردیـد  pHنمودار تغییرات جذب بر حسب مقـدار  

یـزان  بـالاترین م pH=7ب در دهد کـه جـاذ  نمودار نشان می
ــی    ــه مـ ــس را دارد کـ ــذب مـ ــدجـ ــه  توانـ ــی از جاذبـ ناشـ

استاتیکی بین بار منفی سطح جاذب نانوکامپوزیت و بار الکترو
هـاي  از آنجـایی کـه اتصـال کـاتیون    . مثبت کاتیون مس باشد

هاي فعـال سـطحی،  وابسـتگی شـدیدي بـه بـار       فلزي به گروه
یکی از مهمتـرین  آبیمحلولpHسطحی ذرات دارد، کنترل

اسیدي، بار سـطح  pHدر. باشدیند جذب میپارامترها در فرآ
. شــودمــی+Cu2هــايجــاذب مثبــت بــوده و ســبب دفــع یــون

هايموجود در محیط و یون+Hهاي همچنین رقابت میان یون
Cu2+در . گـردد باعث کاهش راندمان جذب میpH  ،قلیـایی

ذف یون مس از به سبب تشکیل رسوب هیدروکسید مس، ح
گرددممکن میغیرمحیط آبی به کمک روش جذب سطحی 

]17.[

بررسی تاثیر زمان تماس در فرآیند جذب-3-4
سـازي و طراحـی فرآینـد    زمان تمـاس نقـش اساسـی در مـدل    

در فرآیندهاي جذب، بـا افـزایش زمـان، درصـد     . جذب دارد
هـاي فعـال   حذف افزایش یافته و سپس با اشغال تمامی سـایت 

ي جاذب، سرعت جذب کاهش یافتـه تـا نهایتـا بـه تعـادل      رو
زمانی را که فرآیند جذب به تعـادل و اشـباع رسـیده و    . برسد

یابـد را زمـان   میزان جذب با زمـان دیگـر تغییـر چنـدانی نمـی     
.تعادل گویند

براي تعیین مـدت زمـان تمـاس بـر میـزان جـذب فلـز توسـط         
ــان ــت، زم ــاي نانوکامپوزی ــتفاده min20و 15، 10، 5، 2ه اس

ــد ــه در شــکل  . گردی ــانطور ک ــیb3هم ــاهده م ــود، درمش ش
5هاي اولیه سـرعت جـذب بالاسـت، بـه طـوري کـه در       زمان

ــن . درصــد مــس از محلــول حــذف گردیــد 92دقیقــه اول  ای
توان به ساختار نانوجاذب نسـبت داد کـه سـبب    ویژگی را می

هــاي عــاملی   بالا بودن مساحت سطح آن و زیاد بودن گـروه 
پـس از  . شـود هاي فلزي میـال بـراي کمپلکس نمودن یونفع

به . آن مقدار جذب بسیار کاهش و میزان آن تقریبا ثابت ماند
. آیـد عبارتی یک تعادل بین فاز جامد و محلول به وجـود مـی  

.گیري شداندازهmin20حداکثر زمان رسیدن به تعادل 
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انوکامپوزیت ن)NiO ،bنانوذرات ) FESEM ،aتصاویر : 2شکل 
NiO/CNTsوc(TEM نانوکامپوزیتNiO/CNTs.

یند جذببررسی تاثیر مقدار جاذب در فرآ-3-5
مقدار جاذب نیز عامل بسیار مهمی در فرآیند جـذب سـطحی   

تواند بیانگر ظرفیت جـذب آن بـراي جـذب    زیرا می. باشدمی
نتـایج  .یون فلزي مورد نظر تحت شرایط مـورد بررسـی باشـد   

c3ثیر میزان جاذب روي جذب در شـکل  از بررسی تاحاصل
دهد که با افـزایش میـزان   نتایج نشان می. نشان داده شده است

هاي فلزي توسط ، درصد حذف یون)g1/0-005/0(جاذب 

به همان مقدار . افزایش یافته استNiO/CNTsنانوکامپوزیت
ــی   ــزایش م ــاذب اف ــدار ج ــه مق ــداد   ک ــال آن تع ــه دنب ــد ب یاب

هــاي فلــزي و جـاذب، میـزان سـطح      هاي بـین یــون برخورد
ه هاي قابل تبادل نیز افزایش خواهد یافت کمخصوص و محل

. ]18[یند جذب خواهد شـد این امر باعث افزایش کارایی فرآ
ــاذب    ــزان ج ــدن می ــتر ش ــا بیش ــدلیل دارا) <g1/0(ب ــودن ب ب

، ذرات با یکدیگر تجمع کـرده  نانوساختار براي ذرات جاذب
امر باعث توقـف و کـاهش   و سطح موثر کاهش میابد که این

.گردددر جذب یون مس توسط ذرات جاذب می

یند جذببررسی تاثیر غلظت اولیه در فرآ-6-3
ــه مــس در فرآ جهــت م ــاثیر غلظــت اولی ــه ت ــد جــذب طالع ین

ساخته mg/L30و20، 15، 10، 5هایی با غلظت هاي محلول
شـود بـا افـزایش    مشاهده مـی ) d3(همانطور که در شکل . شد

فیــت جـذب جـاذب افـزایش     هاي فلـزي ظر غلظت اولیه یون
از . یابـد هـا کــاهش مـی   یابـد، امـا درصد حذف این یـون مـی

هـاي جـذب ناپیوسـته، غلظـت ورودي     آنجایی که در سیسـتم 
هاي فلزي موجـود در محلـول نقـش مهمـی را بـه عنـوان       یون

نیروي محرکه غلبه کننده بر مقاومت ناشی از انتقال جرم بـین  
د، بنابراین با افزایش غلظـت یـون   نمایفاز مایع و جامد ایفا می

فلزي در محلـول ورودي بـدلیل افـزایش تعـداد برخوردهـاي      
هـــاي فلـــزي و جــاذب، ظرفیــت جــذب افــزایش  بـــین یـــون

، تعـداد  هـاي بیشـتر  توجـه بـه اینکـه در غلظـت    اما بـا  . یابدمی
هـاي فعـال   ش بـا گـروه  حـال رقابـت براي واکـن هـاي دریون

هاي فعال جـاذب  در نتیجه مکانشود وتر میسطح جاذب بیش
.]19[یابد درصد حذف کاهش میگردد،اشباع می

یند جذببررسی تاثیر دما در فرآ-7-3
ینـد  فرآ. ي میزان جـذب بسـیار مـوثر باشـد    تواند بر رودما می

ــه دو صــورت جــذب فیزیکــی و جــذب  جــذب مــی ــد ب توان
بـه  افـزایش دمـا بطـور معمـول منجـر     . شیمیایی صورت پذیرد

فرآینـد  عت لـیکن سـر  کـاهش فرآینـد جـذب فیزیکـی شـده      
همانطور که در شکل . ]20[دهد ذب شیمیایی را افزایش میج
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e3بـه 25شود، همزمان با افزایش دماي محلول از مشاهده می
°C75 یابدافزایش می، ظرفیت و راندمان جذب مس.

هاي جذبایزوترم-8-3
هاي جذب، میزان جرم یون فلزي جذب شده بـه ازاي  ایزوترم

هـاي  در بـین مـدل  . دهنـد واحد جرم ماده جاذب را نشـان مـی  
و تمکـین  هـاي لانگمـویر، فرونـدلیچ   رمی، مدلمختلف ایزوت

باشـند  هـا مـی  متداولترین انواع توصیف کننده این نوع سیستم
:آیداز معادله زیر بدست می) qe(ظرفیت جذب تعادلی . ]21[

qe = V )2                                                               (

جـرم  mg/g( ،m(مقـدار مـس جـذب شـده     qeدر این معادلـه 
.باشدمی) L(حجم محلول Vو ) g(کامپوزیت 

هاي لانگمویر، فرندلیچ و تمکینمدل-3-9
ایزوتـرم لانگمــویر بــه طــور موفقیــت آمیــزي بــراي توصــیف  

معادلـه  . گیـرد فرآیند جذب تک لایه مورد اسـتفاده قـرار مـی   
:شودمیلانگمویر با رابطه زیر نشان داده 

)3                                       (+))(= (

) mg/g(بیشترین میزان جذب در جاذب qmکه در این معادله 
ــویر KLو  ــت لانگم ــت) (L/mgثاب ــادیر.اس ــه KLو qmمق ب

در مقابـل  نمـودار . گرددرت گرافیکی مشخص میصو
دهد را میو عرض از مبدا یک خط مستقیم با شیب

.که مربوط به تکمیل پوشش تک لایه است
ایزوترم فرندلیچ ارتباط بین مقدار فلـز جـذب شـده در واحـد     

و غلظـت فلـز در محلـول در حالـت تعـادل      ) qe(جرم جـاذب 
)Ce (معادله فرندلیچ با رابطـه زیـر نشـان داده    . دهدرا نشان می

:شودمی

Log qe = log KF + Log Ce )4                                      (

غلظت اولیه d)مقدار جاذب، c)زمان تماس، apH ،(b)،اثر:3لشک
،ml50: حجم محلول،mg/L10:غلظت اولیه جذب شونده(

و) pH=7دقیقه و 20: ، زمان تماسg1/0:وزن جاذب
(eدما)وزن جاذب:g05/0(.
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KFمقدار . هاي فرندلیچ هستندثابتnو KFکه در این معادله 

در Log qeنمـودار  . شودبه صورت گرافیکی مشخص میnو 
و عرض از مبـدا    n1/یک خط مستقیم با شیب Log Ceمقابل

log KFدهدرا می.
هـاي  ایزوتـرم ایزوترم تمکین یا معادله جذب تمکین یکـی از  

در این ایزوترم مقدار ماده جذب شده با لگاریتم . استجذب
شود که گرمـاي  فشار جذب شونده متناسب است و فرض می

ها در لایه بـه دلیـل بـرهمکنش جـاذب و     لیه مولکولجذب ک
یابـد و همچنـین   جذب شونده، به صورت خطـی کـاهش مـی   

ــا توزیــع یکنــواختی از انــرژي  هــاي پیونــد مشــخص جــذب ب
:باشدایزوترم تمکین به صورت معادله زیر می. شودمی

q = B Ln(K ) + B Ln(C ) )5                                  (

B = )6                                                                   (

ثابت جهانی گازها R، (K)دماي مطلق Tکه در این معادلات
، (L/mg)ثابت تعادلی جذب KT، (J/mol.K)314/8با مقدار 

Ce  ــاده جــذب شــونده ــادلی م ــدار qe،(mg/L)غلظــت تع مق
تغییرات انرژي جـذب  b، (mg/g)سطح جاذب جذب شده بر

(kJ/mol)باشدمی.
هاي لانگمویر، فرنـدلیچ  ایزوترم)a ،b ،c(4نمودارهاي شکل

و جدولNiO/CNTsو تمکین مربوط به پودر نانوکامپوزیت
. دهـد پارامترهاي بدست آمده از این سه مـدل را نشـان مـی   1

ریب همبستگیشود که مدل لانگمویر با داشتن ضمشاهده می
)R2 (   بزرگتر، تابعیت بهتري نسبت به مدل فرنـدلیچ و تمکـین

هـاي لانگمـویر   از آن جـا کـه ایزوتـرم   . دهـد از خود نشان می
ی از آن باشد، نتایج حاکدهنده تک لایه بودن جذب مینشان

مــس بــر روي نانوکامپوزیــت فلــزي  اسـت کــه جــذب یـــون 
NiO/CNTsتوجـه بـه مـدل    بـا  . باشدبه صورت تک لایه می

بـه دسـت آمـده از مـدل     qmلانگمویر ظرفیت بیشینه جـذب،  
لانـگمویـــر کـــه نشــان دهنــده مقــدار یــون فلــزي لازم بــراي 

mg/g63/6باشـد براي جذب مس، تشکیل تک لایه مـی

لانگمویر،(a)هاي جذبی نمودارهاي مربوط به مدل:4شکل
(b)وفرندلیچ(c)طتمکین در دماي محی.

شاخصـی  n/1در مدل ایزوترم فرنـدلیچ  . بدسـت آمـده اسـت
برابـر صـفر باشـد،    n/1اگـر  .باشـد از مطلوب بودن جذب می

اگر بین صفر و یـک باشـد، جـذب    n/1پذیر،جذب برگشت
.بزرگتر از یک باشد، نامطلوب استn/1مطلوب و اگر 

دسـت آمـده از ایزوتـرم فرنـدلیچ     بn/1در این پژوهش میزان 
NiO/CNTs ،092/0ي جذب مس توسـط نانوکامپوزیـت  برا
بمنظـور  . دهد جذب مطلوب بـوده اسـت  باشد که نشان میمی

ده، ظرفیـت بیشـینه جـذب    بررسی کارایی نانوجاذب سـنتز ش ـ 
ات پیشین مـورد مقایسـه   در این پژوهش با مطالعبدست آمده 

y = 0.150x + 0.144
R² = 0.951
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شود، ظرفیت مشاهده می2همانطورکه در جدول .قرار گرفت
توجه قابل ها بیشینه جذب در این مطالعه نسبت به سایر جاذب

باشد، که این امر نشان دهنـده کـارایی جـاذب سـنتز شـده      می
.باشده نانوساختار بودن آن میبواسط

سینتیک جذب سطحی-9-3
احـی سیسـتم جـذب، پـیش     یکی از مهمترین عوامل بـراي طر 

باشد که توسط سینتیک سیستم یند جذب میبینی سرعت فرآ
یایی سینتیک جذب به خواص فیزیکی و شـیم . شودکنترل می

ماده جاذب بستگی داشته و مکانیزم جذب را تحت تاثیر قرار 
هاي جـذب را  به منظور بررسی مکانیزم جذب، ثابت. دهدمی
توان با استفاده از معادلـه لاگرگـرن، مکانیسـم شـبه مرتبـه      می

اول، و معادله هو، مکانیسـم شـبه مرتبـه دوم و همچنـین مـدل      
ــه ســرعت شــبه . ]29[اي محاســبه کــردنفــوذ درون ذره معادل

:مرتبه اول به صورت زیر است

Ln(qe – qt ) = Lnqe – k1 t )7                                           (

qe وqt     به ترتیب مقدار ماده جـذب شـونده در حالـت تعـادل
(mg/g) و در زمان ،t  دقیقه اسـت وk1  ینـد  ثابـت سـرعت فرآ

.باشدمی) min-1(جذب شبه مرتبه اول

k1ابت سرعت توان ثمیtبر حسب Ln(qe–qt)با رسم نمودار

.را از روي شیب خط بدست آورد
:معادله سرعت شبه مرتبه دوم به صورت زیر است

= + t )7                                               (

ینـد جـذب شـبه مرتبـه     ثابت سـرعت فرآ kکه در این رابطه 
.باشدمی)g/mg.min(دوم

در این مورد هم ثابت سـرعت از روي شـیب خـط حاصـل از     
اي مدل نفـوذ درون ذره .آیدبه دست میtدر مقابل t/qtرسم 

به منظور تعیین مرحله کنترل کننده سرعت در هر زمان مـورد  
در کنار جذب سـطحی کـه در لایـه    . بررسی قرار گرفته است

اي ن ذرهگیـرد، امکـان جـذب درو   بیرونی جاذب صورت می
احتمـال  . هاي فلـزي درون منافـذ جـاذب نیـز وجـود دارد     یون

اي باشد را مـی تـوان بـا    اینکه مکانیزم جذب، نفوذ درون ذره
اگر نمودار حاصـل  . بررسی نمودt0.5بر حسبqtرسم نمودار

در . اي اســتصــورت خــط راســت باشــد، نفــوذ درون ذرهبــه
ــا شــیب  ــاوت حاصــل شــود، صــورتی کــه خطــی ب ــاي متف ه

.تواننـد بیـانگر عمـل جـذب باشـند     هاي مختلفـی مـی  مکانیزم
:اي به صورت زیر استمعادله مربوط به نفوذ درون ذره

.جذب یون مسهاي لانگمویر، فرندلیچ و تمکین برايپارامترهاي ایزوترم: 1جدول 
لانگمویر فرندلیچ تمکین

KL qm R2 KF 1/nf R2 KT BT R2
41/10 63/6 952/0 56/4 092/0 489/0 2164 572/0 527/0

.هاي مختلف براي حذف یون مسمقایسه حداکثر ظرفیت جذب جاذب: 2جدول 
مرجع qm ( mg/g) نوع جاذب

]22[ 439/5 سرخگل
]23[ 98/4 Fe2O3-Al2O3الکتروسپان 

]24[ 1/32 کربن فعال
]25[ 4/4 کربن فعال تجاري
]26[ 95/2 پوسته برنج
]27[ 80/3 فوم کربن اصلاح شده
]28[ 4064/0 بنتونیت فعال شده

مطالعه حاضر 63/6 NiO/CNTsنانوکامپوزیت 
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q = K t / + C )8                         (

هـاي سـینتیکی شـبه مرتبـه     مـدل ) a, b, c(5نمودارهاي شکل 
ــه دوم   ــبه مرتب ــدل درون ذرهاول، ش ــاذب  و م ــراي ج اي را ب

دهند میدر جذب یون مس نشانNiO/CNTsنانوکامپوزیت 
بدست آمده از این سـه مـدل را نشـان    پارامترهاي3و جدول

.دهدمی
، از آنجائیکه براي مدل سینتیکی شبه 3با توجه به نتایج جدول 

بزرگتري از مدل سـینتیکی  ) R2(ضریب همبستگیمرتبه دوم
بـه اول بدسـت آمـد، همچنـین مقـادیر محاسـبه شـده        شبه مرت

مربوط به مدل شبه درجه دو نسـبت بـه   ) qe,cal(ظرفیت جذب 
شبه درجه اول نزدیکی و همخوانی بیشتري با ظرفیـت جـذب   

بنـابراین  . داشـته اسـت  (qe,exp)هاي تجربیحاصل از آزمایش
مدل سنیتیکی شبه درجه دو به عنوان مـدل برتـر در توصـیف    

NiO/CNTsجذب یون مس توسـط نانوکامپوزیـت  سینتیک 

مس بر رويدهد، جذب یونانتخاب شده است این نشان می
NiO/CNTs      ممکن است از نـوع جـذب شـیمیایی باشـد کـه

گـذاري  شامل نیروهاي والانس از طریق تبادل یا بـه اشـتراك  
.]30[باشدها میان جاذب و جذب شونده میالکترون

مرحلـه  . اي چند خطـی هسـت  همچنین نمودار نفوذ درون ذره
تـر  سیار تند و دو مرحله بعدي شـیبی ملایـم  اول داراي شیب ب

تر مرحله اول شاید مرتبط با جذب سـطحی  شیب سریع. دارند
رجی جـاذب،  در این مرحلـه جـذب سـطح خـا    . خارجی باشد

البتـه بایـد   . یند جذب بر عهـده دارد مسئولیت اصلی را در فرآ
یند جذب اي هم در این مرحله در فرآدقت نمود که نفوذ ذره

ی نقش آن از نظـر اهمیـت در مرحلـه دوم قـرار     نقش دارد ول
هـا بـه درون منافـذ جامـد آغـاز      در مرحله دوم نفوذ یون. دارد

شده، که به دلیل مقاومت زیاد، در ایـن مرحلـه سـرعت نفـوذ     
در آخـرین مرحلـه کـه مرحلـه نزدیـک بـه       . کمتر شده اسـت 

تعادل است، به دلیـل کـاهش غلظـت در فـاز محلـول نیـروي       
هاي انتقـال جـرم بسـیار کـاهش     ه بر مقاومتمحرکه براي غلب

در نهایـت  . شـود یافته و نمودار با شیب بسیار کم حاصـل مـی  
اي اي نشان داد که نفوذ درون ذرهمطالعه مدل نفوذ درون ذره

کننده یند جذب مس دخالت دارد اما تنها مرحله کنترلآدر فر
.]31[فرآیند نیست

.پارامترهاي سینتیکی جذب یون مس توسط جاذب:3جدول
مدل شبه درجه دو یکمدل شبه درجه داده تجربی
R2 k2 qe R2 k1 qe qe

999/0 04/2 35/9 81/0 016/0 91/0 10

ترمودینامیک جذب سطحی-10-3
اي یند جـذب اهمیـت ویـژه   معیار دیگري که در توصیف فرآ

ــت    ــذب اسـ ــامیکی جـ ــاي ترمودینـ ــین پارامترهـ . دارد، تعیـ
گیـبس پارامترهاي ترمودینامیکی شامل تغییـرات انـرژي آزاد  

)ΔG°(،ــالپی . باشــــندمــــی) °ΔS(و آنتروپــــی)°ΔH(آنتــ
،318، 328، 348(ترمودینامیک جـذب در دماهـاي مختلـف    

نتـایج حاصـل در   . مورد ارزیابی قـرار گرفـت  ) K298و 308
اي بدسـت آوردن پارامترهـاي   بر.رسم شده است) d5(شکل 

بـه از معادلـه وانـت هـوف    Kdترمودینامیک جذب و مقـادیر 
:]33،32[شرح زیر استفاده شد

( )dG RTLn K  )9                                                  (

e
d

e

qK
C
 )10                                                  (

1( ) .d
S HLn K
T R T
   
  )11                                           (

J/mol.K314/8( ،T(ثابــت جهــانی گازهــا Rدر ایـن روبــط  

ثابـت تعـادل ترمودینـامیکی    K(،Kd(درجه حـرارت محلـول   
) ١(برحسبLnKdترسیم (هوف -با رسم نمودار وانت. است
ــوان پمــی ــامیکی را بدســت آوردت ــر . ارامترهــاي ترمودین تغیی

به کمک شـیب خـط و تغییـر    )°ΔG(آنتالپی استاندارد جذب
بــه کمـک عـرض از مبــدا  ) °ΔS(آنتروپـی اسـتاندارد جـذب   

.آیندهوف بدست می-نمودار وانت
منفی مقادیر. لیست شده است4نتایج محاسبه شده در جدول 

ΔG°توسط جاذبدهد که فرآیند حذف مسنشان می
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اول، شبه درجهa)،هاي سینیکینمودارهاي مربوط به مدل:5شکل
(b ،شبه درجه دو(cاي و نفوذ درون ذره(dمدل

.هوف-ترمودینامیکی وانت

پــذیر بــوده و اســتوکیومتري امکــانمــورد اســتفاده، از لحــاظ
همچنـین تغییـرات انـرژي    .خودبخودي انجام خواهد گرفـت 

تـر شـده کـه ایـن موضـوع      گیبس بـا افـزایش دمـا منفـی    آزاد
ینـد جـذب   یل بالاي جذب و مطلوبیت بیشتر فرآدهنده منشان

مقادیر . باشدتوسط جاذب نانوکامپوزیت در دماهاي بالاتر می
ینــد اســت و بــا آبــودن فردهنــده گرمــاگیرنشــانΔH˚مثبــت 

ΔS˚و مقـادیر مثبـت   . یابـد افزایش دمـا، جـذب افـزایش مـی    

این امر به سبب . باشدنظمی با افزایش دما مینگر افزایش بیبیا
. باشدهاي فلزي در حال جذب میکاهش در آبپوشی کاتیون

روي توان بیان نمود که با جذب کاتیون فلـزي بـر  اینگونه می
پوشیده شـده در  هايسطح جاذب، این ذرات مقداري از آب

ایـن  . کنندیاطرافشان را قبل از رسیدن به سطح جاذب آزاد م
ΔS˚هـاي فلـزي سـبب مقـدار مثبـت      جدایش آب از کـاتیون 

.شودمی

هوف جذب -پارامترهاي ترمودینامیکی معادلات وانت:4جدول
.یون مس توسط جاذب در دماهاي متفاوت

گیرينتیجه-4
بـه روش  NiO/CNTsدر ایـن تحقیـق نانوکامپوزیـت    بررسی 

از. دهـــی مســتقیم در محلـــول آبــی تهیـــه گردیـــد  رســوب 
نانوکامپوزیت تهیه شـده بـه عنـوان جـاذب بـراي حـذف فلـز        

شناسـی  بـراي ساختار . لول آبی استفاده شـد سنگین مس از مح
TEMو XRD ،FESEMهـاي هترکیب سنتز شـده از دسـتگا  

ــایج  ــق  اســتفاده شــد کــه نت ــده اصــلاح ســطح موف نشــان دهن
نتایج بدست آمده . باشدکربنی با اکسید نیکل میهاي لولهنانو
دهـد  یند جذب نشان مـی فرآسازي پارامترهاي موثر بربهینهاز 

، زمـان  =7pHیون فلز مس در شرایط محیطی که حذف بهینه
و جــرم (II)یــون مــسmg/L10غلظــت دقیقــه و20تمــاس
همچنین با افزایش غلظت مـس  . گرم بوده استg1/0جاذب 

در محلول و کاهش مقـدار جـاذب، رانـدمان جـذب کـاهش      
هـاي  در مقایسه بین نانو جـاذب سـنتز شـده و جـاذب    . یابدمی

y = -0.015x - 0.090
R² = 0.809

-0.6
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-0.2

0

0 10 20 30

ln
 (q

e-
qt

)

t (min)
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ΔH°
(kJ/mol)

ΔS°
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ΔG°
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099/0 -298
665/0 -308
031/0 -318

42/1 -328

37/2 -348
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به دلیل NiO/CNTsنانوکامپوزیتپیشین مشخص گردید که 
ر براي حذف یون فلـز  دارا بودن ساختار نانو، یک جاذب موث

باشد که این امـر بـدلیل افـزایش سـطح     محیط آبی میمس از
هـاي پیشـین   تماس نانوذرات سنتز شـده در مقایسـه بـا جـاذب    

دهنــده بــرازش مناســب نتــایج بدســت آمـده نشــان . باشــدمـی 
بیانگر جذب یـون  باشد که این امرجذب لانگمیر میایزوترم

اي ذب تـک لایـه  هاي خاص سطح و پدیده ج ـمس در مکان
هاي بدسـت آمـده از سـینتیک و ترمودینامیـک     داده. باشدمی

ها از معادله سینتیک شـبه مرتبـه   دهنده تبعیت دادهجذب نشان
.یند جذب دارد، گرماگیر و خودبخودي بودن فرآومد
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