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تهیه سبز و درجا گرافن اکسید GO-Cu-BTC در شرایط بدون حلال و با روش مکانوشیمیایی و بررسی 

ویژگی سینتیکی و هم دما حذف کادمیم

حمیده حمزه علی1و*، سارا مشکوری2، بهشته سهرابی نظری3، محمدرضا نعیمی جمال4 و لیلا پناهی5

1. استادیار شیمی تجزیه، واحد تهران شرق )قیامدشت(، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران 
2. دکترای شیمی آلی، پژوهشگر واحد مرکز رشد دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران 

3. دانشیار شیمی فیزیک، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران 
4. استاد شیمی آلی، دانشگاه علم وصنعت ایران، تهران، ایران 

5. دکترای شیمی آلی، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران 

دریافت: مهر 1398، بازنگری: دی 1398، پذیرش: دی 1398

چکیده: دراین پژوهش، نانوچندسازه گرافن اکسید-مس-1و3و5-بنزن تری کربوکسیلات )GO-Cu-BTC( به روش سبز، درجا، شرایط بدون حلال 
و با روش مکانوشیمیایی بدون نیاز به خالص سازی ساخته شد. با به کارگیری پراش پرتو ایکس )XRD( و میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی 
)FESEM( ساختار نانوچندسازه را تایید شد. در راستای بررسی کاربرد نانوچندسازه که در شرایط سبز تهیه شد، حذف فلز سنگین کادمیم مورد بررسی 
قرار گرفت. در این پژوهش، بررسی سینتیکی و هم دما برای حذف فلز انجام و غلظت یون های کادمیم با استفاده از دستگاه جذب اتمی اندازه گیری 
شد. نتایج نشان داد که ظرفیت جذب کادمیم با جاذب نانوچندسازه به عامل هایی مانند pH و زمان تماس واکنش وابسته است. نتایج نشان داد که 
داده های هم دما از مدل لانگمویر پیروی می کنند. در این بررسی، مشخص شد که نانوچندسازه GO-Cu-BTC توانایی بالایی برای حذف کادمیم 
دارد و می تواند به عنوان یک جاذب موثر به کارگرفته شود. برپایه شرایط بهینه، 6 میلی گرم از نانوچندسازه، 94 % کادمیم محلول در آب را در pH برابر 

با  8 حذف می کند.

واژه های کلیدی: GO-Cu-BTC، کادمیم، بازده حذف ، هم دما جذب،  سینتیک

مقدمه
فلزهای  از  ناشی  آلودگی هاي  صنعتی،  فعالیت هاي  افزایش  با 
تبدیل  متفاوت  جوامع  براي  نگران کننده  موضوعی  به  سنگین 

شده است. وجود یون هاي فلزهای سنگین در پساب های صنایعی 
موجب  کشاورزی  و  نفت  نساجی،  رنگ،  آبکاری،  فولاد،  مانند 
خاك  آلودگی  مانند  زیادی  زیست محیطی  مشکل های  پیدایش 
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آبزي ها  مرگ  و  رودخانه ها  آلودگی  واحدها،  این  نزدیک  مناطق 
و بیماري هاي گوناگون براي ساکنین این مناطق شده است ]1[. 
این آلودگی ها بیشتر شامل ترکیب هایی از فلزهای سنگین مانند 
از  میان کادمیم  این  در  آرسنیک و سرب هستند.  کادمیم، جیوه، 
آن،  در  اختلال  و  کلیه  به  آسیب  است که موجب  فلزهای سمی 
قرمز  گلبول های  تخریب  و  استخوان  بالا، شکستگی  فشار خون 
خون می شود ]2[. به طور کلی، برای ازبین بردن یون های فلزهای 
سنگین از روش های متفاوت فیزیکی و شیمیایی استفاده می شود 
یون،  تبادل  با حلال،  استخراج  به روش های جذب،  که می توان 
و   3[ کرد  اشاره  و صاف کردن  فتوکاتالیستی  تخریب  هم رسوبی، 
4[. بیشتر این روش ها محدودیت هایی دارند و نیازمند تجهیزات 
گران قیمت هستند ]5[. از میان روش های گفته شده، روش جذب 
روشی  روش ها،  سایر  با  مقایسه  در  مناسب  روش  یک  به عنوان 
 6[ می آید  بشمار  محیط زیست  با  سازگار  آن  فناوری  و  اقتصادی 
با ظرفیت  نانوچندسازه هایی  و 7[. در طول دو دهه گذشته تهیه 
نوع  فلزی  آلی  شبکه  است.  داشته  چشمگیری  رشد  بالا  جذب 
جذابی از نانوچندسازه ها هستند که از ترکیب ساختار آلی و معدنی 
با  نظر  مورد  فلزی  یون  پیوند  از  که  به گونه ای  شده اند.  تشکیل 
لیگاندهای چنددندانه گروه های آلی یک شبکه بلوری سه بعدی 
تشکیل می شود ]8 و 9[. این شبکه های بلوری مناطقی با سطح 
بسیار وسیع، تراکم کم، ریختی متنوع و اندازه منافذ قابل تنظیم 
دارند. درنتیجه، از شبکه آلی فلزی به طور گسترده در ذخیره سازی 
و  دارو  طراحی  دارورسانی،  آب،  تصفیه  هیدروژن(  )به ویژه  گازها 
شبکه های   .]10[ می شود  استفاده  قوی  کاتالیست های  ساخت 
بین  کووالانسی  پیوندهای  از  که  هستند  ترکیب هایی  فلزی  آلی 
می شوند  تشکیل  آروماتیک  آلی  لیگاندهای  با  فلزی  یون های 
 .]11[ دارند  بالا  سطح  مساحت  با  متخلخل  خوشه ای  ساختار  و 
همچنین می توان به اتیلن ترفتالات برای حذف کادمیم از محلول 
های آبی اشاره کرد که 2-هیدروکسی پروپیل متاکریلات به عنوان 
یک تکپار در حضور بنزوییل پروکسید برهم کنش و کادمیم را از 
محیط حذف می کند ]12[. نتایج پژوهش های اخیر بر ترکیب فعال 

بلوری  ساختار  ترکیب  این  می دهد،  نشان   Cu-BTC فلزی  آلی 
مس  تتراکربوکسیلات  واحدهای  از  که  دارد  سه وجهی  مکعبی 
دوپار1 شده به دست می آید. هر اتم مس با 4 اتم اکسیژن و یک 
مولکول از لیگاند 1و 3و 5-بنزن تری کربوکسیلات و یک مولکول 
ویژه،  ساختاری  ترکیب  این  می کند.  ایجاد  کووالانسی  پیوند  آب 
غیر  فلزی  به همراه مکان های  اندازه حفره  توزیع  نوع  دو  شامل 
اشباع کئوردینانسیونی دارد. تخلخل های مربعی شکل آب دوست با 

 Cu2)COO)4 0/9که از 12 واحد زیر مجموعه ای nm ابعاد حدود
سامانه  می دهند.  تشکیل  را  است، هشت وجهی هایی  تشکیل شده 
حدود ابعاد  با  و  چهاروجهی  گوشه های  با  تخلخل هایی   دیگر 

گرفته،  داخلی جای  در سطح  که  بنزنی  حلقه  چهار  از   ،0/5  nm

تشکیل شده است. با توجه به ساختار ویژه شبکه های آلی فلزی 
Cu-BTC، از آن برای حذف فلزهای سنگین و رنگ های صنعتی 

به  اکسید   گرافن  از  به تازگی،   .]16 تا   13[ است  شده  استفاده 
کربوکسیل،  متفاوت  عاملی  گروه های  و  بالا  ویژه  سطح  دلیل 
و  سنگین  فلزهای  سطحی  جذب  برای  اپوکسی  و  هیدروکسیل 
در   .]17[ می شود  استفاده  بسیار  آبی  محیط  در  آلاینده ها  حذف 
سال های اخیر، دانشمندان تلاش های بسیاری برای تهیه ایده ال 
بدون  شرایط  در  سبز  تهیه  شامل  که  داده اند  انجام  ترکیب  این 
حلال است. روش هایی که برای تهیه نانوچندسازه ها مورد بررسی 
ترکیب  تهیه  و  هومر  روش  به  گرافن  تهیه  شامل  قرارگرفت، 
چندسازه کردن  و سپس،  جداگانه  به صورت  فلزی  آلی  شبکه های 

با گرافن اکسید است ]18[. 
روش  به   GO-Cu-BTC نانوچندسازه  پژوهش،  این  در 
مکانوشیمیایی  با روش آسیاب گلوله ای تهیه شد. به منظور دستیابی 
در  مس  از  ساختار،  پایین  بسیار  تراکم  و  زیاد  سطح  مساحت  به 
این  اینکه  به  توجه  با  استفاده  شد.  فلزی  آلی  شبکه های  ساختار 
ترکیب درمحلول های آبی بسیار  پایدار است و  در برابر آب کافت 
مقاومت خوبی را از خود نشان می دهد ]19[، قابلیت حذف کادمیم 
با این نانوچندسازه مورد بررسی قرار گرفت. همچنین، عوامل موثر 

بر جذب بهینه سازی شد. 

تهیه سبز و درجا گرافن اکسید GO-Cu-BTC در شرایط ... 

1. Dimer
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بخش تجربی
مواد

آبه  تک  استات  مس  و  بنزن تری کربوکسیلات  از 
چهارچوب های  ساخت  برای  اکسید  گرافن  و   Cu)CH3COO)2

فلز- آلی Cu3)BTC)2 استفاده شد. گرافن اکسید با سولفوریک 
اسید 98 %، گرافیت، پتاسیم پر منگنات، هیدروژن پراکسید 30 %  
و سدیم نیترات 99 % تهیه شد. همه مواد شیمیایی مورد استفاده 
یا اصلاحی  تغییر  بدون  بودند که  آلدریج  و  ساخت شرکت مرك 
آب  آزمایش  مراحل  همه  در  مورد استفاده  آب  شدند.  به کارگرفته 
یون زدوده بود که از سامانه تصفیه خالص در دانشگاه علم و صنعت 
از  کادمیم  فلزی  یون  جداسازی  برای  تهیه شد. همچنین،  ایران 

دستگاه جذب اتمی استفاده شد.
دستگاه ها

گرم   0/0001 دقت  با   Shimadzu ترازوی  مواد،  توزین  برای 
و برای آسیاب کردن مواد و انجام واکنش به طریق مکانوشیمی، 
 Retsch شرکت  ساخت   MM400 مدل  گلوله ای  آسیاب 
با مگنت و هم زن مغناطیسی  به کارگرفته شد. هم زدن محلول ها 
مواد  جداسازی  و   Heidolph شرکت  ساخت   MR3001 مدل 
شد.  انجام   Hettich شرکت  ساخت   EBA II مدل  گریزانه  با 
 LB52 مدل  فراصوت  امواج  حمام  از  اکسید  گرافن  تهیه  برای 
ساخت شرکت FALC استفاده شد. تصاویر FESEM نمونه ها با 
Czech MIRA3 FEG-)  میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل

 XRD الگوی  تهیه شد.  ولتاژ 15 کیلو وات  با   )SEM, Tescan

   D8 ADVANCE مدل  Bruker نمونه های پودری با دستگاه
دقیق  مقدار  بررسی  به منظور  همچنین،  شد.  تهیه  آلمان  ساخت 
 )ICP( یون فلزی کادمیم از طیف سنج پلاسمای جفت شده القایی
از  و   ICPS-7000 ver. 2 مدل  Shimadzu ساخت شرکت   
 Shimadzu ساخت    AA-6300 مدل  اتمی  جذب  دستگاه 

استفاده شد. 
تهیه گرافن اکسید 

با روش هومر اصلاح شده ]20[، 1 گرم پودر گرافیت، 0/5 گرم 
میلی لیتری   250 بالن  یک  در   H2SO4 میلی لیتر  و20   NaNO3

به مدت دو  C° 60 در یک حمام روغن  و در دمای  ریخته شد 
ساعت هم زده شد. سپس، محتویات داخل بالن به مدت یک ساعت 
در حمام یخ فراصوت قرارداده شد. پس از مدتی که دمای مخلوط 
پایین آمد، بسیار آهسته پتاسیم پرمنگنات  به ظرف آزمایش افزوده 
شد. در پایان، 50 میلی لیتر آب یون زدوده آرام به مخلوط افزوده و 
تا دمای C° 98 به مدت 1 ساعت گرمادهی شد. سپس، محتویات 
داخل بالن به یک بشر یک لیتری منتقل و 50 میلی لیترآب به آن 
افزوده شد. با افزودن 10 میلی لیتر هیدروژن پراکسید رنگ محلول 
قهوه ای شد. سپس، 6 میلی لیتر HCl به همراه 12 میلی لیتر آب 
به مخلوط افزوده شد تا ناخالصی های موجود حذف شود. در پایان، 
گرافن اکسید به دست آمده چندین بار با آب به وسیله گریزانه با دور 
12000 دور در دقیقه به مدت 20 دقیقه شسته شد. سپس یک 
با دمای آون  به مدت 12 ساعت در  اتانول شسته و  با   بار دیگر 
C° 80 خشک شد و پودر قهوه ای رنگ گرافن اکسید به دست آمد.

GO-Cu-BTC تهیه
در یک محفظه  آسیاب گلوله ای فولاد ضد زنگ 10 میلی لیتری، 
مس(II(استات یک آبه )0/574 گرم، 2/875 میلی مول( و 5،3،1- 
تری کربوکسیلیک اسید )0/403 گرم، 1/918 میلی مول( و 0/3 گرم 
گرافن اکسید در شرایط بدون حلال افزوده شد. همچنین، 2 عدد 
با قطر 7 میلی  متر درون محفظه قرارداده  گلوله  فولاد ضد زنگ 
به  گرفت.  قرار  مورداستفاده  هرتز   28 بسامد  تحت  دستگاه  شد. 
سریع  حرکات  شد.  انجام  گلوله ای  آسیاب  عمل  ساعت   2 مدت 
انرژی  گلوله ها،  با  شده  وارد  ضربات  و  محفظه  برگشتی  و  رفت 
لازم برای پیشرفت فرایند را تامین می کند. در نهایت ماده مورد 
استیک  تند  بوی  با  همراه  سوخته   قهوه ای  به  تیره  سبز  از  نظر 
اسید به عنوان فراورده جانبی، تغییر یافت. سپس، فراورده در اتانول 
 برای یک ساعت شسته شد. پودر به دست آمده 2 ساعت در دمای

C° 70 در آون قرارداده شد.

آزمایش های جذب 
  برای بررسی عامل های موثر در مطالعات هم دما و سینتیک 

حمزه علی و همکاران
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آون  در   GO-Cu-BTC جاذب  ابتدا  اکسید،  گرافن  نانوچندسازه 
به مدت یک شبانه روز خشک شد. از نمک فلزی کادمیم نیترات 
چهار آبه  Cd)NO3)2.4H2O برای تهیه محلول کادمیم استفاده 
شد. ابتدا یک محلول مادر از  Cd)NO3)2.4H2O با غلظت 1000 
از  سپس،  شد.  تهیه  میلی لیتری   100 بالن  در  لیتر  بر  میلی گرم 
و   4  ،3  ،2  ،1 غلظت های  با  استاندارد  محلول  پنج  محلول،  این 
از  میلی گرم   6 مقدار  شد.  ساخته  کادمیم  از  لیتر  بر  میلی گرم   5
جاذب به 15 میلی لیتر از هر کدام از استانداردها، به طور جداگانه 
در ارلن های 50 میلی لیتری، افزوده شد. پس از آن به مدت یک 
شد.  هم زده  دقیقه  در  دور   180 با سرعت  اتاق  دمای  در  ساعت 
و  تهیه  جداگانه  ارلن   2 در  غلظت  هر  جذب  آزمایش ها  همه  در 
فرایندهاي بعدي بر آن ها انجام و میانگین نتایج ثبت شد. پس از 
پایان هم زدن، محلول درون ارلن ها در گریزانه با سرعت 10000 
دور در دقیقه به مدت 15 دقیقه گذاشته شد تا فاز جامد و مایع از 
یکدیگر به طور کامل جدا شوند .پس از صاف کردن، نمونه با آب 
مقطر به حجم 50 میلي لیتر رسانده شد وغلظت کادمیم پیش و 
پس از جذب با یک دستگاه جذب اتمي )واریان240( اندازه گیري 
شد. همه آزمایش ها در دمای آزمایشگاه انجام شد. بدیهی است 
که هرچه مقدار C0 افزایش یابد، مقدار جذب بر جاذب نیز افزایش 
آمد  به دست  معادله 1، 38 %  برپایه  می یابد. مقدار جذب کادمیم 

.]21[

   

5 
 

به مدت پس از آن  .شد افزوده ،لیتریمیلی 50 هایدر ارلنطور جداگانه به ،هالیتر از هر کدام از استانداردمیلی 15به جاذب 

ه تهیه ارلن جداگان 2جذب هر غلظت در  هاآزمایش همهدر  .دزده شدور در دقیقه هم 180با سرعت یک ساعت در دمای اتاق 

رعت با س گریزانها در ه، محلول درون ارلندنزهم پایانپس از  .ها انجام و میانگین نتایج ثبت شدآن برهای بعدی فرایندو 

 ،ردنکپس از صاف. طور کامل جدا شوندبه دقیقه گذاشته شد تا فاز جامد و مایع از یکدیگر 15 مدت به دور در دقیقه 10000

یک دستگاه جذب اتمی  بااز جذب  پسو  پیشادمیم غلظت کشد و دهر رسانلیتیمیل 50نمونه با آب مقطر به حجم 

 ،یابدافزایش  0C رهرچه مقدا که . بدیهی استآزمایشگاه انجام شد دمایها در آزمایشهمه  گیری شد.( اندازه240)واریان

 .[21] دست آمده% ب 38 ،1ه معادل برپایهکادمیم  جذب مقدار یابد.افزایش مینیز ذب جا برذب ج مقدار

(1) 
 

 

  است. (/lmg)غلظت فلز موردنظر در زمان طی شده  tC، (/lmg) فلز موردنظریون اولیه غلظت  0Cمقدار جذب )%(،  RE که در آن،

 pH  اثر سازیبهینه

 5لیتر از محلول میلی 15ا ب بررسیورد اذب ماز ج گرمیمیل 6جاذب، ابتدا  کاراییمحلول آبی بر  pH تأثیر بررسی برای       

 تنظیم شد.  HClمولار 1/0و محلول  NaOH مولار1/0 محلول بانظر محلول مورد pHگرم در لیتر یون فلزی مخلوط شد. میلی

 با صافیزیرهای زده شد و نمونههمدور بر دقیقه  100با سرعت  دقیقه 30 مدتهای متفاوت به pHزی درفلکادمیم ون ی

.  تنشان داده شده اس pH سبجاذب برح برده شدرصد یون فلزی جذب ،1در شکل  .شدند بررسیی دستگاه جذب اتم

بار  پایهتوان بررا مینتیجه  این. است 9 برابر  pHدر ذب شده جکادمیم دار مقشینه بی ،ودشیطورکه در شکل دیده مهمان

در  H+ هایغلظت یون 4تر از های پایینpH در ،دیگر بیانبه .کرد تبیینحلول م های هیدرونیم دریونسطح جاذب و درصد 

های فلزی بر سطح جاذب از و یون H+ های. رقابت بین یونشودمیجاذب  شدن سطحباعث مثبتدر نتیجه  و محیط زیاد است

 کاهش جذب با استفاده از موجب ،دیگربار مثبت از سویی  باجاذب  هایههای فلزی و نیز ذرشده یونطرف و دافعه ایجاد یک

 هایوبدر محیط و نیز ایجاد رس OH- ایهونهای بالاتر به علت افزایش یpH کاهش مقدار جذب در .شودمیجاذب 

 .[22] هیدروکسیدهای فلزی است

 

                                       )1(

فلز  یون  اولیه  غلظت   C0  ،)%) جذب  مقدار   RE آن،  در  که 
شده  طی  زمان  در  موردنظر  فلز  غلظت   Ct ،)mg/l) موردنظر 

(mg/l( است. 

pH  بهینه سازی اثر
ابتدا  جاذب،  کارایی  بر  آبي  محلول   pH تأثیر  بررسی  برای 
 5 محلول  از  میلي لیتر   15 با  بررسی  مورد  جاذب  از  میلی گرم   6
موردنظر  محلول   pH شد.  مخلوط  فلزي  یون  لیتر  در  میلي گرم 

تهیه سبز و درجا گرافن اکسید GO-Cu-BTC در شرایط ... 

تنظیم   HCl مولار   0/1 محلول  و   NaOH 0/1مولار  محلول  با 
دقیقه   30 به مدت  متفاوت  هاي   pH در فلزي  کادمیم  یون  شد. 
زیرصافي  نمونه هاي  و  شد  هم زده  دقیقه  بر  دور   100 با سرعت 
یون  درصد   ،1 شکل  در  شدند.  بررسی  اتمي  جذب  دستگاه  با 
است.   شده  داده  نشان   pH برحسب  جاذب  بر  جذب شده  فلزي 
همان طورکه در شکل دیده مي شود، بیشینه مقدار کادمیم جذب 
شده در pH  برابر 9 است. این نتیجه را مي توان برپایه بار سطح 
جاذب و درصد یون هاي هیدرونیم در محلول تبیین کرد. به بیان 
دیگر، در pH هاي پایین تر از 4 غلظت یون هاي +H در محیط زیاد 
رقابت  مثبت شدن سطح جاذب می شود.  باعث  نتیجه  در  و  است 
بین یون هاي +H و یون هاي فلزي بر سطح جاذب از یک طرف 
و دافعه ایجادشده یون هاي فلزي و نیز ذره های جاذب با بار مثبت 
از سویي دیگر، موجب کاهش جذب با استفاده از جاذب می شود 
.کاهش مقدار جذب در pH هاي بالاتر به علت افزایش یون هاي 
فلزي  هیدروکسیدهاي  رسوب های  ایجاد  نیز  و  محیط  در   OH-

است ]22[.

 

بهینه سازی مدت تماس بین جاذب و جذب شونده
 در این پژوهش، مقدار 6 میلی گرم از جاذب در زمان های 5، 
 5 محلول  با  تماس  در  دقیقه   40 و   35  ،30  ،25  ،20  ،15  ،10
میلی گرم بر لیترکادمیم در pH برابر 9 قرار گرفت و درصد جذب 
اتمی  با دستگاه جذب  یادشده  زمان های  در  با جاذب  فلزي  یون 
بررسی شد. بررسي زمان تماس نشان می دهد که جاذب در مدت 

شکل 1 اثر pH بر کارایی حذف کادمیم

6 
 

 
 کادمیم حذف کارایی بر pH اثر 1شکل 

 

 شوندهسازی مدت تماس بین جاذب و جذببهینه

محلول با ماس دقیقه در ت 40و  35، 30، 25، 20، 15، 10، 5 یهادر زمانجاذب از گرم میلی 6 دارمق ،پژوهش در این       

دستگاه جذب با  شدهیادهای در زمانجاذب  بافلزی و درصد جذب یون گرفت قرار  9 برابرpH در  گرم بر لیترکادمیممیلی 5

درصد جذب تعادلی داشته است  94دقیقه  30ت اذب در مددهد که جبررسی زمان تماس نشان می .اتمی بررسی شد

شدن های عاملی فعال برای کمپلکسکه گروه GO-Cu-BTC بودن مساحت سطح جاذبتوان به بالااین ویژگی را می(. 2)شکل

های فلزی با ذرات ، نسبت داد. با افزایش زمان تماس، به دلیل افزایش فرصت و شانس برخورد یوندارد فلزهایهای با یون

مقدار  دقیقه 30تر شده و پس از های فلزی با افزایش مدت زمان بیشد حذف یوندرص .یابدجاذب، مقدار جذب افزایش می

 اذب وج باهای فلزی جذب شده بین یون پایدار تعادلی ایجادروند علت این  .شودمیجاذب، ثابت  باای فلزی هذب یونج

ظرفیت جاذب  بیشترین ندانی بر مقدار جذب نخواهد داشت.پس از زمان تعادل، تأثیر چ که استمحلول در تماس با آن 

 .[23] استگرم بر گرم میلی 625/11برای یون فلزی کادمیم برابر با  ،2 معادلهمطابق با 

 

(2)  qe = ))C0 – Ce)V)/m 

 

-هـای فلـزی در محلـول بر حسب میلیـه یـونغلظـت اولی eC مقدار فلز جذب شده به ازای واحـد وزن جـاذب، eq ،آندر که 

 m لیتر وحجم محلول برحسب میلی Vگرم در لیتر، های فلزی در محلول برحسب میلیغلظت تعادلی یون eC گرم در لیتر،

 . وزن جاذب برحسب گرم است
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حمزه علی و همکاران

اکسید  گرافن  ساختار  داشتن  به دلیل   GO-Cu-BTC ترکیب 
کربوکسیل،  متفاوت  عاملی  گروه های  و  بالا  ویژه  سطح   ،)GO(
کادمیم  یون  با  کئوردینه شدن  به  منجر  اپوکسی  و  هیدروکسیل 
موجب  حفره ها  داشتن  به دلیل  نیز   Cu-BTC ساختار  می شود. 

درگیری فلز کادمیم در ساختار خود می شود )شکل 3(. 

 

الگوی XRD نانوچندسازه تهیه شده در شکل 5 نشان داده شده است. 
پیک شاخص گرافن اکسید در θ 2 برابر با  9/5 و پیک های ظاهرشده 
در )400( 13/5، )331( 14/7، )511( 17/5، )440( 19/1مربوط به ساختار

و 25[.   24[   )JCPDS No. :00 -062-1183( است    Cu-BTC

ازاین رو، این الگو نشان دهنده تهیه سبز و درجا نانوچندسازه در شرایط 
بسیار راحت و ارزان است.

داده  نشان   4 در شکل  تهیه شده  نانوچندسازه   FESE تصاویر 

30 دقیقه 94 درصد جذب تعادلي داشته است )شکل2(. این ویژگي 
را مي توان به بالابودن مساحت سطح جاذب GO-Cu-BTC که 
فلزهای  یون هاي  با  کمپلکس شدن  براي  فعال  عاملي  گروه هاي 
دارد، نسبت داد. با افزایش زمان تماس، به دلیل افزایش فرصت و 
شانس برخورد یون هاي فلزي با ذرات جاذب، مقدار جذب افزایش 
مي یابد. درصد حذف یون هاي فلزي با افزایش مدت زمان بیشتر 
شده و پس از 30 دقیقه مقدار جذب یون هاي فلزي با جاذب، ثابت 
فلزي  یون هاي  بین  پایدار  تعادلي  ایجاد  روند  این  علت  می شود. 
از  است که پس  آن  با  تماس  در  و محلول  با جاذب  جذب شده 
زمان تعادل، تأثیر چنداني بر مقدار جذب نخواهد داشت. بیشترین 
ظرفیت جاذب مطابق با معادله 2، برای یون فلزی کادمیم برابر با 

11/625 میلی گرم بر گرم است ]23[.

qe = ))C0 – Ce)V)/m                                          )2(

که در آن، qe مقدار فلز جذب شده به ازاي واحـد وزن جـاذب، 
حسب  بر  محلـول  در  فلـزي  یـون هـاي  اولیـه  غلظـت   Ce

محلول  در  فلزي  یون هاي  تعادلي  غلظت   Ce لیتر،  در  میلی گرم 
 m حجم محلول برحسب میلي لیتر وV  ،برحسب میلي گرم در لیتر

وزن جاذب برحسب گرم است .

نتیجه ها و بحث
GO-Cu-BTC برسی ساختار

شکل 2 بهینه سازی مدت زمان تماس بین جاذب و جذب شونده

7 
 

 

ذف
د ح

رص
د

 

  زمان تماس )دقیقه(                            
 ن تماس بین جاذب و جذب شوندهسازی مدت زمابهینه 2شکل 

 

 ها و بحثنتیجه

 GO-Cu-BTCبرسی ساختار 

های عاملی متفاوت کربوکسیل، سطح ویژه بالا و گروه، (GO(ید ساختار گرافن اکس دلیل داشتنبه GO-Cu-BTCترکیب        

 موجب هادلیل داشتن حفرههب نیز Cu-BTC ساختار .شودمی کادمیم یون باشدن هیدروکسیل و اپوکسی منجر به کئوردینه

 . (3)شکل  شودفلز کادمیم در ساختار خود میدرگیری 

 

 
 در حذف کادمیم GO-Cu-BTCساختار نانوچندسازه  3شکل 

 

های و پیک 5/9برابر با   2ید در گرافن اکس پیک شاخص نشان داده شده است. 5در شکل شده تهیه نانوچندسازه XRD الگوی       

 (:.00JCPDS No-062-1183) است  Cu-BTCمربوط به ساختار1/19 (440، )5/17 (511، )7/14( 331، )5/13( 400)در  ظاهرشده

 است. ارزاندهنده تهیه سبز و درجا نانوچندسازه در شرایط بسیار راحت و رو، این الگو نشانازاین[. 25و  24]

 

 

 

شکل 3 ساختار نانوچندسازه GO-Cu-BTC در حذف کادمیم
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د ح

رص
د

 

  زمان تماس )دقیقه(                            
 ن تماس بین جاذب و جذب شوندهسازی مدت زمابهینه 2شکل 

 

 ها و بحثنتیجه

 GO-Cu-BTCبرسی ساختار 

های عاملی متفاوت کربوکسیل، سطح ویژه بالا و گروه، (GO(ید ساختار گرافن اکس دلیل داشتنبه GO-Cu-BTCترکیب        

 موجب هادلیل داشتن حفرههب نیز Cu-BTC ساختار .شودمی کادمیم یون باشدن هیدروکسیل و اپوکسی منجر به کئوردینه

 . (3)شکل  شودفلز کادمیم در ساختار خود میدرگیری 

 

 
 در حذف کادمیم GO-Cu-BTCساختار نانوچندسازه  3شکل 

 

های و پیک 5/9برابر با   2ید در گرافن اکس پیک شاخص نشان داده شده است. 5در شکل شده تهیه نانوچندسازه XRD الگوی       

 (:.00JCPDS No-062-1183) است  Cu-BTCمربوط به ساختار1/19 (440، )5/17 (511، )7/14( 331، )5/13( 400)در  ظاهرشده

 است. ارزاندهنده تهیه سبز و درجا نانوچندسازه در شرایط بسیار راحت و رو، این الگو نشانازاین[. 25و  24]

 

 

 

GO-Cu-BTC مربوط به نانوچندسازه XRD شکل 5 الگوی
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2  (°)   
   BTC-Cu-GOمربوط به نانوچندسازه  XRD الگوی 5شکل 

 

با ید گرافن اکس هایهصفحدر این تصویر . نشان داده شده است 4در شکل شده نانوچندسازه تهیه FESEM تصاویر       

 ند.اشده پوشیده BTC-Cu ساختار

 
 BTC-uC-GO هچندسازنانو FESEM تصویر  4شکل

 

 جذب دماهم بررسی

شود. بیان می فروندلیچای هیر و مدل جذب چندلایوای لانگمهلایکمدل جذب تبا جذب  دمایهمهای مدل ترینعمومی       

رای ب فروندلیچ دماهمدر مقابل  .افتدهای همگن بر جاذب اتفاق میمکانر این است که جذب در برض یر فوملانگدما همدر 

دت به مگرم بر لیتر( میلی  8 و 7، 6، 5، 4) از جاذب یمتفاوتمقادیر  ،در این آزمایش ای ناهمگون کاربرد دارد.هامانهسشریح ت

 .تا جذب به مقدار تعادلی خود برسد گرفترار ق کادمیمگرم در لیتر میلی 30لیتر محلول میلی 50در تماس با  دقیقه 30
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تهیه سبز و درجا گرافن اکسید GO-Cu-BTC در شرایط ... 

ساختار با  اکسید  گرافن  صفحه های  تصویر  این  در  است.   شده 
Cu-BTC  پوشیده شده اند.

 

بررسی هم دما جذب
عمومي ترین مدل های هم دمای جذب با مدل جذب تک لایه اي 
در  می شود.  بیان  فروندلیچ  چندلایه اي  جذب  مدل  و  لانگمویر 
هم دما لانگمویر فرض بر این است که جذب در مکان هاي همگن 
تشریح  براي  فروندلیچ  مقابل هم دما  در  مي افتد.  اتفاق  جاذب  بر 
سامانه هاي ناهمگون کاربرد دارد. در این آزمایش، مقادیر متفاوتی 
از جاذب )4، 5، 6، 7 و 8  میلی گرم بر لیتر( به مدت 30 دقیقه 
کادمیم  لیتر  در  میلي گرم   30 محلول  میلي لیتر   50 با  تماس  در 
برپایه  سپس،  برسد.  خود  تعادلي  مقدار  به  جذب  تا  گرفت  قرار 
معادله های هم دما جذب لانگمویر و فروندلیچ ]26[ محاسبه های 

مربوط انجام شد. مدل جذب لانگمویر با معادله 3 بیان می شود.

9 
 

 . مدل جذب لانگمویر با معادلهانجام شد مربوط هایهمحاسب [26] فروندلیچیر و ونگمجذب لا دماهم هایهمعادل برپایه ،سپس

 .شودمیبیان  3

(3) 
 

 

غلظت یون فلز بر جاذب در شرایط تعادل  LQ ر،مول در لیتیبرحسب میلادل غلظت یون فلز در محلول در شرایط تع eC که در آن،

یر برحسب جذب لانگموت ثاب LK رم ومول بر گهای جاذب برحسب میلیلایهظرفیت جذب تک eQ ،رممول بر گیبرحسب میل

 2R نمایش داده شده است. مقـدار ضریب 6کل ر در شیومگجذب لان دماهمدست آمده برپایه نتایج به است. موللیتر بر میلی

ای هلایه تناسب خوب مدل تکدهنداست که نشان % 98برابر لانگمویر  مدلبر پایه یون کادمیم  روند جذب برایمعادله خطی 

 . است GO-Cu-BTC جاذب با کادمیمیر برای جذب ولانگم

 

 

   
 1

/q
e (

m
g 

l)-1
 

1-(mg l) eC/1  

  لانگمویر پایه مدلبرجذب یون کادمیم  دماهم 6شکل 
 

ب کادمیم مناسب از آزمایش جذ دست آمدهبههای تجربی مویر برای توصیف دادهلانگ ایلایههرچند مدل جذب تک       

  .شودمینمایش داده  ،4با معادله د. شکل ریاضی مدل فروندلیچ ش بررسی زنیفروندلیچ  دلم باجذب  فراینداست، با این حال 
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برحسب لیتر بر گرم درجه   Fb .کندبیان میذب را جثابت فروندلیچ است که ظرفیت مول بر گرم برحسب میلی FK که در آن،

دست آمده برپایه نتایج به .استشده در شرایط تعادل شونده در محلول و مقدار ماده جذبین غلظت ماده جذبغیرخطی ب

مدل بر پایه یون کادمیم  روند جذب برایمعادله خطی  2Rضـریب  .تارایه شده اس 7جذب فروندلیچ در شکل  دماهم

 فروندلیچ دماهمیر نسبت به ولانگم دماهم چ،مویر و فروندلیلانگ هایدر مدل 2R با مقایسه .است%  96 با برابر ،فروندلیچ

 .های تجربی داردبیشتری با داده همخوانی

                                              )3(

که در آن، Ce غلظت یون فلز در محلول در شرایط تعادل برحسب 
میلي مول در لیتر، QL غلظت یون فلز بر جاذب در شرایط تعادل 
برحسب میلي مول بر گرم، Qe ظرفیت جذب تک لایه¬هاي جاذب 

برحسب  لانگمویر  جذب  ثابت   KL و  گرم  بر  میلي مول  برحسب 
جذب  هم دما  برپایه  آمده  به دست  نتایج  است.  میلي مول  بر  لیتر 
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هرچند مدل جذب تک لایه اي لانگمویر براي توصیف داده هاي 
تجربي به دست آمده از آزمایش جذب کادمیم مناسب است، با این 
حال فرایند جذب با مدل  فروندلیچ نیز بررسی شد. شکل ریاضي 

مدل فروندلیچ با معادله 4، نمایش داده می شود. 
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 . مدل جذب لانگمویر با معادلهانجام شد مربوط هایهمحاسب [26] فروندلیچیر و ونگمجذب لا دماهم هایهمعادل برپایه ،سپس

 .شودمیبیان  3
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ای هلایه تناسب خوب مدل تکدهنداست که نشان % 98برابر لانگمویر  مدلبر پایه یون کادمیم  روند جذب برایمعادله خطی 

 . است GO-Cu-BTC جاذب با کادمیمیر برای جذب ولانگم
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که در آن، KF برحسب میلي مول بر گرم ثابت فروندلیچ است 
که ظرفیت جذب را بیان می کند. bF برحسب لیتر بر گرم درجه 
ماده  مقدار  و  محلول  در  جذب شونده  ماده  غلظت  بین  غیرخطي 
جذب شده در شرایط تعادل است. نتایج به دست آمده برپایه هم دما 
معادله   R2 ارایه شده است. ضـریب  فروندلیچ در شکل 7  جذب 
خطی برای روند جذب یون کادمیم بر پایه مدل فروندلیچ، برابر 
با 96 % است. با مقایسه R2 در مدل های لانگمویر و فروندلیچ، 
هم دما لانگمویر نسبت به هم دما فروندلیچ همخوانی بیشتري با 

داده هاي تجربي دارد.

GO-Cu-BTC نانوچندسازه  FESEM شکل4 تصویر
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با ید گرافن اکس هایهصفحدر این تصویر . نشان داده شده است 4در شکل شده نانوچندسازه تهیه FESEM تصاویر       

 ند.اشده پوشیده BTC-Cu ساختار

 
 BTC-uC-GO هچندسازنانو FESEM تصویر  4شکل

 

 جذب دماهم بررسی

شود. بیان می فروندلیچای هیر و مدل جذب چندلایوای لانگمهلایکمدل جذب تبا جذب  دمایهمهای مدل ترینعمومی       

رای ب فروندلیچ دماهمدر مقابل  .افتدهای همگن بر جاذب اتفاق میمکانر این است که جذب در برض یر فوملانگدما همدر 

دت به مگرم بر لیتر( میلی  8 و 7، 6، 5، 4) از جاذب یمتفاوتمقادیر  ،در این آزمایش ای ناهمگون کاربرد دارد.هامانهسشریح ت

 .تا جذب به مقدار تعادلی خود برسد گرفترار ق کادمیمگرم در لیتر میلی 30لیتر محلول میلی 50در تماس با  دقیقه 30

شکل 6 هم دما جذب یون کادمیم برپایه مدل لانگمویر
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حمزه علی و همکاران

بررسی سینتیک جذب
 برای پیش بینی مقدار یون های جذب شده کادمیم در طول زمان 
)تعیین زمان تماس بهینه( از سینتیک جذب استفاده شد. به همین 
منظور، داده های به دست آمده با مدل های سینتیکی شبه درجه یک 
و دو بررسی شد. اگر فرایند جذب فلز تنها وابسته به تعداد یون های 
از  باشد، سینتیک معادله  فلزی حاضر در زمان خاص در محلول 
شبه درجه یک پیروی خواهد کرد، ولی اگر فرایند جذب فلز افزون 
بر  آزاد  مکان های جذب  به  محلول،  در  فلزی  یون های  تعداد  بر 
بیشتر  در  معادله  سینتیک  باشد،  داشته  بستگی  نیز  جاذب  سطح 
برای بررسی سنتیک، در هر  از نوع  شبه درجه دو است.  حالات 
آزمون، 6 میلی گرم از نانوجاذب GO-Cu-BTC به 15میلی لیتر از 
محلول 5 میلی گرم بر لیتر یون فلزی کادمیم افزوده و در زماني 
معین )5، 10، 15، 20، 25، 30، 35 و 40 دقیقه( به خوبی هم زده 
شد. سپس، ماده به دست آمده به مدت 10 دقیقه در گریزانه با دور 
10000 دور بر دقیقه  جداسازی شد. پس از آن به کمک دستگاه 
جذب اتمی  مقدار کادمیم موجود در محلول اندازه گیری شد. نتایج 
بر معادله های سینتیک برازش شد. سینتیک جذب شبه درجه یک 

و دو را می توان به صورت معادله های 5 و 6 بیان کرد ]27[.

log )qe-qt) = log qe – )K1/2.0303) t                     )5(
)t/qt) = )1/qe) t + )1/K2 qe

2)                                )6(
 

که در آن ها، qe ظرفیت جذب نانوجاذب در حالت تعادل برحسب 

میلی گرم بر گرم، qt مقدار کادمیم جذب شده در زمان t برحسب 
و  یک  درجه  تعادل  جذب  سرعت  ثابت   K1 و  گرم  بر  میلی گرم 
دقیقه  بر  یک  مبنای  بر  دو  درجه  تعادل  ثابت سرعت جذب   K2

است. ضرایب R2 برای معادله های سینتیک شبه درجه یک و دو 
به ترتیب برابر با 80 % و 98 % است. برپایه نتایج به دست آمده 
درجه  شبه  سنتیکی  مدل  از  جذب  سنتیکی،  بررسی  و  تجزیه  از 
با  کادمیم  جذب  سینتیک  بررسی  و  تجزیه  می کرد.  پیروی  دو 
داده  نشان   8 در شکل  دو  و  درجه یک  معادله های سرعت شبه 
شده است. همچنین، داده های زمان- غلظت در جدول 1 ارایه شده 
است. با توجه به اینکه با افزایش زمان درصد حذف کادمیم کاهش 

می یابد تنها زمان های موثر گزارش شده است.

شکل 7 هم دما جذب یون کادمیم برپایه مدل فروندلیچ

جدول 1 درصد حذف کادمیم با نانوچندسازه تهیه شده در مدت های متفاوت  

شکل 8 نمودار سینتیک جذب درجه یک و دو
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 غلظت در جدول -های زمانهداد ،همچنین .است شده داده نشان 8 شکل در دو و یک درجه شبه سرعت هایهمعادل با کادمیم

 های موثر گزارش شده است.یابد تنها زمانم کاهش میحذف کادمیبا توجه به اینکه با افزایش زمان درصد  .است شدهارایه 1
 

شده در حذف کادمیم با نانوچندسازه تهیه درصد 1جدول 
   های متفاوتمدت

 غلظت اولیه
 گرم بر لیتر()میلی

 غلظت ثانویه
 م بر لیتر(گر)میلی

 مدت
 درصد حذف )دقیقه(

5 30/1 10 94 
5 05/1 15 83 
5 85/0 20 79 
5 30/0 25 74 
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  یک و دو درجه جذب نمودار سینتیک 8 شکل
 

 گیرینتیجه

کربوکسیلات با روش مکانوشیمیایی و در شرایط بدون تریبنزن-5و3و1-مس-گرافن اکسید چندسازه، نانودر این پژوهش       

 .قرار گرفت بررسیعنوان جاذب حذف فلز کادمیم مورد هب چندسازهنانواین آمد. دست هدرجا و در زمان کوتاه ب ،سبزحلال و 

 .شد گیریاندازه اتمی جذب دستگاه با کادمیم هاییون غلظت .انجام شدفلز یون ذف نیتکی برای حیس و دماهم هایبررسی

بررسی نیز واکنش  تماس زمان و pH های موثر مانندعامل کنند.پیروی میمدل لانگمویر از  دماهمهای نتایج نشان داد که داده

  .ست آمددهبدرصد  94 برابر با 8 برابر pH در کادمیمبهینه حذف  بازده. ندشد
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  فروندلیچپایه مدل برجذب یون کادمیم دما هم 7شکل 
 

 سینتیک جذب بررسی

استفاده  جذب سینتیک بهینه( از تماس )تعیین زمان شده کادمیم در طول زمانهای جذببینی مقدار یونپیش برای        

 تنها فلز جذب فراینداگر  .شد بررسیدو  و یک درجهشبه های سینتیکیمدل با دست آمدهبه هایداده ،به همین منظور .شد

 ولی ،خواهد کرد پیرویدرجه یک  شبه عادله ازسینتیک م ،محلول باشد در خاص زمان در حاضر فلزی هاییون تعداد به وابسته

 ،بستگی داشته باشد نیز جاذب سطح بر آزاد جذب هایبه مکان محلول، در فلزی هاییون تعداد بر افزون فلز جذب فرایند اگر

-GO جاذبوگرم از نانمیلی 6 ،ونآزم ، در هربرای بررسی سنتیک. است دو درجهشبه  نوع حالات از بیشتر در سینتیک معادله

Cu-BTC  30، 25، 20، 15، 10، 5) معین زمانیدر و  افزودهگرم بر لیتر یون فلزی کادمیم میلی 5لیتر از محلول میلی15 به ،

  دور بر دقیقه 10000با دور  گریزانهدقیقه در  10مدت دست آمده بهماده به ،سپس زده شد.به خوبی هم (دقیقه 40و  35

 هایگیری شد. نتایج بر معادلهکمک دستگاه جذب اتمی  مقدار کادمیم موجود در محلول اندازه بهپس از آن  جداسازی شد.

 .[27] کردبیان  6و  5 ایههصورت معادلتوان بهرا می درجه یک و دوسینتیک جذب شبه  سینتیک برازش شد.

 

(5) log )qe-qt) = log qe – )K1/2.0303) t 

(6) )t/qt) = )1/qe) t + )1/K2 qe
2) 

  

 tشده در زمان مقدار کادمیم جذب tq ،گرم بر گرمحسب میلیدل برجاذب در حالت تعاظرفیت جذب نانو eqها، که در آن

مبنای یک بر  دو بر درجهثابت سرعت جذب تعادل  2K و یک درجهثابت سرعت جذب تعادل  1Kگرم بر گرم و حسب میلیبر

 نتایج پایهبر است. % 98% و  80 برابر با به ترتیبو دو  یک درجهیک شبهسینت هایهبرای معادل 2R ایبضر دقیقه است.

 جذب سینتیک بررسی و تجزیه .کردمی پیروی دو درجه شبه سنتیکیمدل  از جذب سنتیکی، بررسی و تجزیه از دست آمدهبه
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تهیه سبز و درجا گرافن اکسید GO-Cu-BTC در شرایط ... 

نیز  واکنش  تماس  زمان  و   pH مانند  موثر  عامل های  می کنند. 
بررسی شدند. بازده بهینه حذف کادمیم در pH برابر 8 برابر با 94 

درصد به دست آمد. 

سپاسگزاری
آزاد  دانشگاه  حمایت های  از  داخلی  پژوهشی  طرح  این  در 

اسلامی واحد تهران شرق تشکر می شود.

نتیجه گیری
اکسید-مس-1و3و5- گرافن  نانوچندسازه  پژوهش،  این  در 

شرایط  در  و  مکانوشیمیایی  روش  با  بنزن تری کربوکسیلات 
این  آمد.  به دست  کوتاه  زمان  در  و  درجا  سبز،  و  حلال  بدون 
قرار  بررسی  مورد  کادمیم  فلز  به عنوان جاذب حذف  نانوچندسازه 
گرفت. بررسی های هم دما و سینیتکی برای حذف یون فلز انجام 
اندازه گیری  اتمی  جذب  دستگاه  با  کادمیم  یون های  غلظت  شد. 
شد. نتایج نشان داد که داده های هم دما از مدل لانگمویر پیروی 
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Synthesis of GO-Cu-BTC graphene oxide at the Green and in situ under 

solvent-free conditions by the mechanochemical methods and evaluation of 
kinetic and isotherm properties of cadmium removal
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Abstract: In this research, GO-Cu-BTC nanocomposite was prepared at the green, in situ under 
solvent-free by using the mechanical method without purification. XRD and FESEM demonstrated 
the structure of nanocomposite. In order to investigate the application of the nanocomposites 
synthesized in green conditions, cadmium heavy metal removal was studied. Here, kinetic and 
isotherm studies of metal removal were performed and the concentration of cadmium ions was 
measured by atomic absorption spectrometry. The results showed that the adsorption capacity 
of the cadmium by the nanocomposite adsorbent was dependent on parameters such as pH and 
reaction time. Optimal conditions showed that 6 mg of nanocomposite removed 94% of water-
soluble cadmium at pH 8. The results showed that the isotherm data followed the Langmuir model. 
In this study, it is found that GO-Cu-BTC has a high ability to adsorb cadmium and can be used 
as a low-cost adsorbent.
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