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 مقاله پژوهشی

زمینه و هدف: آرس��نیک یکی از سمی‌ترین آلاینده‌های موجود در آب‌های زیرزمینی و سطحی 
اس��ت. دریافت آرسنیک می‌تواند پیامدهای نامطلوبی زیادی برای سلامتی انسان به همراه داشته 

باشد. بنابراین دستیابی به تکنولوژی‌های جدید برای رسیدن به استاندارد آرسنیک لازم است. 
روش بررس��ی: مطالع��ه موجود به صورت ناپیوس��ته در مقیاس آزمایش��گاهی صورت گرفت. 
جاذب نانوذرات آهن – کیتوزان با احیا آهن فریک به وس��یله سدیم بورهیدرید (NaBH4) در 
حضور کیتوزان به عنوان پایدارکننده تولید ش��د. ابت��دا پارامترهای مختلف از جمله زمان تماس 
 2-10mg/L 3/5-0/5( و غلظت اولیه آرسنات g/L( دز جاذب ،)10-3( pH ،)5-120(min
برکارایی فرایند مورد بررس��ی قرار گرفت. س��پس ش��رایط بهینه از لحاظ زمان تماس، pH، دز 
جاذب و غلظت اولیه آرس��نات به روش RSM تعیین شد. با استفاده از مدل ایزوترم فروندلیچ، 
لانگموی��ر ثابت‌های تعادلی، کینتیک ش��به درجه اول و دوم ثابت‌‌‌های کینتیکی محاس��به گردید. 

میزان آرسنات باقی مانده با استفاده از روشICP-AES اندازه گیری شد. 
یافته‌ه��ا: مقادیر بهینه بر اس��اس روش RSM برایpH= 7/16، دز ج��اذب g/L 3/04، زمان 
 R2 9/71 تعیین ش��د. ایزوترم لانگمویر با mg/L 91/48 و غلظت اولیه آرس��نات min تماس
بیش از 0/9904 برای آرسنات، بهترین نمودار برای داده‌های آزمایش است. حداکثر میزان جذب 
آرس��نات بر اساس مدل ایزوترم لانگمویر mg/g 14/ 135بدس��ت آمد. بررسی کینتیک جذب 

نشان داد که جذب آرسنات از مدل شبه درجه دوم تبعیت می‌کند.
نتیجه‌گیری: مطالعه حاضر نشان داد که فرايند جذب به pH وابسته بوده و با افزايش pH توانايي 
گروه‌ آمینی موجود در کیتوزان براي پروتونه شدن کاهش یافته که نتيجه اين عمل کاهش راندمان 

حذف آرسنات در pH بالا است.

زیست

چکيـــدهاطــــــلاعـــــــات مقــــــــاله:

Please cite this article as: Yaghmaeian K, Jaafarzadeh N, Nabizadeh R, Rasoulzadeh H, Akbarpour B. Evaluating the performance of modified 
adsorbent of zero valent iron nanoparticles – Chitosan composite for arsenate removal from aqueous solutions. Iranian Journal of Health and 
Environment. 2016;8(4):535-48.
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مقدمه
حضور آرس��نیک در آب‌های زیرزمینی نگرانی عمده‌ای را در 
مقیاس جهانی موجب شده اس��ت. آب‌های زیرزمینی آلوده به 
آرسنیک میلیون‌ها انسان را در کره‌ زمین و به ویژه در شبه قاره 
‌هند را تحت تاثیر قرار داده اس��ت)1، 2(. منبع آرسنیک محلول 
در آب‌های زیرزمینی در وهله اول ناش��ی از هوازدگی سنگ‌ها 
و واکنش‌های زمین‌ش��ناختی اس��ت. علاوه بر این، پساب‌های 
صنعتی کنترل‌نشده حاوی آرسنیک تاثیر بسزایی دارند. همچنین 
بس��یاری از فعالیت‌های کش��اورزی، آفت‌کش‌ها، علف‌کش‌ها، 
خشک‌کننده‌های گیاهان، کودهای فسفاته، داروهای دامپزشکی 
و افزودنی‌ه��ای م��واد غذایی نی��ز در ورود آرس��نیک به منابع 
آب��ی نقش دارن��د)3، 4(. ورود مقادیر بالای آن به بدن انس��ان 
باعث سرطان مثانه، پوس��ت و ریه می‌شود)5(. استاندارد ملی، 
حداکث��ر مج��از مقدارآرس��نیک را mg/L 0/01 اعلام نموده 
اس��ت)6(. از روش‌ه��ای مختلف حذف آرس��نیک می‌توان به 
ترسیب همزمان، شناورس��ازی، تبادل‌یونی، اولترافیلتراسیون و 
اس��مز معکوس اشاره کرد که جذب سطحی از محلول به دلیل 
بازدهی بالا، بیش��تر مورد توجه بوده است. جاذب‌های مختلفی 
ش��امل کربن فع��ال، آلومینای فع��ال برای این منظور مناس��ب 
بوده‌اند)7، 8(. در س��ال‌های اخیر پیش��رفت‌های صورت‌گرفته 
در زمینه نانوتکنولوژی منجر به استفاده از این فناوری در زمینه 
حذف آرس��نیک شده‌ اس��ت)9(. از جمله این مواد می‌توان به 
نانوآهن صفر ظرفیتی اش��اره کرد. محققان زیادی از نانوذرات 
آه��ن صفرظرفیت��ی پایدارش��ده در جذب فلزات س��نگین از 
محیط‌های آبی استفاده نموده‌اند)12-10(. آهن صفر به تنهایی 
در اثر خوردگی )اکسیداس��یون( آهن، اکس��ی هیدروکسیدهای 
آه��ن )FHO( تولید می‌کند که به ش��دت آرس��نیک را جذب 
می‌کنند و دیگر اینکه مواد واس��طه‌ای ک��ه در خلال خوردگی 
آهن صفرظرفیتی در آب‌های هوادهی ش��ده تشکیل می‌شوند، 
قادر به اکسیداس��یون آرسنیک 3 ظرفیتی به آرسنیک 5 ظرفیتی 
هس��تند که بدین ترتیب با ترکیبی از فرایندهای اکسیداس��یون 
آرس��نیک 3 ظرفیتی و جذب آرسنیک 5 ظرفیتی نیاز به مرحله 

اکسیداس��یون اضافی از بین می‌رود)13، 14(. عمده مزیت این 
مواد، هزینه نس��بتا پایی��ن و راندمان بالای حذف بس��یاری از 
آلاینده‌ها اس��ت)13، 15(. چالش اصلی کاربرد نانوذرات آهن 
صفر ظرفیت��ی تمایل بالای این ذرات به تراکم و اکسیدش��دن 
آن‌ها اس��ت)16( و بایستی پایداری آن‌ها با عوامل تثبیت کننده 
افزایش می‌یابد)10، 17(. کیتوزان یک پلی س��اکارید طبیعی با 
جنبه‌های مفید فراوان نظیر آبدوس��تی، قابلیت رقابت زیس��تی، 
زیس��ت تجزیه‌پذیری و خواص ضد‌باکتریایی اس��ت. کیتوزان 
همچنین قابلیت جذب بس��یاری از یون‌های فلزی را دارد، زیرا 
گروه‌های آمینو آن می‌توانند به عنوان س��ایت‌های شلاتاس��یون 
هم��کاران)2014(،  Mosaferi .)19 و  نماین��د)18،  عم��ل 
 Tingyi Liuو هم��کاران )2015( در ح��ذف آرس��نیک از 

محلول‌های آب��ی از نان��وذرات آهن صفرظرفیتی پایدارش��ده 
اس��تفاده کردن��د)11، 20(. با توجه به موارد ذکر ش��ده، هدف 
از مطالعه حاضر پایدارس��ازی نانوذرات نانوذرات آهن صفر با 
کیتوزان و اس��تفاده از آن برای حذف آرس��نات از محلول‌های 
آب��ی بوده اس��ت. در این مطالعه همچنی��ن ویژگی‌های جاذب 
سنتزش��ده، ایزوترم‌ها و کینتیک‌های جذب نیز مورد بررسی و 

تجزیه و تحلیل قرار گرفت.  

مواد و روش‌ها
م��واد مورد نیاز: در این مطالعه کیت��وزان با درصد خلوص بالا 
س��اخت زیگما آلدریچ آمریکا، نمک‌ س��دیم آرس��نات، سدیم 
بورهیدرید، اس��ید کلریدریک و س��دیم هیدروکس��ید ساخت
 Merck آلمان تهیه گردید. برای س��نجش غلظت آرس��نیک 

 ICP-AES(Spectro Model ARCOS روش  از 
 Kent مت��ر م��دل pH از pH و ب��رای تنظی��م FHE12)

 EIL7020 استفاده شد.

س��نتز نانوذرات پایدارش��ده: جاذب کمپوزیتی نانوذرات آهن 
صفرظرفیتی-کیت��وزان ب��ا احیا آهن فریک به وس��یله س��دیم 
بورهیدرید )NaBH4( در حضور کیتوزان به عنوان پایدارکننده 
تولید شد. برای اطمینان از احیا همه آهن فریک موجود، مقادیر 
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مازاد بور هیدرید س��دیم استفاده شد. در ابتدا g 0/25 کیتوزان 
در 50mL اسیداس��تیک 0/05M به م��دت 2h برروی همزن 
مغناطیس��ی به هم زده ش��د، س��پس g 1/25 کل��رور فریک به 
ای��ن محلول اضافه ش��د و این محلول در اتمس��فر نیتروژن به 
مدت 24h هم‌زده ش��د. سپس محلول مائی تازه آماده شده %2 
س��دیم بورهیدرید به صورت قطره‌ای به محلول موجود اضافه 
ش��د. در این مرحله گاز به ش��دت خارج شده و رسوبات سیاه 
رنگی مش��اهده گردید. مجددا محلول به مدت 90min هم‌زده 
شد)21(. رسوب سیاه رنگ حاصله با آهنربای قوی جمع‌آوری 
و با آب دیونیزه سه بار شستشو داده شده تا مواد شیمیایی مازاد 
خارج ش��وند. کل فرایند در اتمسفر نیتروژن انجام شد. جاذب 
تهیه ش��ده در فور و در دمای C°60 به مدت 24h خشک شده 
و در دسیکاتور خلا جهت جلوگیری از اکسیداسیون نانوذرات 

پایدارشده نگهداری شد.
مشخصه‌های جاذب س��نتز شده: به منظور بررسی مورفولوژی 
س��طح جاذب و ش��کل و س��ایز نانوذرات آه��ن صفرظرفیتی 
پایدارش��ده با کیت��وزان از میکروس��کوپ الکترونی روبش��ی 
(SEM) مدل (JSM-7100FA) استفاده شد. همچنین برای 

 (XRD) آنالیز جاذب تولیدی از دستگاه پراکنش اشعه ایکس
اس��تفاده   (Quanta Chrome, NOVA, 2000) م��دل 

گردید. 
آزمایش��ات ج��ذب: ابتدا 0/416g از نمک س��دیم آرس��نات 
 100mg/L ب��رای تهی��ه محل��ول اس��توک )Na2HAsO4(
آرس��نات به 1L آب مقطر اضافه شد. کلیه آزمایشات در داخل 
ارلن‌ه��ای 250mL ح��اوی 100mL از غلظت‌های مختلف 
آرس��نات و دز ج��اذب در pH و زمان‌ه��ای تم��اس مختلف 
انجام ش��د. نمونه‌ها در داخل شیکر اوربیتالی به منظور اختلاط 
مناس��ب جاذب و ماده جذب ش��ونده، قرار داده شده و پس از 
زمان تماس‌ مش��خصی، نانوذرات پایدار شده با استفاده آهنربا 
جدا ش��ده و محلول باقی‌مانده با اس��تفاده از صافی سرسرنگی 
µm 0/2 صاف ش��ده و غلظت باقیمانده آرس��نات با اس��تفاده 

از روش ICP-AES مورد س��نجش قرار گرفت. pH محلول 

با اس��تفاده از )0/1N(HCl و )NaOH)0/1N تنظیم گردید. 
همچنین درصد حذف و ظرفیت جذب آرسنات توسط جاذب 

سنتزشده با استفاده از روابط 1و2 محاسبه گردید.

                                                                         )1(  

                                                                                                                                                          )2(  

که در این رابطه C0 غلظت اولیه آرسنات و Ce غلظت آرسنات 
بعد از انجام فرایند جذب m ،(mg/L) جرم جاذب بر حسب 

(g) و Vحجم محلول (L) است.  

بهین��ه س��ازی پارامترهای جذب: این پژوهش بر اس��اس مدل 
CCD (Central Composite Design) ب��ا ن��رم اف��زار 

R نس��خه )10-04-2014( 3.1.3 ب��ا 4 پارامتر و هر کدام در 
5 س��طح، ب��ا در نظرگرفتن تکرار برای هرکدام از س��طوح، به 
حج��م نمونه 39 طراحی و مورد بررس��ی ق��رار گرفت. زمان 
دز   ،5-120min  )5-33/75-62/5-91/25-120( تم��اس 
نانوذرات آهن صفر پایدار ش��ده با کیتوزان بر اساس مطالعات 
-6-7/5-9( ،0/5-3/5g/L)0/5-1/25-2-2/75-3/5(مش��ابه
3-4/5(pH=3-9 غلظت اولیه محلول آرسنات نیز)6-8-10-

2-4(10mg/L- 2در نظر گرفته شد)22(.

  

R.E%=               )1                                                                         (  

q e =                                                                                                                              (2)
                              

  

R.E%=               )1                                                                         (  

q e =                                                                                                                              (2)
                              

  

R.E%=               )1                                                                         (  

q e =                                                                                                                              (2)
                              

جدول 1- نمونه‌ای از لیست آزمایشات طراحی شده با 
CCD و به روش R نرم افزار

pH
دز جاذب 
  (g/L) 

زمان تماس
(minunte)

 (mg/L) غلظت  
اوليه آرسنات

3 2 5/62 6
5/4 25/1 75/33 8
5/4 25/1 25/91 4
5/4 25/1 75/33 4
5/4 75/2 25/91 4
5/4 75/2 75/33 4
5/4 75/2 25/91 8
6 2 5/62 6
6 2 5/62 2
6 2 120 6
6 2 5 6
6 5/3 5/62 6
6 5/0 5/62 6
6 2 5/62 10
5/7 25/1 75/33 4
5/7 25/1 25/91 4
5/7 75/2 75/33 8
5/7 75/2 25/91 8
9 2 5/62 6
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ایزوت��رم جذب: ايزوترم‌های جذب كي��ي از فاكتورهاي مهم 
در طراحي سيس��تم‌هاي جذب هستند. در واقع ايزوترم جذب 
چگونگي فعل و انفعال بين جاذب و جس��م جذب ش��ونده را 
تش��ريح ميك‌ند)23(. لذا همواره به عنوان كي فاكتور اساس��ي 
جهت تعيين ظرفيت كي جاذب و بهينه نمودن مصرف جاذب 
مد نظر هس��تند. چندين مدل ايزوترمي در دس��ترس است كه 
عمومي‌تري��ن آن‌ه��ا مدل جذب ت‌كلايه‌اي اس��ت كه توس��ط 
لانگمویر در س��ال 1918پيش��نهاد گرديد)24(. از ساير مدل‌ها 
مي‌توان به مدل جذب چند لايه‌اي جذب اشاره كرد كه در سال 
1906 توس��ط فروندليچ بيان گرديد)25(. در ايزوترم لانگمویر 
فرض بر اين اس��ت كه جذب در س��ايت‌هاي همگن بر روي 
جاذب اتفاق مي‌افتد و در واقع براي توصيف جذب ت‌كلايه‌اي 

pH
دز جاذب 
  (g/L) 

زمان تماس
(minunte)

 (mg/L) غلظت  
اوليه آرسنات

3 2 5/62 6
5/4 25/1 75/33 8
5/4 25/1 25/91 4
5/4 25/1 75/33 4
5/4 75/2 25/91 4
5/4 75/2 75/33 4
5/4 75/2 25/91 8
6 2 5/62 6
6 2 5/62 2
6 2 120 6
6 2 5 6
6 5/3 5/62 6
6 5/0 5/62 6
6 2 5/62 10
5/7 25/1 75/33 4
5/7 25/1 25/91 4
5/7 75/2 75/33 8
5/7 75/2 25/91 8
9 2 5/62 6

 

pH
دز جاذب 
  (g/L) 

زمان تماس
(minunte)

 (mg/L) غلظت  
اوليه آرسنات

3 2 5/62 6
5/4 25/1 75/33 8
5/4 25/1 25/91 4
5/4 25/1 75/33 4
5/4 75/2 25/91 4
5/4 75/2 75/33 4
5/4 75/2 25/91 8
6 2 5/62 6
6 2 5/62 2
6 2 120 6
6 2 5 6
6 5/3 5/62 6
6 5/0 5/62 6
6 2 5/62 10
5/7 25/1 75/33 4
5/7 25/1 25/91 4
5/7 75/2 75/33 8
5/7 75/2 25/91 8
9 2 5/62 6

 

ادامه جدول 1- نمونه‌ای از لیست آزمایشات طراحی شده با 
CCD و به روش R نرم افزار

بكار مي‌رود. درمقابل معادله تجربی ایزوترم فروندلیچ بر مبنای 
جذب چند لایه‌ای، غیر یکنواخت و ناهمگن ماده جذب شونده 
روی جاذب اس��ت)26(.  مدل جذب لانگمویر و فروندلیچ  به 

ترتیب بصورت معادلات زير بيان مي شود:

                                                                                                    )3(

                                                                                            )4(

ك��ه  Ce  عبارتس��ت از غلظت تعادلی آرس��نات در محلول بر 
حسب‌qe  ،(mg/L) عبارتست از غلظت آرسنات جذب شده 
در زمان تع��ادل بر روي جاذبqmax ،(mg/g) عبارتس��ت از 
حداکث��ر ظرفيت ج��ذب (mg/g) و KL عبارتس��ت از ثابت 
جذب لانگمير(L/mg) هس��تند. مقادی��ر qmax وKL  )معادله 
3( ب��ه ترتیب از طری��ق عرض از مبدا و ش��یب نمودار خطی 
Ce/qe در مقابل Ce محاس��به می‌ش��وند. Kf و n نیز ثابت‌های 

 n فروندلیچ وابسته به ظرفیت و شدت جذب هستند که مقادیر
کمتر از 1 نشان دهنده جذب ضعیف و مقادیر 2-1 و 10-2 به 
ترتیب بیانگر جذب متوس��ط و مطلوب هستند. در معادله )4( 
پارامترهای n و Kf به ترتیب ش��یب و ع��رض از مبدا نمودار 
خط��ی logqe در مقاب��ل logCe تعیین مقدار می‌ش��وند. نوع 
مطلوبی��ت فرایند جذب در مدل لانگمویر می‌تواند با اس��تفاده 
از مقادی��ر فاکت��ور بدون بعد RL مش��خص ش��ود )معادله5(، 
به‌طوری‌که مقادیرRL>1 جذب نامطلوب، RL=1جذب خطی، 
RL=0جذب برگش��ت نا‌پذی��ر و RL< 1>0 جذب مطلوب را 

نشان می‌دهد)27(. 

                                                                                                     )5(  

کینتیک جذب: کينت‌كيهاي جذب به‌منظور درك بهتر دينامكي 
جذب آرسنات بر روي جاذب و تهيه كي مدل پيش‌بينيك‌ننده 
ك��ه اجازه تخمين مق��دار يون‌هاي جذب ش��ده در طول زمان 

  

max max

1 1e
e

e L

C C
q K q q

                                                                                                      (3) 

)4                (                                                                            �
� log C�+fK= log elog q 

  

max max

1 1e
e

e L

C C
q K q q

                                                                                                      (3) 

)4                (                                                                            �
� log C�+fK= log elog q 

 RL=                                                                                                        (5)
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فرايند را مهيا ميك‌ند، مورد استفاده قرار می‌گیرند. اين اطلاعات 
مي‌تواند براي طراحي سيستم‌هاي بزرگ استفاده شود)28، 29(. 
بنابراين در این پژوهش کينتكي ش��به درجه اول و ش��به درجه 
دوم مورد بررسی قرار گرفتند. معادلات خطی دو مدل کينتكيی 
شبه درجه اول و شبه درجه دوم به ترتیب در معادلات )6 و 7( 

بصورت زير قابل ارائه است)30، 31( :

                                                                                                               )6(  

                                                                                                    )7(  

در اینج��ا qe و qt ب��ه ترتیب ظرفیت ج��ذب در زمان تعادل و 
در زمان K 1 ،(mg/g) t ضریب س��رعت (min-1) هس��تند. 
مقادیر  qe و K 1 به ترتیب عرض از مبدا و شیب نمودار خطی  
ln(qe-qt)در مقابل t هس��تند. در معادله )K2 )7 ثابت واکنش 

  

ln�q� � q�� � ln	q� � ��t )6                                                                                              (              
    

)7                                                                   (                          �
� � 	

�
����� �

�
�� t														  

 

  

ln�q� � q�� � ln	q� � ��t )6                                                                                              (              
    

)7                                                                   (                          �
� � 	

�
����� �

�
�� t														  

 

شبه درجه دوم بر حسب (mg/(g min)) است. مقادیر qe و 
K2 به ترتیب می‌توانند از ش��یب و عرض از مبدا نمودار خطی 

t/qt در مقابل  t تعیین مقدار شوند. 

یافته‌ها 
مش��خصه‌های جاذب سنتز ش��ده: ویژگی‌های سطحی جاذب 
نان��وذرات آه��ن صفرظرفیتی پایدارش��ده با کیتوزان توس��ط 
میکروس��کوپ الکترون��ی روبش��ی (SEM) در ش��کل )1( 
نمایش داده شده اس��ت. شکل مذکور تخلخل و فرج موجود 
در س��طح جاذب سنتز ش��ده را می‌دهد. همچنین قطر متوسط 
ذرات بی��ن nm 20-15 اس��ت. ش��کل)2( آنالیز XRD در 
محدوده محدوده2Ө =5-65° را نش��ان میدهد. حداکثر پیک 
مربوط به زاویه‌ مربوط به زاویه°45/1  و ش��دت  335بود که 
ب��ا توجه به اس��تاندارد ICDD Card#= 1415-44 حضور 

Feo تایید شد. 

شکل 1- تصاویر FeSEM جاذب

Fe° مربوط به X شکل 2- الگوی پراکنش اشعه

  جاذب FeSEMوير اتص :1شكل 

  Fe° مربوط به X: الگوي پراكنش اشعه 2شكل 

 

  جاذب FeSEMوير اتص :1شكل 

  Fe° مربوط به X: الگوي پراكنش اشعه 2شكل 
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تاثیر pH: شکل 3 )الف( تاثیر pHهای مختلف بر میزان جذب 
آرس��نات توسط نانوذرات پایدارش��ده را در زمان‌های مختلف 
نش��ان می‌دهد. کمترین و بیش��ترین بازدهی ح��ذف به ترتیب 
در pHهای 9 و3 رخ داده اس��ت. کمترین و بیش��ترین  جذب 
 52/4 mg/g های 4/5 و 7/5 برابر ب��ا 21/8 وpH مرب��وط به

هستند. بنابراین pH بهینه برابر با 7/5 انتخاب شد. 
تاثیر زمان تماس: تاثیر زمان بر میزان جذب آرس��نات توس��ط 
جاذب س��نتز شده در pH بهینه در زمان‌های مختلف در شکل 
3 )ب( نش��ان داده شده است. همان‌طور که مشاهده می‌شود با 
افزای��ش زمان تماس جذب آرس��نات افزایش می‌یابد. ظرفیت 
جذب در زمان تم��اس 91/25min برابر با 56/9mg/g  بوده 
و ب��ا افزایش زمان تماس از 91/25به 120min ظرفیت جذب 
 58/7mg/g ب��رای همان غلظت اولی��ه تقریبا ثابت و براب��ر با
اس��ت. بنابراین زمان تماس 91/25min به عنوان زمان تماس 
تعادل در نظر گرفته ش��د و برای ادامه آزمایش��ات جذب مورد 

استفاده قرار گرفت. 
تاثیر غلظت اولیه آرس��نات و جاذب: تاثیر غلظت‌های مختلف 

ج��اذب و ماده ج��ذب ش��ونده در pH=7/5 و زم��ان تماس  
91/25min در شکل 4 )الف و ب(  ارائه شده است. نتایج نشان 

  4mg/L 2  بهmg/L داد که با افزایش غلظت اولیه آرسنات از
در می��زان ج��اذب 2g/L، ظرفیت ج��ذب از mg/g 55/4 به 
mg/g 66/17 افزایش و راندمان حذف از 1/ 92% به %62/83 

راندمان حذف در غلظ��ت‌  دیگ��ر  طرف��ی  از  کاهش می‌یاب��د. 
اولیه آرس��ناتmg/L 2  در مقادیر جاذب g/L 3/5-0/5 ، از 
1/ 92% به 82 / 99% افزایش می‌یابد، در حالی‌که ظرفیت جذب 
 21/ 8mg/g 55/4 ب��ه mg/g ب��رای غلظت و دز ج��اذب از

کاهش می‌یابد. 
ایزوت��رم و کینتیک جذب: نتایج بدس��ت ‌آم��ده از پارامترهای 
ایزوترم‌های جذب م��دل لانگمویر و فروندلیچ در جدول )2( 
نش��ان داده ش��ده اس��ت. همچنین مقادیر پارامترهای کینتیکی 
جذب آرسنات در جدول )3( نمایش داده شده است. در شکل 
)5( نیز منحنی‌های مربوط به دو مدل کینتیکی ش��به درجه اول 

و شبه درجه دوم آورده شده است. 

شکل3- تاثیر pH )الف( و زمان تماس )ب( برفرایند جذب آرسنات توسط جاذب nZVI-Chitosan برای 
2  g/L2 آرسنات و دز جاذب mg/Lغلظت اولیه
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شکل4- تاثیر غلظت‌های مختلف آرسنات )ج( و جاذب )د( بر میزان جذب آرسنات توسط‌ جاذب nZVI-Chitosan در
91/25 minو زمان تماس pH=7/5 
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nZVI-Chitosan شکل 5- منحنی شبه درجه اول )الف( و شبه درجه دوم )ب( برای جذب آرسنات بر روی جاذب
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nZVI-Chitosan جدول 2- پارامترهای ایزوترم‌های تعادلی جذب آرسنات روی جاذب

////

/

/

/

مدل ايزوترم
فروندليچ  لانگموير

R2 KF(mg/g)(L/mg)
1/n n RL KL(L/mg) R2 q0(mg/g) 

9776/0  28/52 516/1 996/0-935/0 937/0 9904/0 14/135

 

مدل ايزوترم
فروندليچ  لانگموير

R2 KF(mg/g)(L/mg)
1/n n RL KL(L/mg) R2 q0(mg/g) 

9776/0  28/52 516/1 996/0-935/0 937/0 9904/0 14/135

 

مدل ايزوترم
فروندليچ  لانگموير

R2 KF(mg/g)(L/mg)
1/n n RL KL(L/mg) R2 q0(mg/g) 

9776/0  28/52 516/1 996/0-935/0 937/0 9904/0 14/135
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�ت�ز

ــود كه  اكثر  ــوق مشاهده مى ش ــج حاصل از مدل ف ــر نتاي بناب
ــده در مدل از اثر معنادارى برخوردار بودند.  متغيرهاى وارد ش

بدين ترتيب مدل نهايى به صورت زير خواهد بود: 

ــب بودن مدل نقاطى كه ميزان حذف آرسنات  با توجه به مناس
را بهينه ميسازند برابر  هستند با:

nZVI-Chitosan جدول 3 - مقادير پارامترهاى كينتيكى فرايند جذب آرسنات روى جاذب

          

qeexp
K1

(min-1) R2 qe,cal 

(mg/g) K2 (g/mg)(min-1) R2 qe,cal 

(mg/g) 

89/2 0426/0 9405/0 65/3 0052/0 982/0  66/2

جدول 4- ضرايب مدل حذف آرسنات

Re   91.12 8.31moval of Arsenate pH
20.93 7.82Absorbent Time
8.62 24.89( )Consentration pH Absorbent

2 221.9( ) 16.63( )Absorbent Time
 

7.16  , 3 .04 /  , pH Adsorbent g L

91.48 m in  , 9 .71 /Time Concentration mg L

بحث 
 pH تاثير

AsO4) ، داراى بار منفى 
ــات(-3 ــه يون هاى آرسن  از آنجايى ك

ــن يون ها را  ــى در جذب اي ــن pH نقش مهم ــد بنابراي هستن
ــده مى شود كه  ــف) و جدول (4) مشاه ــل 3 (ال دارد. در شك
ــى دار است، به طورى كه  ــذف آرسنات با تغييرات pH معن ح
ــا 98/03٪ است. با  ــى حذف آرسنات برابر ب در pH=3 كاراي
ــش pH از 3به 4/5 و افزايش غلظت اوليه آرسنات ميزان  افزاي
ــد. بازدهى حذف  ــه 83/18 ٪ كاهش مى ياب ــذف آرسنات ب ح
ــش pH از 7 به بالا به سرعت كاهش مى يابد.  آرسنات با افزاي
دليل كاهش راندمان حذف با افزايش pH را مي توان به كاهش 

         t  P-Value

12/91  98/1  01/46*  001/0 <  
pH31/8-  7/3  24/2-*  03/0  

93/20  7/3  65/5*  001/0 <  

82/7  7/3  11/2*  04/0  

62/8-  7/3  32/2-*  027/0  

pH ×  89/24  07/9  74/2*  01/0  

pH ×  92/17-  07/9  97/1-  057/0  

 ×   09/17  07/9  88/1  069/0  
2( )  9/21-  3/6  47/3-*  001/0  

2( )  63/16-  3/6  63/2-*  013/0  

بناب��ر نتای��ج حاصل از مدل فوق مش��اهده می ش��ود که  اکثر 
متغیرهای وارد ش��ده در مدل از اثر معناداری برخوردار بودند. 

بدین ترتیب مدل نهایی به صورت زیر خواهد بود: 

با توجه به مناس��ب بودن مدل نقاطی که میزان حذف آرسنات 
را بهینه میسازند برابر  هستند با:

nZVI-Chitosan جدول 3 - مقادیر پارامترهای کینتیکی فرایند جذب آرسنات روی جاذب

  شبه درجه دوم  شبه درجه اول  تجربي

qeexp
K1

(min-1) R2 qe,cal 

(mg/g) K2 (g/mg)(min-1) R2 qe,cal 

(mg/g) 

89/2 0426/0 9405/0 65/3 0052/0 982/0  66/2

 

جدول 4- ضرایب مدل حذف آرسنات

بحث 
 pH تاثیر

AsO4( ، دارای بار منفی 
 از آنجایی‌ک��ه یون‌های آرس��نات)-3

هس��تند بنابرای��ن pH نقش مهم��ی در جذب ای��ن یون‌ها را 
دارد. در ش��کل 3 )الف( و جدول )4( مش��اهده می‌ش��ود که 
حذف آرس��نات با تغییرات pH معنی‌دار اس��ت، به طوری که 
در pH=3 کارایی حذف آرس��نات برابر با 98/03% اس��ت. با 
افزایش pH از 3به 4/5 و افزایش غلظت اولیه آرس��نات میزان 
حذف آرس��نات ب��ه 83/18 % کاهش می‌یاب��د. بازدهی حذف 
آرس��نات با افزایش pH از 7 به بالا به سرعت کاهش می‌یابد. 
دليل کاهش راندمان حذف با افزايش pH را مي‌توان به کاهش 

t  P-Valueآماره   خطاي استاندارد  ضرايب  منبع تغييرات

  > 001/0  *01/46  98/1  12/91ثابت
pH31/8-  7/3  24/2-*  03/0  
  > 001/0  *65/5  7/3  93/20جاذب
  04/0  *11/2  7/3  82/7زمان
  027/0  *-32/2  7/3  -62/8غلظت

pH × 01/0  *74/2  07/9  89/24 جاذب  
pH × 057/0  -97/1  07/9  -92/17 زمان  

  069/0  88/1  07/9  09/17  غلظت × زمان
  001/0  *-47/3  3/6  -9/21  (جاذب)2

  013/0  *-63/2  3/6  -63/16  (زمان)2
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فرایند چیلاته کردن گروه‌های آمینی موجود در ساختار کیتوزان 
نس��بت داد، ای��ن فرایند موجب جذب رقابت��ي پايين يون‌هاي 
هيدروژن در pH بالا می‌گردد. بطوریکه در pH برابر با 7/5 و 
غلظت اولیه 2mg/L کارایی حذف آرس��نات برابر با 71/5 % 
اس��ت. بطورکلی حداکث��ر جذب در pH برابر ب��ا 7/5-3 رخ 
می‌دهد. مش��ابه این پدیده در مطالعه Zhu و همکاران)2009( 
در جذب آرس��نیک بر روی نانوذرات آه��ن صفر-کربن فعال 
مش��اهده شد)32(. در مطالعه‌ Mosaferi و همکاران )2005( 
در زمین��ه حذف آرس��نات ب��ا آلومینای فعال بیش��ترین جذب 
آرس��نات درpH برابر با 8-6 گزارش ش��د)33(. همانطور که 
در ش��کل 3 )الف( مشاهده می‌شود با افزایش pH از 7 به بالا 
بازدهی حذف آرس��نات کاهش می‌یابد، این روند ممکن است 
به دلیل دافعه الکترواس��تاتیکی بین سطح دارای بارمنفی جاذب 
و یون‌های آرس��نات برای جذب بر روی جایگاه فعال جاذب 

باشد.

تاثیر زمان تماس 
نتایج حاصل از آزمایش��ات نشان داد کارايي حذف آرسنات با 
گذش��ت زمان افزايش ميي‌ابد به طوري که ماکزيمم حذف در 
90min اول مش��اهده ش��د و بعد از اين زمان بازدهی حذف 

به حالت تعادل رس��يد. همان‌طور که در ش��کل 3)ب( مشاهده 
می‌شود جذب آرسنات در 30min اول با سرعت زیاد و شیب 
تندتری صورت گرفته و با افزایش زمان تماس مقدار شیب این 
منحنی کندتر ش��ده و در نهایت بعد از 91/25min تقریبا ثابت 
می‌ش��ود و تغییرات قابل ملاحظه‌‌ای در میزان جذب آرس��نات 
مش��اهده نمی‌ش��ود. این امر می‌تواند ناش��ی از پرش��دن منافذ 
جاذب و یا دسترسی مش��کل یون‌های آرسنات به جایگاه‌های 
فعال روی س��طح جاذب باشد. Kanel و همکاران)2005( در 
مطالعه‌ای در زمینه حذف آرس��نیک توسط نانوذرات آهن صفر 
ظرفیت��ی به عنوان موانع فعال نفوذپذیر در منابع آب زیرزمینی، 
 90min 6 آرس��نات راmg/L زم��ان تعادل برای غلظت اولیه
گزارش کردند که با نتای��ج مطالعه حاضر همخوانی دارد)34(. 

در مطالعه Wang و همکاران)2014(، در زمینه جذب آرسنات 
و آرس��نیت با نانوذرات آهن صفرظرفیتی اصلاح شده با اکسید 
گرافیت احیاش��ده زم��ان تعادلی33min اعلام ش��د)35(. این 
اختلاف زمان تعادل ممکن است به دلیل تفاوت در غلظت‌های 
اولیه آرسنات و ماهیت عوامل پایدارکننده نانوذرات باشد. زیرا 
با افزایش غلظت اولیه آلاینده راندمان حذف کاهش و رس��یدن 
ب��ه تعادل نیز در زمان کمتری صورت گرفته، همچنین گرافیت 

ظرفیت بالایی در حدف آرسنات دارد.

تاثیر غلظت اولیه آرسنات و جاذب 
 همانطور که در ش��کل4 )الف( و جدول)4( مش��اهده می‌شود 
افزایش مقدار جاذب (nZVI-Chitosan) با افزایش کارایی 
ح��ذف همراه اس��ت. علت افزایش کارایی حذف آرس��نات با 
افزای��ش دز نان��وذرات پایدارش��ده، افزایش س��طح نانوذرات 
پایدارش��ده و افزایش دسترسی یون‌های آرسنات به منافذ فعال 
روی جاذب اس��ت. افزای��ش دزنانوذرات با توج��ه به معادله 
)2( باعث کاهش ظرفیت جذب می‌ش��ود، بطوریکه با افزایش 
 55/4mg/g 2/75، ظرفیت جذب ازg/L 2 بهg/L دزجاذب از
ب��ه 31/2mg/g کاهش می‌یابد. دلیل این امر ممکن اس��ت به 
دلیل اش��باع نش��دن جایگاه‌های فعال ج��اذب در طول فرایند 
جذب باشد. شکل 4)ب( نشان می‌دهد که افزایش غلظت اولیه 
آرسنات بر کارایی حذف آرسنات تاثیر منفی دارد که علت این 
امر اشباع شدن سطح جاذب در غلظت‌های بالای آرسنات است. 
مشابه این نتایج در مطالعات قبلی نیز مشاهده شده است)36(. 
بطورکلی می‌توان گفت در غلظت‌های پایین آرس��نات نس��بت 
تعداد یون‌های آرس��نات جذب شونده به جایگاه‌های فعال کم 
و در نتیج��ه جذب مس��تقل از غلظت اولیه عم��ل می‌کند، در 
حالی‌که در غلظت‌های بالای یون آرس��نات، میزان دسترس��ی 
ب��ه مکان‌های ج��ذب کمتر و لذا حذف آرس��نات وابس��ته به 
غلظت اولیه آرس��نات اس��ت)37(. نتیجه پژوهش حاضر نشان 
داد که افزایش غلظت اولیه آرس��نات تاثیر مثبت روی ظرفیت 
ج��ذب دارد، به طوری‌که با افزایش غلظت اولیه از 2mg/L به 
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4mg/L در دز 2g/L نانوذرات پایدارشده با کیتوزان، ظرفیت 

جذب از 55/4mg/g ب��ه 66/17mg/g افزایش می‌یابد. دلیل 
این امر می‌تواند ناش��ی افزایش نیروی رانش��ی ب��ر اثر افزایش 

تعداد یون‌های آرسنات باشد. 

ایزوترم‌های جذب 
نتایج حاصل از پارامترهای ایزوترم‌های تعادلی جذب در جدول 
nZVI- 2( نش��ان می‌دهد که رفتار جذب آرس��نات بر روی(
Chitosan از م��دل لانگمویر پیروی می‌کند. همان‌طورکه در 

جدول )2( مش��اهده می‌ش��ود، مقادیر بدست آمده برای n بین 
2-1 بوده که نش��ان دهنده جذب متوس��ط آرس��نات بر روی 
جاذب اس��ت. همچنین در مدل لانگمویر مقادیر بدس��ت آمده 
برای RL بین صفر و یک بوده که نش��ان دهنده جذب مطلوب 
است. پس می‌توان این‌گونه بیان کرد که جذب آرسنات بر روی 
جاذب پایدارش��ده بر اس��اس مدل ایزوترم لانگمویر مطلوب 
اس��ت.  Bhowmickو هم��کاران)2014( در مطالعه جذب 
آرس��نیک توسط نانوذرات آهن صفرظرفیتی پایدارشده با کانی 
 45/5mg/g مونتمورینونیت مدل لانگمویر را با حداکثر جذب
مناسب گزارش نمودند)38(.  Wangو همکاران )2014(، در 
زمینه جذب آرس��نات و آرسنیت با نانوذرات آهن صفرظرفیتی 
اصلاح ش��ده با اکسید گرافیت احیا ش��ده مدل لانگمویر را با 
حداکثرج��ذب 29/04mg/g وIoannis  و همکاران )2015( 
پیرامون حذف آرس��نیت با ترکیب��ی از روش کاربرد نانوذرات 
آهن صفر و پراکس��ید هیدروژن در آب‌های هوادهی ش��ده با 
مقادی��ر  pH خنثی مدل لانگمویر برای فرایند جذب مناس��ب 
گزارش نمودند)39 ،35(. Baikousi و همکاران )2015( در 
مطالعه جذب آرس��نیک با جاذب کمپوزیت��ی نانوآهن صفر و 
کربن متخلخل حداکثر ظرفیت جذب را 26/8mg/g بر اساس 

مدل لانگمویر گزارش کردند)40(. 
در پژوه��ش حاض��ر حداکث��ر ظرفیت جذب بر اس��اس مدل 
لانگموی��ر برابر با 135/14mg/g اس��ت. Gupta و همکاران 
)2012( در زمینه حذف آرس��نات با استفاده از نانوذرات آهن 

صفر پایدارشده با کیتوزان حداکثر ظرفیت جذب براساس مدل 
لانگمویر در pH=7 برابر با 121/8mg/g گزارش کردند)21(. 
در مطالع��ه Mosaferi و هم��کاران)2014( در زمینه حذف 
آرس��نیک با نان��وذرات آه��ن صفر پایدارش��ده با نشاس��ته و 
کربوکس��ی متیل س��لولز، حداکثر طرفیت جذب برای آرسنات 
بر اس��اس مدل ایزوترم لانگمویر 14mg/g گزارش شد)11(. 
ای��ن تفاوت با پژوهش موجود بی��ان می‌کند که نانوذرات آهن 
صفر پایدارش��ده با کیتوزان در مقایس��ه با نانوذرات آهن صفر 
پایدارش��ده با نشاس��ته از کارایی بهتری جهت جذب آرسنات 
برخوردارند. در تحقیق Mosaferi )2014(، مقادیر ثابت‌های 
لانگموی��ر (KL) و فروندلی��چ (Kf) ب��ه ترتیب براب��ر با 7/6 
و14/36 به دس��ت آم��د، در حالی‌که مقادیر ای��ن پارامترها در 
تحقی��ق حاضر به ترتیب برابر با 0/937 و 52/28 حاصل ش��د. 
ب��ا توجه به اینک��ه هر چه مقادیر فوق بزرگ‌تر باش��ند، جذب 
مطلوب‌تری صورت می‌گیرد، بنابراین می‌توان نتیجه گرفت که 
نانوذرات آهن صفر پایدارشده با کیتوزان دارای ظرفیت جذب 
مطلوبی در مقایسه با نانوذرات پایدارشده با نشاسته است)11(.

کینتیک‌های جذب 
مقادیر بدس��ت آمده از ضرایب همبس��تگی مدل‌های کینتیکی 
فرایند جذب آرس��نات بر روی نانوذرات آهن صفرپایدارشده 
ب��ا کیتوزان در ج��دول )3( بیانگر این مطلب اس��ت که فرایند 
جذب از مدل کینتیکی شبه درجه دوم تبعیت می‌کند. همچنین 
منحنی‌های ارائه ش��ده در شکل 5 نش��ان می‌دهند که داده‌های 
تحرب��ی حاص��ل از آزمایش��ات جذب ب��ا معادله ش��به درجه 
دوم مطابق��ت دارد و ب��ا این مدل بهتر توصیف می‌ش��وند. در 
ج��دول )3( همچنی��ن مش��اهده می‌ش��ود ک��ه ظرفیت جذب 
محاس��باتی)qe,cal=2/66mg/g( حاص��ل از مدل ش��به درجه 
دوم نس��بت به م��دل ش��به درجه اول)qe,cal=3/65mg/g( به 
ظرفیت ج��ذب تجربی)qe,exp=2/89mg/g( نزدیک‌تر اس��ت 
و بنابرای��ن مکانیس��م غالب در فرایند جذب آرس��نات، جذب 
ش��یمیایی است. مدل کینتیکی ش��به درجه دوم بیان می‌کند که 
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دو واکنش، اولی که س��ریع به س��رعت تعادل می‌رسد و دومی 
که سرعت کمتری داش��ته و تا زمان طولانی‌تری ادامه می‌یابد، 
به ص��ورت موازی در فرایند جذب آرس��نات توس��ط جاذب 
 nZVI-Chitosanموثر اس��ت. درمطالعه  Bhowmickو 

همکاران)2014( در زمینه جذب آرس��نیک توس��ط نانوذرات 
آه��ن صفرظرفیتی پایدارش��ده با کان��ی مونتمورینونیت، رفتار 
جذب آرس��نات را در واحد زمان بر مبنای معادله کینتیکی شبه 
 ،)2014( Mosaferi .)38(درجه دوم مناسب گزارش کرده‌اند
مقادی��ر ثابت K 2 مربوط به معادله کینتیکی ش��به درجه دوم را 
برای جذب 10mg/L آرس��نات بر روی نانوذرات پایدارشده 
0/0077 گ��زارش کردند)11(، در حالی‌که مقدار این پارامتر در 
پژوهش حاضر برابر با 0/0052 اس��ت. این تفاوت حاکی از آن 
است که سرعت حذف آرسنات توسط نانوذرات پایدارشده با 
کیتوزان در مقایسه با نانوذرات پایدارشده با نشاسته کمتر است. 

نتیجه‌گیری 
حذف آرس��نات با اس��تفاده ازج��اذب nZVI-Chitosan با 
افزایش مقدار جاذب و زمان تماس افزایش و با افزایش غلظت 
اولی��ه آرس��نات و pH کاهش می‌یابد. ش��رایط بهینه جذب بر 
اس��اس روش RSM عبارتن��د از : pH=7 /16، میزان جاذب 
3/04g/L، زم��ان تماس 91/48min و غلظت اولیه آرس��نات 

9/71mg/L تعیین ش��د. حداکثر ظرفی��ت جذب بر طبق مدل 

لانگموی��ر برابر ب��ا 135/14mg/g بود. مطالع��ه ایزوترم‌های 

تعادلی فروندلیچ و لانگمویر نشان داد که فرایند جذب آرسنات 
 )R2(با ضریب همبستگی nZVI-Chitosan بر روی جاذب
براب��ر با 0/9904 از مدل لانگمویر پیروی می‌کند. نتایج حاصل 
از معادلات نیز کینتیکی نش��ان داد که جذب آرس��نات از مدل 
کینتیکی ش��به درجه دوم تبعیت ‌می‌کند. در خصوص نانوذرات 
پایدارش��ده با کیتوزان بایس��تی این نکته را مدنظر قرار داد که 
هرچند به دلیل وجود گروه آمین در ساختار کیتوزان، این گروه 
می‌تواند شکسته شود، ولی با توجه به اینکه میزان بسیار اندکی 
از آن در سنتز نانوذرات مورد استفاده قرار گرفت، بنظر نمی‌رسد 
که مش��کلی از نظر افزایش بار آلی محل��ول آبی بوجود بیاید، 
گرچه قطعا انجام تحقیقات بیش��تر در این زمینه و همچنین در 
ارتباط با بررس��ی و مقایسه میزان تجزیه‌پذیری کیتوزان، جهت 
انتخاب پایدارکننده مناس��ب‌تر به ویژه برای کاربرد‌های تصفیه 

در محل می‌تواند راهگشا باشد.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل )بخشی از( پایان نامه با عنوان " امکان سنجی 
س��اخت و بررس��ی عملکرد ج��اذب اصلاح ش��ده کمپوزیتی 
کیتوزان – نانو ذرات آهن صفر ظرفیتی در حذف آرس��نیت و 
آرسنات از محلول های آبی" در مقطع کارشناسی ارشد در سال 
92 و کد 240/3991 است که با حمایت دانشگاه علوم پزشکی 
وخدمات بهداش��تی، درمانی تهران و پژوهشکده محیط زیست 

دانشگاه علوم پزشکی تهران اجرا شده است. 
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 Background and Objective: Arsenic is one of the most toxic pollutants
 in groundwater and surface water. Arsenic could have lots of adverse
 impacts on human health. Therefore, access to new technologies is
required to achieve the arsenic standard.
 Materials and Methods: The present study was conducted at laboratory
 scale in non-continuous batches. The adsorbent of zero-valent iron
 nanoparticles -Chitosan was produced through reducing ferric iron by
 sodium borohydride (NaBH4) in the presence of chitosan as a stabilizer.
 At first, the effect of various parameters such as contact time (5-120
 min), pH (3-10), adsorbent dose (0.3-3.5 g/L) and initial concentration
 of arsenate (2-10 mg/L) were investigated on process efficiency. Then
 optimum conditions in terms of contact time, pH, adsorbent dose and
 initial concentration of arsenate were determined by RSM method.
Freundlich and Langmuir isotherm model equilibrium constant, pseudo-
The residual.first and second order kinetic constants were calculated
arsenate was measured y using ICP-AES.
 Results: The optimum values based on RSM for pH, absorbent dose,
 contact time, and initial concentration of arsenate were 7.16, 3.04
 g/L, 91.48 min, and 9.71 mg/L respectively. Langmuir isotherm with
 R2= 0.9904 for Arsenate was the best graph for the experimental data.
 According to Langmuir isotherm model, the maximum amount of arsenate
 adsorption was 135.14mg/g. . The investigation of arsenate adsorption
 kinetics showed that arsenate adsorption follows the pseudo-second
 kinetics model.
 Conclusion: This research showed that the adsorption process is depended
 on pH. With increasing pH, the ability of amine groups in chitosan are
 decreased to protonation, caused to decrease the efficiency of arsenate
 removal at high pH.
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