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بررسی کارآیی حذف و سینتیک جذب کادمیوم از محیط آبی توسط ذرات نانو گرافن تیول دار 
شده
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خلاصه: كادميوم يك فلز بسيار سمي می باشد كه حتي در غلظت‌هاي پايين نيز اثرات سویي بر سلامتي انسان‌ها داشته 
و بايد از محيط‌هاي آبي حذف گردد. تركيبات حاوي كادميوم مي‌توانند سبب بروز انواع سرطان‌ها، بروز ناراحتی هاي 
تنفسي و مزمن ريوي، سبب بروز بيماري ايتاي-ايتاي، تخريب بافت بيضه‌ها و ساختار ويژه كليه‌ها شود. پژوهش حاضر با 
هدف بررسی حذف یون کادمیوم از محلول‌های آبی توسط نانوذرات اکسیدگرافن تیول‌دار شده در سيستم جريان ناپيوسته 
صورت گرفت. در اين مطالعه، متغيرهاى آزمايش شامل pH، دوز جاذب و غلطت اولیه کادمیوم، مورد بررسی قرار گرفت. 
برای تعیین ویژگی‌های جاذب آزمون‌های SEM و FT-IR استفاده شد. نتایج نشان داد با افزایش غلظت اولیه کادمیوم 
میزان جذب کاهش و با افزایش دوز جاذب و pH درصد حذف کادمیوم افزایش پیدا میک‌ند. مقایسه مدل‌های ایزوترم 
 R2 و سینتیک جذب نشان داد که مدل ایزو ترم لانگ مویر و مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم به ترتیب با داشتن مقادیر
برابر 0/97 و 0/99 نسبت به سایر مدل ها از برازش بهتر و شرح بهتری از داده‌های جذب برخوردار بودند. با توجه به نتایج 
حاصل از این تحقیق و به عنوان نتیجه گیری کلی می‌توان گفت که جاذب سنتز شده از توانایی بالایی برای حذف کادمیوم 

برخوردار است. 
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1- مقدمه
مشکل  یک  سنگین  فلزات  دفع  از  ناشی  محیط‌زیست  آلودگی 
خطرناک برای همه است که موجودات زنده‌ی اکوسیستم و سلامت 
افزايش استفاده از فلزات سنگين  این   .]1[ می‌کند  تهدید  را  انسان 
گذشته منجر به افزايش اين عناصر در آب هاي  در طي چند دهه 
زيرزميني و آب هاي سطحي و همچنين آب‌هاي آشاميدني شده است 
كه خطرات بهداشتي و سلامتي و اكولوژكيي جدي به همراه داشته 
است ]2[. در میان فلزات سنگين، كادميوم كي فلز مهم است كه در 
ساخت باتري ها، غالباً باتري‌هاي قابل شارژ نكيل-  كادميوم، استفاده 
مي‌شود. علاوه براين به علت ضريب اصطكاك پايين و مقاومت خوب 
كادميوم در مقابل فرسايش، اين فلز در ساخت آلياژهاي مختلف نيز 
استفاده مي‌شود ]3[. كادميوم كي فلز بسيار سمي است و تريكبات 
مواجهه  سبب بروز انواع سرطان‌ها شوند.  حاوي كادميوم مي‌توانند 

با دوز حاد كادميوم مي تواند سبب بروز ناراحتي هاي تنفسي شود. 
فاكتور  مواجهه شغلي با كادميوم مي‌تواند به عنوان كي ريسك 
بيماري ايتاي-ايتاي،  بيماري‌هاي مزمن ريوي باشد و سبب بروز 
این عنصر  ويژه كليه‌ها شود ]3.4[.  تخريب بافت بيضه‌ها و ساختار 
جزء آلاینده‌های درجه اول در لیست قرمز آژانس حفاظت از محیط 
از آن  آژانس حفاظت محیط زیست آمریکا  قرار دارد.  زیست آمریکا 
به عنوان ماده‌ای با احتمال سرطان زایی در گروه B1 نام برده است. 
فلز،  آبکاری، ذوب  منابع اصلی کادمیوم رها شده در فاضلاب شامل 
پلاستیک سازی، رنگ سازی، باتری سازی، کود سازی و معدن کاوی 
است ]5[. امروزه روش‌های مختلفی برای حذف فلزات سنگین مورد 
استفاده قرار می‌گیرند عبارتند از: اکسیداسیون، حذف زیستی، اسمز 
آهک،  با  آب  الکتروشیمیایی، حذف سختی  تصفیه  انعقاد،  معکوس، 
ته نشینی، فیلتراسیون غشاء، تبادل یونی و جذب است ]6[. فرآیند 
از  آلاینده ها  روش های حذف  پرکاربردترین  از  یکی  جذب سطحی 

https://www.creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/legalcode


نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 52، شماره 1، سال 1399، صفحه 275 تا 286

276

محیط آلوده است ]7[. در سال هاي اخير استفاده از فناوري نانو، به 
ويژه نانولوله هاي كربني ]8[ و نانوذرات ]9[ براي حذف آلاينده‌هاي 
محيط زيست افزايش روز افزوني پيدا كرده است. ویژگي منحصر به 
بالا و تنوع زياد اين  فرد نانوذرات، حذف فلزات سنگين با راندمان 
اکساید به دلیل  مواد است ]10[. در بین جاذب‌ها، نانوذرات گرافن 
پتانسیل بالا، ظرفیت جذب و سطح ویژه بالایی که دارند، براي حذف 
فلزات سنگین از آب مورد استفاده قرار می‌گیرند. گرافن، یک ماده 
شناسایی و تحلیل  دوبعدي کریستالی است که در سال‌های اخیر 
گرافن، هر اتم کربن یک پیوند آزاد در  در یک صفحه  شده است. 
خارج از صفحه دارد. این پیوند مکان مناسبی براي قرارگیري برخی 
از گروه‌های عاملی و همچنین اتم‌های هیدروژن است ]11[. در میان 
این گروه های عملکردی، تیول‌ها توانایی اتصال بسیار خوبی به برخی 
از فلزات مانند سرب و کادمیوم ]13[ نقره، جیوه، مس، نیکل و روی 
گرافن  و  کیتوزان  کامپوزیت    )2014( همکاران  و  لی1  دارند.   ]12[
و  مس  سرب،  سنگین  فلزات  حذف  برای  را  شده  تیول دار  اکساید 
کادمیوم به کار بردند. نتایج نشان داد گرافن اکساید تیول دار شده با  
مدل های لانگ مویر و فرندلیچ از همبستگی خوبی برخوردار است و 
حداکثر جذب آن برای گرافن  تیول دار نشده و تیول دار شده برای 
یون کادمیوم به ترتیب 106 و mg/g 177 بوده در نتیجه این جاذب 
و  تکی  به صورت  فلزات سنگین  برای حذف  بسیار خوبی  قابلیت  از 
را  جاذب  ظرفیت  اکسیدگرافن  کردن  عامل دار   .]13[ دارد  را  باهم 
برای حذف فلزات سنگین از آب به طور قابل توجهی افزایش می‌دهد 
برقراری  برای  تحقیقات نشان داده‌اند که گروه تیول تمایل شدیدی 
از اين تحقيق تعيين  ازاين‌رو، هدف   .]12[ دارد  نرم  فلزات  با  پیوند 
راندمان حذف كادميوم از محيط‌هاي آبي با استفاده نانوذرات اکسید 
 ،pH نظیر  پارامترهایی  تعیین  و  تیول‌  گروه  با  عامل‌دارشده  گرافن 

غلظت، دوز جاذب بر فرآیند جذب می باشد. 

2- مواد و روش ها
1-2- تهیه جاذب و بررسی خصوصیات آن

   GO/Fe3O41-1-2- آماده‌سازی
اکسید گرافن با روش اصلاح شده هامر فراهم شد. 0/1 گرم گرافن، 
1 گرم FeCl2.4H2O و 2/37 گرم FeCl3.6H2O در 140 میلی‌لیتر آب 

1  Li

با افزودن 10 میلی لیتر محلول  مخلوط گردید. روش ایجاد ترکیب 
آمونیاک 28% در دمای 60 درجه سانتی گراد و به مدت 60 دقیقه 
صورت گرفت. نانوذرات GO/Fe3O4 سیاه تولید شده با یک آهنربای 
خارجی جدا شد، با آب تا pH خنثی شستشو داده شد و سپس در 

دمای اتاق خشک شد.

 GO/Fe3O4-SH 2-1-2- آماده‌سازی
گرم  مقدار 0/5   GO/Fe3O4-SH ذرات  نانونو  آماده سازی  جهت 
از نانوذرات GO/Fe3O4 به 50 میلی لیتر تولوئن حاوی 2 میلی مول   
حاصل  ترکیب  و  شد  Mercaptopropyltrimethoxysilane-3افزوده 

در  ترکیب  سپس  گرفت.  قرار  ریفلاکس  تحت  ساعت   24 مدت  به 
و  شد  فیلتر  خارجی  آهنربای  یک  وسیله  به  و  شد  سرد  اتاق  دمای 
واکنش دهنده شستشو  ذرات  هرگونه  برای حذف  اتانول  با  محصول 
داده شد و در دمای 50 درجه سانتی‌گراد به مدت 12ساعت خشک 
از آزمون  شد ]14[. برای بررسی گروه‌های عاملی موجود در جاذب 
طیف‌سنجی مادون‌قرمز FT-IR2 و به منظور بررسی ساختار ظاهری 
جاذب از دستگاه میکروسکوپ روبشی، SEM3 استفاده شد. »شکل 1« 

شماتیک عامل دار کردن نانوذرات گرافن را نشان می دهد.

2-2- آزمایش‌های جذب
آبی در محیط  از محلول‌های   )II( فلزات کادمیوم  مطالعه جذب 
 ml سنتزی و در سیستم ناپیوسته4 در ارلن 250 و با حجم محلول
100 از محلول فلزات با سرعت 200 دور در دقیقه در pH برابر با 7 و 
غلظت برابر با mg/l 20 و مقدار مشخصی از جاذب )100، 200، 300 
و 400mg/l( در دمای 25 درجه سانتیگراد انجام شد. مطالعه تعادل 
با انجام نمونه برداری در فواصل زمانی 0 تا 60 دقیقه انجام شد. برای 
بررسی اثر pH بر فرآیند جذب، pH محلول فلز بین 8-4 با افزودن 
M HNO3 0.1 و M NaOH 0.1 در حجم 100 میلی لیتر و با دوز 

  20mg/l جاذب 01 /0 گرم بر لیتر در غلظت یون فلزی جیوه برابر با
مطالعه ها صورت گرفت. برای تعیین روند برازش داده ها با مدل های 
 mg/l و   40  ،30  ،20  ،10 غلظت های  با  فلزی  محلول   5 دما  هم 
 50 در pH برابر با 7 ساخته شد و به هر کدام مقدار ثابتی از جاذب 

2  Fourier Transform - Infrared Spectroscopy 
3   Scanning Electron Microscope
4  Batch
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تیول‌دار شده )100mg/l ( اضافه شد و بعد از 60 دقیقه )زمان تعادل( 
نمونه گیری انجام شد و غلظت تعادلی )Ce( اندازه گیری شد. غلظت 
کادمیوم در محلول با استفاده از روش اسپکتروفتومتری دیتیزون در 
کارآیی  آزمایش  هر  ]15[. در  شد  تعیین  متر  نانو   480 موج  طول 
  (mg/g) جاذب به دو طریق اندازه گیری می شود که براي محاسبه ی
qe به عنوان حداکثر ظرفیت جذب از رابطه )1( و برای میزان حذف 

کادمیوم توسط جاذب است، از رابطه )2( استفاده می‌شود.

)( 0 ee CC
M
Vq −= 		�    (1)

0

0 )(
100%

C
CC

R e−
×=

�
)2(

3-2- مدل‌های ایزوترم جذب
داده‌های بهینه جذب با استفاده از مدل‌های ایزوترم مختلف برای 
درک فعل و انفعلات جاذب‌– جذب شونده مورد بررسی قرار گرفت. 
ایزوترم جذب، اثر غلظت اولیه یون فلزی به مقدار یون فلزی جذب 
شده روی سطح جاذب را توصیف می کند ]16[. به منظور مشخص 
مغناطیسی  گرافن  جاذب  وسیله  به  کادمیوم  بهینه  جذب  کردن 
تیول‌دار شده، مدل‌های لانگ مویر 1]17[، فرندلیچ2 )معادله 4( ]18[ 

و دوبینین راشکوویچ3 استفاده شدند.

1
m e

e
e

q bCq
bC

=
+

		�(   3)

1  Langmuir
2  Freundlich
3  Dubinin–Radushkevich 

n
eFe CKq /1= 			�(    4)

 Ce ،mg/g مقدار یون‌های فلزی جذب شده بر حسب qe که درآن
غلظت تعادلی یون‌های فلزی در محلول بر اساس  mg/l و ثابت Kf بر 
 n که مرتبط با ظرفیت حذب جاذب است و mg/g (1/mg)1/n حسب
)فاکتور ناهمگنی سطح( ثابت تجربی است که مرتبط با شدت جذب 
است. qm مقدار حداکثر qe درجذب تک لایه بر حسب mg/g و b ثابت 
تعادل است که به انرژی تشکیل پیوند در فرآیند جذب باز می گردد 
و بر اساس mg/l می باشد. ایزوترم دوبینین راشکوویچ عموماً به بیان 
اشاره  ناهمگن  بر یک سطح  انرژی گوسین  توزیع  با  مکانیسم جذب 

دارد که فرم غیر خطی آن بصورت رابطه )5( بیان می گردد ]19[:

( )2expe mq q KE= − �( 5)

انرژی   E که  می باشد   ( )
1
22E K −= یا   11E RTLn

Ce

 
 = +
 
 

آن  در  که 
جذب بر حسب K ،Kj/mol ثابت ایزوترم دوبینین-راشکویچ بر حسب 
R ،(mol/kJ)2 ثابت گازها )J/mol K 8/314( و T دما بر حسب کلوین 

)K( می باشد. 

4-2- مدل‌های سینتیک جذب
شبه  سینتیکی  مدل‌های  از  جذب  فرآیند  سرعت  ارزیابی  برای 
مرتبه اول و مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم استفاده گردید. معادله 
شبه مرتبه اول نرخ اشغال سایت‌های جذب نسبت به مکان‌های اشغال 
نشده را مورد بررسی قرار می‌دهد. این مدل توسط لاگرانژ به صورت 

رابطه )6( بیان گردید ]11[:
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O
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3-Mercaptopropyltrimethoxysilane

Toluene

GO/Fe3O4 
 SH-Pr-Si-4O3GO/Fe نانوذرات کردن دارعامل کیشمات :1 شکل

  
GO/Fe3O4-Si-Pr-SH شکل 1. شماتیک عاملدار کردن نانوذرات

Fig. 1. Schematic of the functionalization of GO/Fe3O4-Si-Pr-SH nanoparticles
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( ) 1

2.303e t e
kLog q q Logq t− = − 	�   (6)

سینتیکی شبه مرتبه دوم بازگوکننده جذب شیمیایی است که در 
نهایت بازگو کننده مداخله جذب فیزیک وشیمیایی بین دو فاز جامد 
و محلول می‌باشد ]19[. این مدل برای توصیف سینتیک جذب فلزات 

دو ظرفیتی به صورت رابطه )7( بیان گردیده است ]6[:

2
2

1

t e e

t t
q k q q
= + 		�(   7)

که qe و qt مقدار ماده جذب‌شده به ترتیب در زمان تعادل و در 
 g/mg.min بر حسب k2 1 و/min بر حسب k1 ،mg/g بر حسب t زمان
به ترتیب ثابت‌های سرعت واکنش مدل سینتیکی شبه مرتبه اول و 
مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم می‌باشد. داده‌ها با استفاده از نرم افزار 

سیگما پلات تجزیه و تحلیل شد. 

3- نتایج و بحث
میکروسکوپ  تصویر  و   )FT-IR( قرمز  مادون  طیف  بررسی   -3-1

 )SEM( الکترونی
شناسایی گروه‌های عاملی در گرافن اکساید   ،2 شکل  مطابق 
خالص و گرافن اکساید عامل دار شده توسط طیف FT-IR  در 
در  است.  گرفته  صورت   400  –  4000  cm-1 موج  طول  محدوده 
کمتر  در  می شود،  مشاهده   که  همان گونه   ،FT-IR طیفی  بررسی 
از cm-1 700 پیک هایی وجود دارد که پیک cm-1 582 مربوط به 

پیوند کششی Fe-O است که به تغییرات در طول پیوند اکسیژن و 
آهن در موقعیت های جایگاه های اتمی نسبت داده می شود. ارتعاش 
شود  می  ظاهر   1260-1000 cm-1 ناحیه  در  معمولاً   C-O کششی 
که موقعیت آن نوار را برای تشخیص الکل به کار می رود. در نتیجه 
به کربن متصل به گروه  متعلق   C-O پیوند  به  مربوط   1046 پیک 
مربوط   GO در   1625 cm-1 پیک است.  کربوکسیل  و  هیدروکسیل 
 C=C گروه  متاسفانه پیک های  است.   C=C کششی  ارتعاشات  به 
دارای شدت نسبتاً ضعیف است که قطعاً به مراتب ضعیف تر از گروه 
 C=C است. همان طور که در شکل دیده می شود، ارتعاشات C=O

و C=O در گرافن اکساید تیول دار یکسان شده است. احتمالاً دلیل 
فرکانس  باعث کاهش  این دو پیک هست که  این کار مزدوج شدن 
کتون ها،  آمیدها،  آلدئیدها،  در  کربونیل  گروه  است.  شده  ارتعاشی 
علت  به  گروه  این  است.  موجود  آنیدریدها  و  اسیدها  کلرو  اسیدها، 
تغییر زیادی که در گشتاور دو قطبی آن ایجاد می شود، یک جذب 
قوی در cm-1 1650-1850 می دهد. چون فرکانس ارتعاش کششی 
C=O به اتم های مجاور آن حساس است، لذا گروهای اصلی فوق هر 

 1729 cm-1 ویژه ای دارند و ارتعاشات کششی در C=O یک جذب
مربوط به پیوند C=O کربونیل می باشد. که با C=C هم پوشانی دارد. 
)O-H( جذب  کربوکسیلیک  اسید  یک  طیف  در  مشخصه  مهمترین 
cm-1 3400-2400 ظهور می کند.  ناحیه  پهنی است که در  بسیار 
این نوار مربوط به پیوند هیدروژنی در دیمر آن است. این جذب اغلب 
می‌کند.  تداخل  است  ناحیه  درهمان  که   C-H کششی  ارتعاشات  با 

 
 SH-Pr-Si-4O3GO/Fe و  GO، Fe3O4 نانوذرات به  مربوط  IR-FT فیط :2 شکل

  
GO/Fe3O4-Si-Pr-SH و Fe3O4 ،GO مربوط به نانوذرات FT-IR شکل 2. طیف

Fig. 2. FT-IR spectra of GO, GO/Fe3O4, GO/Fe3O4-Si-Pr-SH Nanoparticles.
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اگر این نوار پهن پیوند هیدروژنی همراه با جذب C=O وجود داشته 
یک  ترکیب،  که  گفت  می توان  یقین  به  قریب  احتمال  به  باشد، 
اسید کربوکسیلیک است. جذب کششی C=O برای دیمر اسیدهای 
کربوکسیلیک در حدود cm-1 1700-1730 ظاهر می شود که پیک 
در  پیک   .]20[ است  شده  مشخص   1729   cm-1 ناحیه در   C=O

ناحیه cm-1 2626/26 در اکسید گرافن تیول دار شده به احتمال زیاد 
مربوط به ارتعاش باند S-H می باشد ]13[.

مطالعه  روبشی برای  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  از  اصولاً 
در  حجیم  نمونه های  نانوذرات  ساختار  در  هم ریختگی  به  هرگونه 
نتایج حاصل از بررسی  می شود.  استفاده  به سطح  نزدیک  یا  سطح 
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( نشان می دهد که ذرات اکسید 

دارد.  گرافن  اکسید  صفحات  روی  بر  خوبی  توزیع  آهن مغناطیسی 
همان طور که در شکل 3 مشاهده می‌شود، فازهای روشن تر مربوط 
به نانوذرات مغناطیسی و فازهای تیره مربوط به ذرات کربن می باشد، 
فازهای سنگین تر برگشت  که ناشی از اختلاف عدد اتمی است که 

الکترونی بیشتری دارند ]21-23[.

2-3- اثر دوز جاذب بر روند جذب
با توجه به شکل 4، افزایش دوز جاذب باعث افزایش میزان حذف 
کادمیوم )II( می گردد. دلیل این اتفاق زیاد بودن تعداد جایگاه هاي 
فعال در دسترس جاذب در اثر افزایش مقدار آن می باشد که این امر 
فزایش میزان  به دلیل سطح فعال جاذب و عوامل دینامیکی مانند 

 
 SH-Pr-Si-4O3GO/Fe نانوذرات SEM ری تصو :3 شکل
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  تعادل زمان ،mg/l20  ومی کادم غلظت ) GO/Fe3O4-Si-Pr-SH نانوذرات لهی وسه ب ومیکادم ونی  جذب بر جاذب زانیم اثر :4 شکل

 (.pH= 7 قه،یدق 60
  

GO/Fe3O4-Si-Pr-SH نانوذرات SEM شکل 3. تصویر
Fig. 3. SEM image of GO/Fe3O4-Si-Pr-SH nanoparticles.

..)pH=7 ،20، زمان تعادل‌60 دقیقه mg/l غلظت کادمیوم( Si-Pr-SH-GO/Fe3O4 شکل 4. اثر میزان جاذب بر جذب یون کادمیوم به وسیله نانو ذرات
Fig. 4. Effect of adsorbent dosage on cadmium adsorption by GO/Fe3O4-Si-Pr-SH Nanoparticles (cadmium initial 

concentration: 20 mg/l, equilibrium time: 60 min, pH=7)
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برخورد و افزایش باندهاي آزاد بر روي جاذب است ]24[. به طورکلی، 
جذب یون هاي فلزي از محلول هاي آبی با استفاده از جاذب، به دو 
شود.  واندروالسی نسبت داده می  نوع برهم کنش الکتروستاتیک و 
لازم به ذکر است که یون هاي فلزي، در ایجاد این برهم کنش ها 
حاوی  که  طرفی لیگاندهای  از   .]25[ با یکدیگر در رقابت هستند 
بازوهای تیول باشند می توانند با یون‌های کادمیوم به صورت خطی 

S-Cd-S پیوند برقرار کنند ]26[.

3-3- تاثیر pH محلول بر روند جذب
در فرآیند جذب، –OH و +H  دو یون مسئول و تعیین کننده برای 
بار سطحی هستند ]27[. خاصیت جذب، به تعداد گروه های سیلانول 
)گروه هیدروکسیل( موجود در سطح نانوذرات و خاصیت واجذبی به 
ترکیب یون های محلول و خاصیت فیزیک وشیمایی ماکرومولکول ها 
بستگی دارد ]28[. با توجه به شکل 5، با افزایش pH میزان حذف 
میزان  بیشترین  و  یافته  افزایش  با 7  برابر   pH تا  )II( کادمیوم  یون 
حذف 70 درصد می باشد. در pH پایین، رقابت بین یون های +H و 
یون های فلزی برای تعداد محدودی از مکان های جذب وجود دارد 
با  از سوی دیگر،  )II( می شود.  باعث کاهش جذب در کادمیوم  که 
افزایش pH از 4 تا 7، شانس رقابت بین یون‌های  +H و Cd+2  به دلیل 
اینکه یون های Cd+2 به طور عمده محل‌های جاذب را اشغال کردند، 
افزایش  pH خنثی  در  راندمان حذف  این رو،  از  است،  یافته  کاهش 

می‌یابد ]29[. با افزایش مقدار pH، تعداد یون های +H کاهش یافته و 
غشاهای GO به لیگاندهای بیشتری اجازه ترکیب شدن می دهد که 
منجر به جذب بیشتر کادمیوم می شود ]30[. با افزایش pH به بیشتر 
می تواند  کاهش  این  دلیل  احتمالاً  یافت.  کاهش  میزان حذف   7 از 
این  که  می دهد  رسوب  که  باشد  بالا   pH در   Cd(OH)2(s) تشکیل 
 )II( رسوب سطح فعال جاذب را اشغال می کند و از جذب کادمیوم

توسط گروه های عاملی جلوگیری می کند ]31[.

4-3- اثر غلظت بر روند جذب
فرآيند جذب  بر  مؤثر  عوامل  از جمله  ماده جذب شونده  غلظت 
يون‌های  غلظت  افزايش  با  جذب  ظرفيت   ،6 شکل  اساس  بر  است. 
کادمیوم افزایش یافته است. اما با افزایش غلظت یون های کادمیوم 
)II( در محلول، میزان حذف کاهش پیدا می کند. دليل اين امر آن 
است كه جاذب‌ها داراى تعداد محل هاى فعال محدودى هستند، در 
نتيجه در غلظت هاى بالا، محل هاى فعال جذب توسط آلاينده ها، 
امر باعث كاهش راندمان حذف  سريع‌تر اشباع م ىگردد كه اين 

می‌شود.

5-3- معادلات هم دمای جذب
گسترده ای  طور  به  فرندلیچ  و  لانگ مویر  هم دمای  مدل های 
باقی  یون  و  شده  یون های جذب  بین  رابطه  لحظه ای  تعیین  برای 
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  زمان، g/l  01 /0  جاذب  دوز ،mg/l 20 ومیکادم غلظت) SH-Pr-Si-4O3GO/Fe نانوذرات لهیوسه ب ومی کادم ونی  جذب بر pH اثر :5 شکل
 ( قه یدق 60  تعادل

  

شکل 5. اثر pH بر جذب یون کادمیوم به وسیله نانوذرات GO/Fe3O4-Si-Pr-SH )غلظت کادمیومmg/l 20 ، دوز جاذب  g/l  0/01، زمان تعادل 60  دقیقه(
Fig. 5. Effect of pH on cadmium adsorption by GO/Fe3O4-Si-Pr-SH Nanoparticles  )cadmium initial concentration:20  mg/l, 

adsorbent dosage: 0.01 g/l, equilibrium time: 60 min)
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مانده در محلول به کار می رود، که این معادلات دارای پارامترهای 
ثابت معینی هستند که بیان کننده خصوصیات سطحی جاذب و نیز 
همچنین  است.  فلزی  یون های  جذب  برای  جاذب  قابلیت  ارزیابی 
انرژی گوسین1 بر یک سطح ناهمگن  با توزیع  برای مکانیسم جذب 
از فرم غیرخطی مدل دوبینین-راشکوویچ استفاده شد. ارزیابی جذب 
غیر خطی کادمیوم )II( در شکل 7 و پارامترها و ضرایب همبستگی 

1  Gaussian energy distribution

رگرسیونی آن ها در جدول 1 آمده است. با توجه به شکل‌ 7، می توان 
دریافت که در غلظت‌های پائین‌تر یون فلزی، کارآیی و شدت جذب 
بالاتر بوده و شیب نمودارها بیشتر است. درحالی که در غلظت‌های 
بالاتر شیب نمودار ملایم می‌شود که نشان دهنده شدت پائین‌تر جذب 
سریع‌تر  جاذب  سطح  در  فعال  مکان‌های  که  می‌دهد  نشان  و  است 

اشباع می‌شود.
لانگ مویر مدل  که  است  واضح  جدول1 ،  داده‌های   براساس 
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  7  قه،یدق 60زمان تعادل  ، g/l  01 /0   جاذب دوز)  SH-Pr-Si-4O3GO/Fe نانوذرات لهی به وس ومیکادم ونی بر جذب  هیغلظت اول اثر :6 شکل
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 0/ 01 جاذب دوز  ،mg/l 50 تا  10 یفلز  هیاول یهای ون ی غلظت  در SH-Pr-Si-4O3GO/Fe جاذب با ومیکادم جذب یهازوترم ی ا -7 شکل

 قه یدق 60 زمان و گرادیسانت  درجه 25 یدما  ،7 با برابر pH تر،یل بر گرم

  

)pH= 7 ،0/01 ، زمان تعادل 60 دقیقه  g/l  دوز جاذب(  GO/Fe3O4-Si-Pr-SH شکل 6. اثر غلظت اولیه بر جذب یون کادمیوم به وسیله نانوذرات
Fig. 6. Effect of initial concentration on cadmium adsorption by GO/Fe3O4-Si-Pr-SH nanoparticles (adsorbent dosage: 0.01 

g/l, equilibrium time 60 min, pH=7)

شکل 7. ایزوترم‌های جذب کادمیوم با جاذب GO/Fe3O4-Si-Pr-SH در غلظت یونی‌های اولیه فلزی 10 تا mg/l 50، دوز جاذب 0/01 گرم بر لیتر، pH برابر 
با 7، دمای 25 درجه سانتیگراد و زمان 60 دقیقه

Fig. 6. Adsorption isotherm of Cd(II) on GO/Fe3O4-Si-Pr-SH at initial metal ions concentration from 10 to 50 mg.l-1, 
adsorbent dose of 0.01 g/l, pH 7 and temperature of 25 °C for 60 min.



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 52، شماره 1، سال 1399، صفحه 275 تا 286

282

 )R2=0/97( و مدل فرندلیچ )R2=0/96( تقریباً بطور یکسان تطبیق 
مقدار  این  که  حالی  می‌دهند. در  دست  به  جذب  روند  از  منطقی 
برای مدل مدل دوبینین-راشکویچ )R2=0/92( است. حداکثر مقدار 
ظرفیت جذب گرافن اکساید تیول دار شده که توسط مدل لانگمویر 
mg/g 435/24 بود؛ درحالی که مقدار تجربی بدست  برای کادمیوم 
با  مقایسه  در  مقادیر  این  به هر حال،  بود.   265/36 mg/g آن  آمده 
پژوهش اخیر صورت گرفته مانند mg/g  83 برای جاذب GO ]30[ و 
mg/g  177 برای جاذب Cs/GO-SH ]13[ از نتایج مطلوبی برخوردار 

ثابت های ایزوترم جذب می تواند مشخصات سطحی جاذب،  است. 
کشش جاذب و آلاینده به یکدیگر و همچنین ظرفیت جذب آلاینده 
را مشخص کند. بنابراین ایزوترم های جذب با ارائه این اطلاعات مهم، 
برای طراحی و بهینه نمودن فرآیند جذب می تواند مفید باشد. مدل 
لانگ مویر بازگو کننده این است که روند جذب غالب به صورت تک 

لایه و بر یک سطح همگن بدون تداخل بین یون‌های جذب شده اتفاق 
می‌افتد. که در آن b (l.mg) ثابت تعادل است که به انرژی تشکیل 
پیوند فرآیند جذب باز می گردد که بازگوکننده مطلوبیت جذب است 
قوی  نسبتاً  پیوند  کادمیوم   نتیجه  در  است.  آن 0/0644  مقدار  که 
که جذب  است  براین  فرض  فرندلیچ  مدل  در  دارد.  جاذب  با سطح 
چندلایه با توزیع غیریکنواخت انرژی مکان های جذب و نیز همراه با 
  nو Kf تداخل یون های جذب شده اتفاق می افتد ]17[. پارامترهای
ثابت های این مدل هستند که به ترتیب بازگوکننده ظرفیت و شدت 
تا 1 نشان دهنده ناهمگنی جاذب  جذب هستند. مقدار n/1 بین 0 
است ]32.33[. مقدار  Kf و n/1 به ترتیب 41/41 و 0/59 می باشد 
که مقادیر کم پارامتر n/1 و مقادیر بزرگتر پارامتر Kf نشان می‌دهد 
ظرفیت جذب و ناهمگنی جاذب از مطلوبیت خوبی برخوردار است و 

جاذب GO/Fe3O4-Si-Pr-SH تمایل زیادی به جذب کادمیوم دارد. 

راشکویچ در جذب کادمیوم با -مویر، فرندلیچ و دوبینین: پارامترهای لانگ1جدول 

مویرلانگفرندلیچ راشکوویچ -دوبینین

92/087/312/237966/041/4159/096/00644/024/435

 

GO/Fe3O4-Si-Pr-SH جدول 1. پارامترهای لانگمویر، فرندلیچ و دوبینین-راشکویچ در جذب کادمیوم با
Table 1. Langmuir, Freundlich and Dubinin–Radushkevich parameters for adsorption of Cd(II) onto GO/Fe3O4-Si-Pr-SH.
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 GO/Fe3O4-Si-Pr-SH  نانوذرات توسط  ومیکادم اول مرتبه شبه یکینتیس  نمودار :8 شکل

  

GO/Fe3O4-Si-Pr-SH شکل 8. نمودار سینتیکی شبه مرتبه اول کادمیوم توسط نانوذرات
Fig. 8. Pseudo- first order of cadmium adsorption onto GO/Fe3O4-Si-Pr-SH
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6-3- بررسی سینتیک فرآیند جذب
شکل 8 و شکل 9 معادله سينتيکي شبه درجه اول و شبه درجه 
جذب  که  است  مشخص  آن  به  توجه  با  نشان مي‌دهد که  را  دوم 
شيميايي مکانيسم غالب و کنترل کننده در فرآيند جذب سطحي 
بوده و بر مبناي جذب فاز جامد همچنين بيان مي‌کند که جذب 

شيميايي مرحله کندکننده فرآیند جذب سطحي است. 

معادله سينتيکي شبه درجه اول بر مبناي ظرفيت جاذب بوده 
و زماني که جذب سطحي با استفاده از مکانيسم نفوذ از داخل يک 
لايه مرزي اتفاق افتد، کاربرد دارد ]30-29[. با توجه به پارامترهای 
مدل شبه مرتبه اول ضرایب همبستگی آن ها در جدول 2 آمده است. 
برازش  اول  مرتبه  شبه  سینتیکی  معادله  که  می دهد  نشان  داده‌ها 
خوبی از داده ها ارائه نمی‌دهد بر خلاف آن مدل سینتیکی شبه مرتبه 
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 SH-Pr-Si-4O3GO/Fe  نانوذرات توسط وم یکادم دوم مرتبه  شبه یکینتی س نمودار :9 شکل

 
GO/Fe3O4-Si-Pr-SH شکل 9. نمودار سینتیکی شبه مرتبه دوم کادمیوم توسط نانوذرات

Fig. 9. Pseudo-second order of cadmium adsorption onto GO/Fe3O4-Si-Pr-SH

 
اول و مدل شبه مرتبه دومپارامترهای جذب سینتیک با استفاده از مدل شبه :2جدول 

 

 غلظت  مدل سینتییکی شبه مرتبه اول غلظت  مدل سینتییکی شبه مرتبه دوم 

    

99/092/7001/051/71 10 33/0 26/19 035/0 51/71 10 

95/069/108008/049/135 20 01/0 72/40 004/0 49/135 20 

97/013/135002/054/163 30 40/0 31/99 015/0 54/163 30 

98/033/208005/002/221 40 26/0 71/62 022/0 02/221 40 

99/015/263010/024/265 50 26/0 46/43 041/0 24/265 50 

جدول 2. پارامترهای جذب سینتیک با استفاده از مدل شبه اول و مدل شبه مرتبه دوم
Table 2. Kinetic adsorption parameters obtained using pseudo-first-order and pseudo-second-order models.
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دوم با ضریب همبستگی متوسط R2=0/99 از میزان همبستگی خوبی 
برخوردار است. با توجه به مقادیر qe2 به دست آمده مشخص است  که 
این داده‌ها به مقادیر تجربی آن )qe.exp( بسیار نزدیک است. از طرفی 
با افزایش غلظت از 10به mg/l 50 از شیب نمودار ها کاسته شده و 
مقادیر ثابت معادله شبه مرتبه دوم )K2( در کل روند کاهشی دارد 
که بازگوکننده اشباع سریع مکان های فعال جذب توسط یون های 
 )II( فلزی است. این نتایج بیانگر این است که فرآيند حذف کادمیوم
از سينتكي شبه مرتبه دوم پيروي می‌کند و با توجه به برازش خوب 
با مدل هم‌دمای لانگ مویر می‌توان نتیجه گرفت که، جذب به صورت 
تک لایه و مکانيسم غالب و کنترل کننده در فرآيند جذب سطحي 
جذب شيميايي بوده است که با پژوهش لی1 و همکاران در استفاده از 
کامپوزیت کیتوزان و گرافن اکساید تیول دار شده برای حذف فلزات 

سنگین سرب، مس و کادمیوم هم خوانی دارد ]13[. 

4- نتیجه گیری
کردن  تیول دار  که  شد  مشخص  شده  انجام  مطالعه  به  باتوجه 
نانوذرات اکسید گرافن ظرفیت جذب آن را به مقدار زیادی افزایش 
میزان  جاذب  مقدار  افزایش  که  داد  نشان  نتایج  همچنین  می دهد. 
حذف را افزایش داده و pH برابر با pH = 7 بهینه برای حذف کادمیوم 
است. همچنین با افزایش غلظت اولیه کادمیوم میزان حذف کاهش 
روند  که  داد  نشان  نتایج  هم دما  مدل‌های  برازش  در  می کند.  پیدا 
برخوردار  خوبی  تطبیق  از  فرندلیچ  و  لانگ مویر  مدل‌های  با  جذب 
از مدل شبه مرتبه دوم پیروی می‌کند.  است و روند سنتیک جذب 
با توجه به نتایج این مطالعه می‌توان دریافت که جاذب‌هایی با گروه 
عاملی تیول به دلیل تمایل یون‌های کادمیوم به گروه تیول، کارآیی 

بیشتری در حذف کادمیوم از محیط آبی را دارند. 
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