
 مجله سلامت و محيط، فصلنامه ي علمي پژوهشي
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 دوره ششم, شماره دوم, تابستان 1392, صفحات 221 تا 232

پذيرش: 91/11/04دريافت: 91/07/10

حذف كادميوم از محلول هاي آبي با استفاده از نانوذرات مگنتيت اصلاح شده
مهدي بهرامي1، سعيد برومندنسب2، حيدرعلي کشکولي3، احمد فرخيان فيروزي4، علي اکبر بابايي5

چکيده
زمينه و هدف: در ميان فلزات س��نگين كادميوم به دليل تحرک زياد و س��ميت آن، به لحاظ بهداشتي و زيست‌محيطي اهميت زيادي دارد. هدف 
از اين پژوهش س��نتز نانوذرات مگنتيت )Fe3O4( اصلاح ش��ده با س��ديم دودس��يل س��ولفات )SDS( و ارزيابي عملکرد آن در حذف كادميوم از 

محلول هاي آبي بوده است.
روش بررسي: نانوذرات مگنتيت اصلاح شده سنتز گرديد و تأثير پارامترهاي pH و زمان تماس بر کارايي حذف كادميوم در سيستم ناپيوسته 
مورد بررس��ي قرار گرفت. س��پس ضرايب سينتيک ها و ايزوترم هاي جذب در ش��رايط pH بهينه و زمان تعادل جذب محاسبه گرديد. براي تعيين 
ويژگي هاي نانوذرات مگنتيت اصلاح شده توليدي از ميکروسکوپ الکتروني روبشي )SEM(، دستگاه پراش نگار اشعه XRD) X( و طيف‌سنج 

مادون قرمز )FTIR( استفاده شد.
يافته ها: تصويربرداري از نانوذرات توليدي با ميکروسکوپ الکتروني نشان داد که قطر اين ذرات nm 60-40 است. نتايج نشان داد که در سيستم 
ناپيوس��ته ب��ا mL 50 محل��ول كادميوم با غلظت mg/L 10 و مقدار g 0/1 جاذب، حداکثر ج��ذب كادميوم در مدت زمان h 12 در pH = 6 اتفاق 
مي افتد. همچنين بر اساس نتايج آزمايش سينتيک، زمان تعادل برابر min 30 به دست آمد. فرايند جذب از مدل سينتيک مرتبه دوم هو تبعيتک رده 
 9/604 mg/g و داده هاي جذب با ايزوترم فروندليچ مطابقت بيش��تري داشت. حداکثر ظرفيت جذب نانوذرات مگنتيت اصلاح شده براي كادميوم

به دست آمد.
نتيجه گيري: نتايج اين مطالعه نش��ان داد که نانوذرات مگنتيت اصلاح ش��ده مي تواند به عنوان جاذب��ي مؤثر جهت حذف كادميوم از منابع آب 

آلوده به کار رود.

واژگان کليدي: نانوذرات، مگنتيت، سينتيک، ايزوترم، كادميوم.

1- دانشجوي دکتري آبياري و زهکشي دانشکده مهندسي علوم آب دانشگاه شهيد چمران 
2- استاد گروه آبياري و زهکشي دانشکده مهندسي علوم آب دانشگاه شهيد چمران اهواز

3- استاد گروه آبياري، دانشگاه آزاد اسلامي، واحد علوم و تحقيقات خوزستان
a.Farrokhian@scu.ac.ir 4- )نويسنده مسئول(: استاديار گروه خاکشناسي دانشکده کشاورزي دانشگاه شهيد چمران اهواز

5- عضو مرکز تحقيقات فن آوري هاي زيست محيطي و استاديار گروه بهداشت محيط دانشکده بهداشت دانشگاه علوم پزشکي جندي شاپور اهواز
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مقدمه
وجود منابع آب س��الم و قابل اعتماد بدون آلاينده هاي سمي و 
خطرناک، نياز اوليه و ضروري براي داش��تن جامعه‌اي س��الم و 
پايدار اس��ت. از جمله منابع آلاينده آب، فلزات سنگين هستند 
که از طريق تخليه پساب هاي صنعتي، مصرف سوخت، تخليه 
فاضلاب هاي ش��هري، مصرف لجن حاصل از تصفيه فاضلاب 
و غيره به زيس��ت بوم وارد مي شوند و از آن جهت که قابليت 
تفکيک به ترکيبات با درجه سميت کمتر را ندارند و در محيط 
تجمع مي يابند، بس��يار خطرناک هس��تند. ميزان سميت فلزات 
در ش��رايط مختلف متفاوت است و تابع عواملي چون غلظت، 
شرايط محيطي، زمان تماس و ساير عوامل فيزيکي و شيميايي 
و بيولوژيکي اس��ت)1(. كادميوم از جمله فلزات سنگيني است 
ک��ه از منابع گوناگون به زيس��ت بوم، پيکره  گي��اه و نهايتا به 
زنجيره غذايي انسان ها و حيوانات راه مي‌يابد و خسارت هايي 

جدي به بار مي‌آورد.
از مهم ترين روش هايي که براي حذف و جداس��ازي يون هاي 
فلزات س��نگين از محلول هاي آبي استفاده مي‌شوند مي توان به 
رسوبدهي شيميايي، تعويض يوني، اسمز معکوس، فرايندهاي 

غشايي، تبخير، استخراج با حلال و جذب اشاره کرد)2(.
جذب سطحي فلزات به وسيله نانوذرات يک فن آوري سازگار 
با محيط‌زيست است که طي ساليان اخير به عنوان عامل مؤثري 
براي از بين بردن آلودگي هاي آلي و يون هاي فلزات س��نگين 
از آب و فاضلاب مورد بررس��ي قرار گرفته است)3(. از دلايل 
کاربرد وسيع نانوذرات در جذب سطحي مي توان به سطح ويژه 
بالا، مکان هاي فعال بيش��تر، راندمان جذب بالا، واکنش پذيري 
زياد و توانايي نانوذرات در پراکنده شدن در محلول آبي اشاره 
کرد. ماده نان��و معمولا واکنش پذيري و توانايي جذب بالاتري 
را نس��بت به اندازه معمولي همان ماده نش��ان مي دهد. نسبت 
سطح به جرم بالاي نانوذرات به شدت ظرفيت هاي جذب مواد 
جاذب را افزايش مي دهد. علاوه بر داش��تن س��طح ويژه زياد، 
نانوذرات يك خاصيت منحصر به فرد جذب نيز به دليل توزيع 

متفاوت سطح واكنش پذير و نامنظمي مناطق سطحي دارند.
در بين اين نان��وذرات، نانوذرات آهن به دليل فراواني، ارزاني، 
غير س��مي بودن، واکنش سريع و توانايي و بازده بالا در تجزيه 
آلاينده‌ه��ا و همچنين حذف فلزات س��نگين از آب هاي آلوده 

بيشتر مورد توجه بوده است)4و5(. فاکتورهاي اصلي تاثيرگذار 
در جذب سطحي شامل تلاطم، اسيديته، درجه حرارت، اندازه 
ذرات )س��طح ويژه(، ويژگي هاي س��اختاري ج��اذب، مقدار 
جاذب، غلظت اوليه يون فلزي، زمان تماس و حضور يون هاي 
رقيب اس��ت)6و7(. در اين خصوص مي توان به طور مشخص 
ب��ه مطالعات Moradi )8( اش��اره کرد ک��ه در حذف فلزات 
سنگين مس و سرب از محلول هاي آبي از نانوذرات مغناطيسي 
اکسيد آهن به عنوان جاذب استفاده کرد و اثر بهينه پارامترهاي 
زمان تماس و pH را بر فرايند جذب مورد بررس��ي قرار داد. 
 ،25 oC نتايج نش��ان داد که بالاترين راندمان ج��ذب در دماي
زمان min 10 و pH= 5 براي مس و pH= 6/5 براي س��رب 
به دس��ت آمد. هر دو فلز مورد مطالعه از معادله سينتيک جذب 
هو پيروي کرد. داده هاي تجربي تعادلي جذب نيز براي هر دو 
فل��ز تطبيق خوبي با ايزوترم لانگمير داش��ت و ماکزيمم جذب 
براي مس و سرب به ترتيب mg/g 11/06 و 9/5 به دست آمد.
Chang و هم��کارش)9( نانوذرات Fe3O4 متصل به كيتوزان 
را ب��راي جذب يون هاي مس در محلول هاي آبي بهک ار بردند. 
نتايج آزمايش نش��ان داد که جذب مس ب��ه نانوذرات از معادله 
 21/5 mg/g لانگمير پيروي ميک ند، بيش��ترين ظرفيت جذب
و ثاب��ت تعادل ج��ذب لانگمير براب��ر L/mg-1 0/0165 بود، 
همچنين ظرفيت ج��ذب به طور معني داري با افزايش pH در 

محدوده 2 تا 5 افزايش يافت.
Chen و همکارش )10( س��ينتيک حذف مس را با اس��تفاده از 
نانوذرات هماتيت وگوتيت مورد بررس��ي قرار دادند. بيش��ترين 
ظرفي��ت جذب مس براي نانوذرات هماتيت و گوتيت به ترتيب 
mg/g 84/46 و  149/25 ب��ه دس��ت آم��د. داده هاي آزمايش با 
ضريب همبس��تگي بالايي با معادله س��ينتيکي مرتب��ه اول تطابق 
داش��ت و م��دل ايزوترم فروندليچ برازش��ي بهتر ب��ر داده هاي 

آزمايش داشت. 
Boparai و هم��کاران )11( س��ينتيک ج��ذب كادمي��وم را از 
محلول هاي آبي با اس��تفاده از نانوذرات آهن صفر بررسي کردند. 
سينتيک جذب از مدل سينتيک مرتبه دوم پيروي نمود و ايزوترم 
لانگمير نسبت به مدل فروندليچ برازش بهتري بر داده هاي جذب 
تعادلي داشت. داده هاي تعادلي با معادله تمکين نيز به خوبي برازش 

يافت که مؤيد جذب شيميايي كادميوم بر نانوذرات Fe0 است.
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نانوذرات مغناطيس��ي در اثر برهمک نش هاي مستقيم بين ذره اي 
 Magnetic( مانند نيروي وان دروالس و برهمک نش مغناطيسي
Interaction( تمايل به هماوري )Agglomeration( داشته 
و تش��کيل ذرات ميکرون يا بزرگتر را مي دهند که باعث کاهش 
سطح ويژه و واکنش پذيري مي ش��ود )12(. بنابراين، نانوذرات 
مغناطيس��ي با يون هاي ترکيبات آلي پوش��ش داده شده و براي 
حذف يون هاي فلزي از محلول هاي آبي به کار برده مي ش��وند 

.)13-15(
در اي��ن پژوهش از نانوذرات مگنتيت )Fe3O4( اصلاح ش��ده 
به عنوان جاذب در فرايند جذب س��طحي كادميوم استفاده شد. 
از مزاياي اين جاذب نسبت به جاذبه اي ديگر مي توان به سطح 
ويژه بس��يار بالا و سهولت جداس��ازي از فاز محلول با آهنربا 
اشاره کرد )13(. همچنين تأثير فاکتورهاي pH محلول كادميوم 
و زم��ان تماس بر ميزان حذف كادمي��وم از محلول هاي آبي و 

مدل هاي سينتيک و تعادلي جذب مورد بررسي قرار گرفت.

مواد و روش‌ها
سنتز نانوذرات مگنتيت اصلاح شده

روش ب��هک ار برده ش��ده توس��ط Si و هم��کاران )16( براي 
س��نتز نانوذرات مگنتيت اصلاح ش��ده تغيير داده و بهک ار برده 
ش��د. تفاوت پژوه��ش حاضر با مطالع��ه Si و همکاران )16(، 
در پوش��ش مورد اس��تفاده براي اصلاح نانوذرات اس��ت. ابتدا 
mL 50 محل��ول کلريد آه��ن )FeCl2.4H2O) (g/L 5 آهن( 
در دماي محيط به صورت قطره قطره و در شرايط اختلاط آرام 
به محلول %0/625 )وزني/ حجمي( س��ديم دودسيل سولفات 
)SDS( )NaC12H25SO4( اف��زوده ش��د. محل��ول حاصله به 
مدت min 30 با س��رعت rpm 80 همزده ش��د تا تش��کيل 
کمپلکس آهن – SDS تکميل ش��ود. س��پس ب��ا افزودن قطره 
قطره هيدروکس��يد سديم )pH ،0/5M )NaOH محلول بين 
11 تا 12 تنظيم ش��د. پس از آن محلول به مدت h 1 با سرعت 
rpm 120 همزده ش��د. ماده جامد س��ياه رنگ حاصله پس از 
 40 oC 12 در دماي h چند بار شستش��و با آب مقطر به مدت
خش��ک شد. ماده خشک شده در هاون کوبيده شده و به مدت 
min 15 درون محلول هيدروکسيد سديم M 0/1 قرار گرفت. 
پس از چندين مرتبه شستشو با آب مقطر به مدت 12h در دماي 

oC 40 خشک شد. س��پس ماده حاصله با آسياب برقي کوبيده 
ش��د تا پودر نانوذرات مگنتيت اصلاح شده حاصل گردد. براي 
تعيين خصوصيات نانوذرات مگنتيت اصلاح ش��ده توليدي از 
ميکروس��کوپ الکتروني روبشي )SEM(، دستگاه پراش نگار 
اشعه XRD) X( و طيف‌س��نج مادون قرمز )FTIR( استفاده 

گرديد.
آزمايش هاي جذب

در اين پژوهش نانوذرات مگنتيت اصلاح شده به صورت روزانه 
سنتز و استفاده شد. تمام آزمايشهاي جذب در سيستم ناپيوسته 
انجام گرديد. براي ساخت محلول استاندارد كادميوم از نيترات 
كادميوم )Cd(NO3)2.4H2O( استفاده گرديد. آزمايش‌ها در 
دماي oC 2±20 و در ارلن mL 250 به عنوان ظرف واکنش و 
با 2 بار تکرار انجام شد. فاکتورهاي pH محلول و زمان تماس 
و همچنين مدل هاي سينتيک و تعادلي جذب مورد بررسي قرار 
 Matlab و Excel گرفت. براي تحليل داده ها از نرم افزارهاي

استفاده شد.
تعيين pH بهينه

به منظور تعيين pH بهينه جذب براي جاذب نانوذرات مگنتيت 
اصلاح ش��ده، 6 عدد ارلن mL 250 اس��يد شويي شده و پس 
از آن با آب مقطر شس��ته شد. مقدار g 0/1 از جاذب درون هر 
يک از ارلن ها ريخته ش��د و mL 50 محلول كادميوم با غلظت 
 NaOH و  HCl10 به آن اضافه گرديد. با اس��تفاده از mg/L
رقيق، pH محلوله��اي موجود به ترتيب روي مقادير 3، 4، 5، 
6، 7 و 8 تنظي��م ش��د. محلوله��ا به مدت h 12 و با س��رعت 
rpm 120 روي هم��زن گذاش��ته ش��دند. پ��س از آن ارلن‌ها 
روي آهنرباي T 1/6 قرار گرف��ت تا نانوذرات واکنش کرده با 
كادميوم، ته نشين شوند. سپس بخش رويي ظرف برداشته شد 
و mL 50 نمون��ه با درجه رقت 1 به 10 تهيه گرديد و غلظت 
باقيمان��ده يون فلز كادميوم با اس��تفاده از دس��تگاه جذب اتمي 

)مدل Vario6 ساخت کشور آلمان( تعيين گرديد.
براي محاس��به بازده جذب مگنتيت اصلاح شده از رابطه )1( و 

ظرفيت جذب آن از رابطه )2( استفاده شد.
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که در آن Ea بازده جذب، q مقدار يون جذب ش��ده بر حسب 
C0 ‘mg/g و Ct غلظت هاي اوليه و ثانويه يون فلز در محلول 

بر حسب m، g/L جرم جاذب بر حسب g و V حجم محلول 
بر حسب L است.

آزمايش‌هاي سينتيک جذب
 0/1 g به منظ��ور تعيين زمان تعادل ج��ذب در 8 ظرف مقدار
 10  gm/L 50 محلول كادميوم با غلظت mL جاذب ريخته و
اضافه ش��د. pH محلول‌ها با توجه به نتايج به دس��ت آمده از 
آزمايش ه��اي قبلي روي 6 تنظيم گردي��د. محلول ها در مدت 
زمان ه��اي min 2، 5، 10، 15، 30، 60، 90 و 120 ب��ر روي 
همزن با سرعت rpm 120 قرار گرفتند. سپس غلظت كادميوم 

باقيمانده در محلول با روش قبلي اندازه‌گيري شد.
براي توصيف س��ينتيک جذب كادميوم به نان��وذرات مگنتيت 
اصلاح شده، مدل هاي سينتيک مرتبه اول لاگرگرن)17(، مرتبه 
دوم هو)18(، تواني)19( و الوويچ)19( که به ترتيب به صورت 
روابط 3 تا 6 نشان داده شده اند مورد استفاده قرار گرفت:                

  

)۳                                                                                                         (
1(1 )k t

t eq q e−= −  

)۴                                                          (                                                   

2
2

21
e

t
e

q k tq
q k t

=
+

  

)۵                                                                                                                    (

b
tq at=  

)۶                             (                                                             

1 1( ) ln( ) ( ) ln( )tq tαβ
β β

= +  

 

                                                                                                         )3(

                                                                                                             )4(

                                                                                                                    )5(

                                                                          )6(

 qt، (mg/g) مقدار ماده جذب شده در حالت تعادل qe که در آن
مقدار ماده جذب شده در زمان k1 ،(mg/g) t ضريب ثابت شدت 
a,(g mg-1 min-1) سرعت  جذب لاگرگرن س��رعت جذب 
β ,(g mg-1 min-1) ثابت واجذبa,(g/mg) و  جذب اوليه

b ثابت هاي معادله است.
آزمايش‌هاي ايزوترم جذب

پنج مقدار مختلف از جاذب )g 0/1، 0/2، 0/3، 0/4 و 0/5( به 
 pH 10 اضافه شد و mg/L 50 محلول كادميوم با غلظت mL
 30 min محلول ه��ا روي 6 تنظيم گردي��د. محلول‌ها به مدت
)زمان تعادل بدس��ت آمده از آزمايش سينتيک( بر روي همزن 
با rpm 120 قرار گرفتند. س��پس غلظت كادميوم باقيمانده در 

محلول با روش قبلي اندازه‌گيري شد.
براي بررسي ايزوترمهاي جذب، معادلات ايزوترم لانگمير)20(، 
فروندليچ)21(، ريدليچ- پترسون)22( و لانگمير- فروندليچ)23( 
که به ترتيب به صورت روابط 7 تا 10 نشان داده شدهاند مورد 
استفاده قرار گرفت:                                                                                      

                                                                                                          )7(

                                                                                                                 )8(

                                                                                                             )9(

                    )10(

  

)۷                                                                                                          (

(1 )
L m e

L e

K q Cq
K C

=
+

  

)۸                                    (                                                                             

1
n

F eq K C=

)۹                                                                                                             (

(1 )
e

n
e

aCq
bC

=
+

  

)۱۰                                                                                                          (

1

1

(1 )

n
m e

n
e

bq Cq
bC

=
+

 

ک��ه در مدل لانگمير qm حداکثر ظرفي��ت جذب تعادلي براي 
تکمي��ل ي��ک لاي��ه )mg/g( و KL ثابت وابس��ته ب��ه انرژي 
جذب است که نش��ان دهنده انتالپي فرايند جذب است)24( و 
به عنوان نمايه اي براي توصيف انرژي پيوندي جذب س��طحي 
اس��ت)25و 26(. در مدل فروندليچ KF و n ضرايبي هس��تند 
که به ترتيب به ظرفيت جذب و ش��دت جذب جاذب نس��بت 
داده مي ش��ود)27(، در مدل ريدليچ- پترسون a و b ثابت هاي 
ايزوت��رم هس��تند و )n )0 > n > 1 ت��وان و ش��اخص درجه 
 b ناهمگن��ي ماده جاذب اس��ت. در مدل لانگمي��ر- فروندليچ
ثابت تعادلي جذب و n/1 توان و ش��اخصي از ناهمگني است 
به طوري که n >> 1/1 نشان‌دهنده ناهمگني سطح ماده جاذب 

است.
نحوه ارزيابي مدل ها

ميزان انطباق داده هاي اندازه‌گيري ش��ده و برآورد شده توسط 
مدل ها با استفاده از ضريب تبيين )R2( و ريشه ميانگين مربعات 

خطا )RMSE(، ارزيابي شد:

                                                                                                          )11(

  

)۱۱                                                                                                          (

2

1

( )
n

e c
i

q q
RMSE

n
=

−
=

∑

 

ک��ه در آن qe و qc بترتيب مقادير اندازه‌گيري ش��ده و برآورد 
ش��ده توسط مدل و n تعداد اندازه‌گيري ها است. بهترين مدل، 
مدلي اس��ت که کمتري��ن مقدار RMSE را داش��ته و به علاوه 

داراي R2 نزديک به يک باشد.
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يافته ها
خصوصيات نانوذرات توليدي

در ش��کل ۱ تصوير SEM نانوذرات س��نتز ش��ده نش��ان داده 

  

  
 

شکل 1: تصاوير SEM از نانوذرات مگنتيت اصلاح شده

ش��ده اس��ت. همچنين آناليز XRD بر روي نمونه‌هاي توليدي 
در ش��کل 2 و طيف مادون قرمز نان��وذرات مگنتيت خالص و 
مگنتيت با سطح اصلاح شده در شکل 3 نشان داده شده است.

pH اثر
نتاي��ج حاصل از تأثير pH بر جذب يون كادميوم در ش��کل 4 
نش��ان داده شده اس��ت. حداقل بازده جذب برابر با 47 درصد 
و در pH =3 اتفاق افتاده اس��ت. ب��ا افزايش pH بازده جذب 

شکل 2: تصوير X-ray از نانوذرات سنتز شده
  

 

  

   
شکل 3: طيف مادون قرمز )FTIR( نانوذرات مگنتيت خالص )الف( 

و مگنتيت با سطح اصلاح شده )ب(

كادمي��وم افزايش مي‌يابد بطوريک‌��ه در pH =6 به 89 درصد 
مي‌رسد. سپس در ‌pHهاي 7 و 8 بازده جذب کاهش مي‌يابد. 

لذا pH =6 به عنوان pH بهينه انتخاب گرديد. 
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شکل 4: تاثير تغييرات pH محلول بر بازده جذب 
)12 h = 10 و زمان تماس mg/L = 0/1، غلظت كادميوم  g= مقدار جاذب(

مطالعات سينتيک جذب
ش��کل 5 تغيي��ر ظرفيت ج��ذب را ب��ا زمان نش��ان مي‌دهد. 
همان‌گونه که در ش��کل مشاهده مي‌ش��ود، در زمان‌هاي اوليه 
س��رعت جذب بسيار بالاس��ت. به طوريک‌ه در min 2 اول 
بي��ش از 30 درص��د و در min 15 ،64 درص��د كادميوم از 
محل��ول جدا گردي��د. نتايج نش��ان داد که با گذش��ت زمان، 
ظرفيت جذب افزايش اما شدت جذب کاهش يافت تا اين که 
 3/13 mg/g 30 زمان تماس، ظرفيت جذب به min بع��د از
رس��يد و پس از آن مق��دار جذب تقريبا ثاب��ت ماند. بنابراين 

زمان تعادل جذب min 30  اس��ت.   
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شکل 5: تاثير تغييرات زمان تماس بر ظرفيت جذب )مقدار جاذب = 

)pH =6 10 و mg/L = 0/1 ، غلظت كادميوم g

مقدار هاي سينتيک جذب مدل  پارامتر

۲۱۰/۳  qe,exp(mg/g) 
١٧٢/٠ k1

مرتبه اول (لاگرگرن)

١١٥/٣ qe,cal(mg/g) 
٩٢١/٠ R2

٢١٩/٠ RMSE 
٠٨١/٠ k2

مرتبه دوم (هو)

٣٤٥/٣ qe,cal(mg/g) 
٩٨٣/٠ R2

١٠٣/٠ RMSE 
٤٨٤/١ a 

تواني

١٧٨/٠ b 
٨٦٣/٠ R2

٢٨٩/٠ RMSE 
٣٣٧/٥ α

الوويچ

٠٨٢/٢ β

٩٢٢/٠ R2

٢١٧/٠ RMSE 
 

و RMSE ب��راي هر يک از مدل ه��ا بهترين مدل جذب براي 
داده هاي آزمايش به دست آمد.

جدول 1: ضرايب مدل هاي سينتيک جذب

براي برآورد پارامترهاي مدل هاي س��ينتيک جذب، از نرم افزار 
Matlab و روش تحليل رگرس��يون غيرخطي اس��تفاده ش��د، 
بدين منظور مدل هاي س��ينتيک مرتبه اول لاگرگرن، مرتبه دوم 
هو، تواني و الوويچ با ضريب اعتماد 95 درصد بر نتايج حاصل 
از آزمايش ه��اي جذب س��ينتيک برازش داده ش��دند که نتايج 
 R2 در جدول 1 و ش��کل 6 نش��ان داده شده اس��ت. با مقايسه

شکل 6: برازش مدل هاي سينتيک بر داده هاي جذب كادميوم به 
نانوذرات مگنتيت اصلاح شده
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ايزوترم جذب كادميوم
ب��راي تعيي��ن ايزوترم بهينه ج��ذب، از نرم اف��زار Matlab و 
روش تحليل رگرس��يون غيرخطي اس��تفاده ش��د، بدين منظور 
مدل هاي ايزوت��رم لانگمير، فروندلي��چ، لانگمير- فروندليچ و 
ريدليچ- پترسون با ضريب اعتماد 95 درصد بر نتايج حاصل از 
آزمايش هاي جذب تعادلي برازش داده ش��دند که نتايج آن در 

شکل 7 و جدول 2 بيان شده است.   
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شکل 7: برازش مدل هاي ايزوترم جذب بر داده هاي جذب كادميوم به 
نانوذرات مگنتيت اصلاح شده

بحث
خصوصيات نانوذرات توليدي

نتاي��ج حاص��ل از SEM ذرات، ان��دازه ذرات تولي��دي را در 
محدوده nm 40 تا 60 نش��ان مي‌دهد. همچني��ن نتيجه آناليز 
XRD بر روي نمونه‌هاي توليدي در شکل 2 نشان مي دهد که 
طبق استاندارد ICDD Card 88-0866 زاويه هاي 30/300، 
و   71/290  ،62/900  ،57/175  ،43/300  ،37/160  ،35/675
2θ =74/380  که بالاترين پيک هاي منحني هس��تند مربوط به 

مگنتيت اصلاح شده هستند.
نتاي��ج طيف مادون قرمز نان��وذرات مگنتيت خالص و مگنتيت 
با س��طح اصلاح شده در شکل 3 نش��ان داده شده است. طيف 
مادون قرمز در طول موج هاي پايين ) 700cm-1≤( پيوندهاي 
Fe-O را نش��ان مي دهد. حضور مگنتيت با س��ه طيف جذبي 
داده  نش��ان   726/075 cm -1و ح��دود 578/371، 690/989 
ش��ده اس��ت. پيکهاي حدود 3402/03، 3853/15، 3443/35، 
2341/11 وcm -1 2917/89 مرب��وط به پيوند O-H هس��تند. 
 1020/42 cm -1ديگر پيکهاي ح��دود 1627/73، 1480/63 و

به ترتيب مربوط به  n، C=O(CH2)  و C-O هستند.
pH اثر

ش��کل 4 نش��ان مي دهد که بيش��ترين ميزان ج��ذب كادميوم 
در pH=6 ب��وده اس��ت. در آب ديوني��زه گونه ه��اي كادميوم 
Cd (OH)2(s) Cd (OH)0

2, Cd (OH)+, Cd2+ به فرم ه��اي 
موجود هس��تند)28(. غلظ��ت گونه هيدروليز ش��ده به غلظت 
كادمي��وم و pH محل��ول بس��تگي دارد. يون ه��اي +Cd2 تنها 
گون��ه يوني حاض��ر در محلول در pH >6  هس��تند)29(. در 
pH<8 گون��ه غالب كادميوم Cd(OH)2 و در pH> 8  گونه 

مقدار پارامتر هاي تعادلي جذب مدل

۴۶۶/۷  qm(mg/g) 

لانگمير

۳۳۵/۰  KL

٩٤٨/٠ R2

٢٦٥/٠ RMSE 
٤٩١/٣ KF

فروندليچ

٠٢٢/٥ N 
٩٥٤/٠ R2

٢٤٩/٠ RMSE 
٠٣٧/٥ A 

پترسون -ريدليچ

٠٣٦/١ B 
٨٨٦/٠ N 
٩٦٢/٠ R2

٢٧٦/٠ RMSE 
٦٠٤/٩ qm(mg/g) 

فروندليچ -لانگمير

٤٢٢/٠ b (L mg-1) 
٩١٦/١ n 
٩٦١/٠ R2

٢٨٠/٠ RMSE 
 

جدول 2: ضرايب مدل هاي ايزوترم جذب

مقدار پارامتر هاي تعادلي جذب مدل

۴۶۶/۷  qm(mg/g) 

لانگمير

۳۳۵/۰  KL

٩٤٨/٠ R2

٢٦٥/٠ RMSE 
٤٩١/٣ KF

فروندليچ

٠٢٢/٥ N 
٩٥٤/٠ R2

٢٤٩/٠ RMSE 
٠٣٧/٥ A 

پترسون -ريدليچ

٠٣٦/١ B 
٨٨٦/٠ N 
٩٦٢/٠ R2

٢٧٦/٠ RMSE 
٦٠٤/٩ qm(mg/g) 

فروندليچ -لانگمير

٤٢٢/٠ b (L mg-1) 
٩١٦/١ n 
٩٦١/٠ R2

٢٨٠/٠ RMSE 
 

ادامه جدول 2: ضرايب مدلهاي ايزوترم جذب

مقدار پارامتر هاي تعادلي جذب مدل

۴۶۶/۷  qm(mg/g) 

لانگمير

۳۳۵/۰  KL

٩٤٨/٠ R2

٢٦٥/٠ RMSE 
٤٩١/٣ KF

فروندليچ

٠٢٢/٥ N 
٩٥٤/٠ R2

٢٤٩/٠ RMSE 
٠٣٧/٥ A 

پترسون -ريدليچ

٠٣٦/١ B 
٨٨٦/٠ N 
٩٦٢/٠ R2

٢٧٦/٠ RMSE 
٦٠٤/٩ qm(mg/g) 

فروندليچ -لانگمير

٤٢٢/٠ b (L mg-1) 
٩١٦/١ n 
٩٦١/٠ R2

٢٨٠/٠ RMSE 
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غالب +CD(OH) و +Cd2 اس��ت. نقطه صف��ر بار الکتريکي 
)Point  of zero  charge( مگنتيت حدود 7 اس��ت)30( که 
با افزودن پوش��ش سديم دودسيل س��ولفات به آن، نقطه صفر 
ب��ار الکتريکي به 6/5 کاهش مي ياب��د)31(. بنابراين بار جاذب 
در pHهاي اس��يدي مثبت و در pHهاي قليايي منفي اس��ت. 
 )Hydrophobic( مگنتيت بدون پوش��ش مادهاي آبگري��ز
اس��ت که در آب هماور گش��ته و پخش نمي ش��ود، در نتيجه 
توانايي جذب آلاينده ها را ندارد. پوشش SDS باعث آبدوست 
)Hydrophilic( ش��دن و پخش ش��دن مگنتيت در آب شده 
و گروه هاي عاملي آن باعث ايجاد بار منفي در س��طح مگنتيت 

مي شود.
در pH هاي اسيدي 3 و 4 بار سطح جاذب مثبت بوده و سبب 
 H+مي شود. همچنين رقابتي بين يون هاي Cd2+ دفع يون هاي
موجود در محيط و يون هاي +Cd2 براي جذب ش��دن بر روي 
ج��اذب وج��ود دارد و باعث کاهش مقادير ج��ذب مي گردد. 
در اين محدوده جذب توس��ط گروه ه��اي عاملي SDS انجام 
مي ش��ود. درpH ه��اي 5 و 6 با نزديک ش��دن ب��ه نقطه صفر 
ب��ار الکتريکي بار مثب��ت ذرات کاهش يافت��ه و به علت ايجاد 
بار منفي در س��طح جاذب توس��ط گروه ه��اي عاملي، بازده و 
ظرفيت جذب کاتيون‌هاي +Cd2 افزايش مي‌يابد. در pH هاي 
بالاتر از 6 ابتدا ب��ار مگنتيت در نقطه صفر بار الکتريکي خنثي 
ش��ده و س��پس با افزايش pH بار آن منفي مي شود. همچنين 
آني��ون-OH محيط بيش��تر ش��ده و جهت واکنش ب��ا Cd+2 با 
جاذب رقاب��ت کرده و مجموعه هاي هيدروکس��يلي قابل حل 
+CD(OH) را تشکيل مي دهد و باعث کاهش جذب كادميوم 

توسط جاذب مي گردد)29-28 و 32-33(.
رس��وبدهي نق��ش بس��زايي در ح��ذف يون ه��اي +Cd2 در 
ب��ازه قليايي ايفا ميک ند. از س��وي ديگر، احتمال رس��وبدهي 
هيدروکس��يدهاي فلزي در حفرات و فضاه��اي اطراف ذرات 
بس��يار کم اس��ت، زيرا فرايند جذب از لحاظ سينتيکي سريعتر 
از فراين��د رسوبدهي اس��ت)28(. بنابراين مي ت��وان گفت که 
ح��ذف +Cd2 در مقادير pH> 8  به طور غالب توس��ط فرايند 
جذبک نترل مي شود. اما مي توان انتظار داشت که اين مقدار در 
pH < 8 به طور قابل توجهي با رس��وب هيدروکسيد كادميوم 

افزايش يابد.

مطالعات سينتيک جذب
ش��کل 5 تغيير ظرفيت جذب را با زمان نشان مي دهد. افزايش 
زمان تماس جاذب با محلول به دليل امکان تماس بيشتر يون با 
گروه‌هاي عاملي موجود در ساختار جاذب )مکان‌هاي جذب(، 

مقدار جذب را افزايش داده است.
Huang و هم��كارش )34( و Ozmen و همکاران )13( در 
حذف مس و ديگر کاتيون هاي فلزي از محلول هاي آبي توسط 
نانوذرات مگنتيت به اين نتيجه رسيدند که سرعت جذب بسيار 
س��ريع و جذب تعادلي براي همه فلزات در عرض چند دقیقه 
صورت مي گيرد. آنها دليل به تعادل رسيدن در يک زمان کوتاه 

را عدم مقاومت در برابر انتشار داخلي دانستند.
ب��ا توجه به ج��دول 1، از بين مدل هاي مورد مطالعه س��ينتيک 
جذب، مدل ه��و با کمترين RMSE و بيش��ترين R2، برازش 
بهتري بر داده‌هاي اندازه گيري شده داشت. مقدار ظرفيت جذب 
داده هاي به دس��ت آمده از آزماي��ش mg/g 3/210 و ظرفيت 
جذب محاسبه شده توسط مدل‌هاي سينتيک مرتبه اول لاگرگرن 
و مرتب��ه دوم هو به ترتيب برابر با mg/g 3/115 و 3/345 بود 
که نشانگر همخواني نتايج هر دو مدل با سينتيک جذب است.
بنابراي��ن جذب كادميوم بر نانوذرات مگنتيت اصلاح ش��ده از 
مدل س��ينتيک مرتبه دوم پيروي کرده و يونهاي +Cd2 به وسيله 
برهمک نش شيميايي بر سطح مگنتيت اصلاح شده جذب شدند. 
روند مش��ابه ي براي جذب يون هاي +Cd2 از محلول هاي آبي 

با جاذبه اي ديگر گزارش شده است)11و35-37(.
ايزوترم جذب كادميوم

با توجه به ضريب همبس��تگي مدل هاي ايزوترم رسم گرديده 
)ج��دول 2(، داده هاي تعادلي ج��ذب از هر چهار مدل پيروي 
کرد. مدل ه��اي دو پارامت��ري لانگمير و فروندليچ نس��بت به 
مدل هاي سه پارامتري ريدليچ- پترسون و لانگمير- فروندليچ 
داراي RMSE کمتري بود. ب��راي معادلات دو پارامتري، مدل 
فروندلي��چ به دليل داش��تن R2 بيش��تر و RMSE کوچکتر در 
مقايس��ه با مدل لانگمير، با داده‌ها همخواني بيشتري داشت که 
بيانگر ناهمگني س��طح نانوذرات مگنتيت اصلاح ش��ده است. 
در پژوه��ش Giri و هم��کاران )38( ب��ر روي حذف رنگ از 
محلول آب��ي با نانوذرات مگنتيت ني��ز داده هاي تعادلي جذب 
با مدل فروندليچ مطابقت بيش��تري داشت که آن را نشان دهنده 
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ناهمگني س��طح جاذب توصيف کردند. از ديدگاه Donat و 
همکاران )39( مدل فروندليچ س��طوح ج��ذب و نحوه توزيع 
محل��ه اي تبادلي فع��ال و انرژي آنها را توصي��ف ميک ند. اين 
معادله نقطه اي را براي اشباع شدن ماده جاذب پيشبيني نميک ند 
و پوشش سطحي نامحدودي که از نظر رياضي محاسبه مي شود 

نمايانگر جذب چندلايه اي بر روي سطوح تبادلي است.
پارامتره��اي بهدس��ت آم��ده از مدل ه��اي مختل��ف اطلاعات 
مهم��ي درباره مکانيس��م جذب و ويژگي ها و کش��ش س��طح 
ج��اذب ارائه ميک ند. مقدار n معادل��ه فروندليچ بزرگتر از يک 
استک ه نشان دهنده جذب شيميايي است)11و40(. ايزوترم هاي 
ب��ا n < 1 جزو ايزوترم ه��اي نوع L طبقه بندي مي ش��وند که 
بيانگر کشش بالا بين جاذب و جذب شونده بوده و نشانه جذب 

شيميايي است)40(. 
معادله ريدليچ- پترس��ون در صورتيک‌ه پوش��ش سطحي زياد 
(، شبيه معادله فروندليچ خواهد  n<1, a,b>>1 باشد )به ازاي 
شد)41(. با توجه به مقادير پارامترهاي معادله ريدليچ- پترسون 
در جدول 2، در پژوهش حاضر، شرط هاي مذکور صادق است 
و نسبت a/b و )n-1( به ترتيب در ارتباط با kf و n در معادله 

فروندليچ است)42(.
در معادل��ه لانگمير- فروندليچ مقدارn/1  کمتر از يک بوده که 
نشان دهنده ناهمگني س��طح ماده جاذب مگنتيت اصلاح شده 

است.
اعتقاد بر اين اس��ت که qm بدس��ت آم��ده از معادله لانگمير- 
فروندليچ در مقايس��ه با مقدار به دس��ت آمده از معادله لانگمير 
قابل قبول تر است)43(. در اين پژوهش حداکثر ظرفيت جذب 
كادمي��وم بر جاذب مگنتيت اصلاح ش��ده در م��دل لانگمير- 
فروندليچ mg/g 9/604 بود که بيش��تر از مقادير گزارش شده 
 )44( )3/37 mg/g( جذب كادميوم روي جاذبه اي کربن فعال

و هماتيت )mg/g 4/96( )45( است.

نتيجه گيري
نانوذره مگنتيت اصلاح ش��ده مي تواند به عنوان جاذب مؤثري 
جه��ت ح��ذف كادميوم از منابع آب آلوده اس��تفاده ش��ود. در 
آزمايش هاي ناپيوسته، بهترين ش��رايط براي حذف كادميوم با 
غلظ��ت mg/L 10 و g 0/1 ج��اذب نان��وذره مگنتيت اصلاح 

ش��ده، زمان تعادل برابر min 30 و pH برابر 6 به دست آمد. 
نتايج به دس��ت آمده از آزمايش هاي جذب سينتيک با مدل هو 
مطابقت داش��ت. مدل هاي ايزوترم دو پارامتري در مقايس��ه با 
مدل هاي س��ه پارامت��ري RMSE کوچکتري داش��تند و مدل 
فروندلي��چ در مقايس��ه با م��دل لانگمير، با داده‌ه��ا همخواني 
بيش��تري داشت که نشان دهنده ناهمگني سطح جاذب مگنتيت 

اصلاح شده است.
ب��ا مقايس��ه مقادي��ر پارامترهاي مدل ه��ا و با در نظ��ر گرفتن 
ويژگي ه��اي هر ي��ک از پارامترها و ارتباط بي��ن اين مدل ها 
مي توان نش��ان داد که مقادير پارامترهاي محاسبه شده براي دو 
مدل ريدليچ- پترس��ون و لانگمير- فروندليچ اين دو مدل را به 

مدل فروندليچ شبيه کرده است.

تشكر و قدرداني
 اين مقاله بخش��ي از پايان نامه با عنوان تثبيت و انتقال كادميوم 
در حض��ور نانوذرات آهن در آب و خاک آلوده در مقطع دکترا 
در س��ال 1391 ب��ا کد 9170303 اس��ت که ب��ا حمايت قطب 
علمي مديريت شبكه‌هاي آبياري و زهكشي دانشکده مهندسي 
علوم آب دانش��گاه شهيد چمران، مرکز تحقيقات فن‌آوري‌هاي 
زيست‌محيطي دانشگاه علوم پزشکي جندي شاپور و ستاد ويژه 

توسعه فناوري نانو اجرا شده است.
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ABSTRACT
Background and Objectives: Among the heavy metals cadmium is of considerable environmental 
and health significance because of its increasing mobilization and human toxicity. The objectives of 
this research were to synthesize SDS modified magnetite nanoparticles (Fe3O4) and to determine its 
efficiency in cadmium removal from aqueous solutions.
Materials and Methods: Modified magnetite nanoparticles were synthesized and the effects of 
pH and contact time on cadmium removal efficiency were investigated in batch system. Then 
kinetics and isotherm models coefficients were determined in the optimum pH and equilibrium time 
conditions. Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform 
infra red (FTIR) were used to characterize the modified magnetite nanoparticles synthesized. 
Results: The SEM results showed that the diameter of the particles is 40-60 nm. It was found that the 
optimum pH value for maximum adsorption of 10 mg/L cadmium by 0.1 g adsorbent in 12 hr was 6. 
Kinetic study showed that the equilibrium time was 30 min. The adsorption kinetics fitted well using 
the Ho pseudo second-order kinetic model; however, the adsorption isotherm could be described by 
the Freundlich model. The maximum adsorption capacity of modified magnetite nanoparticles for 
Cd2+ was found to be 9.604 mg/g.
Conclusion: The results of this study indicated that the modified magnetite nanoparticles can be 
employed as an efficient adsorbent for the removal of cadmium from contaminated water sources.

Keywords: nanoparticles, magnetite, kinetic, isotherm, cadmium.
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