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نگرانی لاینده آ   : کیده چ  بزرگترین  از  از آب یکی  ناشی  نوظهور  به عنوان  و های جامعه مدرن ما هستند های   جذب سطحی 
   نقش حیاتی در روش جذب دارد.   کارا   تهیه جاذب   ست. ا مشخص شده   برای حذف آنها ها  ترین روش امیدوارکننده یکی از  

به روش هیدروترمال سنتز شد، سپس سطح آن توسط    MIL – 101(Cr)  فلزی آلی چارچوب   از جدیدی جاذب    در این مطالعه، 
،  𝑋𝑅𝐷بدست آید. جاذب توسط آنالیزهای     MIL – 101(Cr)@ZnO  روی اکسید اصلاح شد تا جاذب جدید   های ه نانو ذر 
𝐹𝑇𝐼𝑅 ،  ،𝐹𝐸𝑆𝐸𝑀  EDX   وBET   دماهای تعادلی جذب درجذب متیلن بلو توسط مطالعات هم   جاذب یابی شد. کارایی  مشخصه   

 دقیقه،   60میلی لیتر، زمان تماس    50گرم، حجم محلول رنگ    0/ 0035، مقدار جاذب  =9pHی آزمایشگاهی  در شرایط بهینه 
  ( میلی گرم بر لیتر   6،  8،  9،  10، 11از رنگ متیلن بلو )   گوناگون ودر غلظت های  ( سلسیوس درجه    35،  40، 60) گوناگون در دماهای  

   الوویچ ،  لانگمویر، فروندلیچ، تمکین   تعادلی دو پارامتری   های دما هم   های با مدل های جذب تعادلی  داده مورد بررسی قرار گرفت.  
  های مورد بررسی دما هم که ترتیب تبعیت جذب رنگ  بدست آمده نشان داد    های یجه برازش داده شدند. نت  (DR) رادوشکویچ   -   و دوبینین 

که جذب متیلن بلو  داد   نشان ترتیب  ین  ا   . باشد می   لانگمویر   <  الوویچ   <  فروندلیچ   <  تمکین   <  رادوشکویچ   –   دوبینین   به صورت 
  رادوشکویچ با بیشترین ضریب همبستگی دوبینین تعادلی    دمای هم   گیرد. می   ای صورت از تك لایه ای بیشتر به صورت چند لایه 

 (9767 /0 =2R )    پایین بودن متوسط انرژی آزا و (0/ 975د = E   )فرایند غالب جذب است   ، نشان داد جذب فیزیکی   ژول بر مول.    
میلی گرم بر گرم تعیین شد،    maxq= 258/ 7143 کلوین با مقدار  313در دمای لانگمویر  تعادلی  ی دما هم ظرفیت جذب داکثر ح 

  ، شدت جذب چ فروندلی تعادلی  ی دما هم در . است نشان دهنده جذب مطلوب  ( نیز 𝑅𝐿= 0/ 4364فاکتور جداسازی در همان دما) 
  ژول بر مول   Bt= 57/ 192   تمکین   تعادلی   ی دما . گرمای جذب هم بدست آمد  2R= 0/ 879و  n= 1/ 3825به ترتیب    همبستگی   ضریب و  
علاوه بر این، مقدار مقادیر   میلی گرم بر گرم بدست آمد.  maxq= 333/ 3333الوویچ    تعادلی   دمای هم از بیشترین ظرفیت جذب و  

به خود و گرماگیر است  فرآیند خود  فرآیند جذب آلاینده یك  نشان داد که   تمامی شواهد مطالعه حاضر    .ترمودینامیکی 
 .از یك فرآیند فیزیکی پیروی می کند   متیلن بلو بر روی جاذب مذکور   جذب دال برآن است که  
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   مقدمه
  آن مت  ل منابع زیستی در جهان است که س ترین  مهم منابع آبی از  
ت اکوسیستم لم س  طور کلهبپوشش گیاهی و  و  بر حیات آبزیان  
است.   به  ی رنگ   هاییندهل آتاثیرگذار  توسط  که  پساب  طورمعمول 

شود، ایجاد می  چرمی  و  ،کاغذی  ، دارویی، تولید رنگ، نساجی  صنایع
 این برخی از  زیرا    شوند محسوب می آب  ی  ها ترین آلودگی یکی از جدی 

  ، سرطان و جهش ژنتیکی 2آماس   ، پوست   1ها باعث حساسیت، سوزش رنگ 
  های رنگی قبل از پساب این  سازی  از این رو پاک شوند،  در انسان می 

استتخلیه ضروری  امری  زیست  محیط  به  آنها  را  رنگ  .ی   ها 
توان بر اساس ساختار شیمیایی به دو دسته آلی و غیرآلی که هر می

زیرشاخه دو  شامل  گروه  میدو  طبیعی  و  مصنوعی   شوند ی 
بندی دیگر  .بندی کردتقسیم انحبر اساس    دسته   آنها ل  لقابلیت 

های های محلول در آب شامل رنگرنگتوان به  که می  در آب است
های نامحلول رنگ  ، وپذیرهای واکنشو رنگ   گازی  ،اسیدی، پایه

رنگ و  رنگرزی  آزوئیک،  سولفور،  پخش  شامل  کردهای   .  اشاره 
توان به سه گروه اصلی کاتیونی، آنیونی  ها را میطور کلی، رنگبه

این  طبقهنیز  و غیریونی   متیلنببندی کرد که در  از   بلو  ین،  یکی 
طور گسترده در صنایع    که به  استهای کاتیونی  رنگترین  پرمصرف

آزمایشگاهی و جهت رنگ پارچه    نساجی، پزشکی و علوم   آمیزی 
متیلن بلو یک ترکیب   .گیرداستفاده قرار می  مورد  زیستیهای  و بافت 

ت  لتوانند باعث مشکای است که نه تنها میآروماتیک چند هسته
نفس   تنگی  همچون  باعث   بلکهتنفسی  دهانی  بلع  صورت  در 

منظور  به  .شودمیسوزش، تهوع، استفراغ، اسهال و گاستروآنتریت 
انسان و محیطلحفظ س توسعه    زیست در کشورهای درحال  مت 

  های آلینده قیمت و اقتصادی جهت حذف    های ارزان گیری از روش بهره 
برای حذف سزایی برخوردار است.  ه  از اهمیت ب  هاپساب از    ی  رنگ

استفاده    زیستی، فیزیکی و  شیمیاییهای  ها معمول از روش آلینده
برداری    های متفاوت، هزینه و نرخ بهره ها بازدهاین روش   شود.می

  عوامل   دلیل  به  سطحی  جذب  ها،روش   همه  بین  درمتفاوتی دارند.  
 سریع   جداسازی  بال،  راندمان  پردازش،  کم  هزینه  جمله  از  متعددی

  پرکاربرد  روشی  بال،  بازیافت  قابلیت  و   ثانویه  آلودگی  عدم  آسان،  و
 الیاف  مانند   استفاده   مورد  رایج  های جاذب   .است  رنگ  حذف  برای

   ضعیف   پذیری  گزینش   دلیل  به  فعال  کربن  و  هازئولیت   طبیعی،
 آلی   هایرنگ  حذف  برای  محدودی  کاربرد  پایین،  جذب  ظرفیت  و

  رنگ   حذف  برای  جدید  هایجاذب  ساخت  بنابراین،[.  1-3]دارند

 

  آلی فلزی   هایچارچوب  مواد.  است  شده  تبدیل  مبرم  ضرورت  یک  به
  شوند، می   شناخته   نیز   متخلخل   هماهنگ   پلیمرهای   عنوان به   که   ها( )ماف 
 هستند    متخلخل  ریز  مواد  از  غنی  بسیار  و  نوظهور  کلس   یک

 [. 4-6]  اند ها مورد بررسی قرار گرفته عنوان جاذب آلینده ه که اخیرا ب 
  توپولوژی   مورد  در  علمی  هایپژوهش  هایگزارش   اخیر،  سال  30  در
 است. این مواد گروهی  یافته  افزایش  ماف  مواد  بالقوه  کاربردهای  و
 های اتم  از  متشکل  بعدی  سه  منفذی  ساختار  با  کریستالی  مواد  از

کار رفته ههای فلزی بدر میان یون  .هستند  آلی  لیگاندهای  و  فلزی
 +Cr3+  ,Fe3+  ,  Cu2ی  های آلی فلزی، فلزات واسطهدر چارچوب 

 های های یون[. مهمترین ویژگی 7- 9بیشترین کاربرد را دارند]  +Zn2و
باشد. استفاده گیری آنها میهای پیوندی و جهتفلزی، تعداد سایت

   را   کنترلی  قابل  منافذ  اندازه  آلی،  لیگاندهای  از  ایگسترده  طیف  از
  فرد  به   منحصر   فیزیکوشیمیایی   خواص   از   بسیاری   و   بخشد می   ماده   به 
  های لیگندهای آلی که برای ساخت چارچوب   [. 10،11]   کند می   اضافه   را 

می  آلی قرار  استفاده  مورد  گروهفلزی  شامل  عاملی  گیرد  های 
کربوکسیلت، فسفات، سولفات، آمین یا نیتریل  کئوردیناسیونی نظیر  

یکیمی فلزی  چارچوب  مواد  اساسی  هایویژگی  از  باشد.   آلی 
( باشد  درصد  90  تا  تواندمی  آزاد  حجم)  آنها  بالی  العادهفوق  تخلخل

  ویژه  سطح  مساحت)  آنها است  توجه  قابل  لنگمویر  ویژه  سطح  و
(  کند  تجاوز  گرم   1  در  مترمربع  10000  از  تواندمی  حتی  لنگمویر

  در  مهمی  نقش   ماف  مواد   که  شودمی  باعث  ویژگی  این  [.12،13]
حسگر   ،[14،15]  گازها  جداسازی  و  ذخیره  مانند  کاربردی  کاربردهای

[ 20،21]  دارو  انتقال  و[  18،19]  پروتون  هدایت  ،[16،17]  شیمیایی
 ی سه دسته توانند بر اساس اندازه منافذ در  می این ساختارها   .  کنند   ایفا 

، مزو متخلخل انگستروم  20کوچکتر از     میکرو متخلخل قطر منافذ
  و درشت متخلخل قطر منافذ   انگستروم  50تا    20بین     قطر منافذ
  توجه زیادی به  [.22شوند ]میبندی  طبقهانگستروم    50بزرگتر از  

مشابه  ماف مزایای  با  زیرا، همراه  است  معطوف شده  مزوپور  های 
 های های ساختاری بزرگ آنها قابلیت های ریز متخلخل، حفره چارچوب 

را ممکن می آلی چارچوب  .سازدفیزیکی و شیمیایی جدیدی  های 
روش  با  میکروویو،  فلزی  سولوترمال،  هیدروترمال/  قبیل  از  هایی 

یونی،   مایع  مکانیکی،  شیمی  الکتروشیمیایی،  سونوشیمیایی، 
می تهیه  خشک  ژل  و  سنتز 23شوند]میکروسیال  روش   .]

هیدروترمال/ سولوترمال به دلیل سادگی و آسان بودن بیشتر مورد  
 .گیرنداستفاده قرار می

(1)  Irritation      (2)  Dermatitis 
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قوانین   اساس  بر  شیمیایی  ترکیبات  انجام    1آیوپاکنامگذاری 
مدت زمان کوتاهی از   ل این کهها به دلی ماف گیرد اما در موردمی

گذرد، هنوز روش استانداردی برای نامگذاری این می  آنهاپیدایش  
  شوند.شان نامگذاری می مواد وجود ندارد و این مواد توسط سازندگان

اسم    لشام  شود اغلبمی  ها استفادهمافبرای  که  های توصیفی  نام
که این عدد اغلب   باشدسه حرفی به همراه یک عدد می  صاریاخت

این سه حرف معمول به:    .دارد  بر ترتیب زمانی سنتز این مواد اشاره
،  )2آلی   -   نسی ل کوا   های چارچوب (( نوع مواد تشکیل دهنده ماف مانند 1
و   )3های زئولیتیک ایمیدازولی  چارچوب(د  وع ساختار مواد مانن( ن2
آنجا  ی که این مواد برای اولین بار در  اییا موسسه   نام آزمایشگاه(  3

، )4اندوازیه سنتز شدهل موادی که در انستیتو  (د  سنتز شده است مانن
 . [24،25]اشاره دارد

MIL-101 (Cr)   های فلزی آلی مبتنی بر کروم است یکی از چارچوب  
 که به خوبی مورد مطالعه قرار گرفته است که از یون کروم فلزی 

  . دارای سطح ویژه ( 1)شکل    و لیگاند اسید ترفتالیک تشکیل شده است 
حرارتی/شیمیایی/آب   پایداری  بزرگ،  منافذ  اندازه  بال،  العاده  فوق 

 [. 26های اسید لوئیس غیراشباع در ساختار خود است] خوب و دارای محل 
   MIL-101 (Cr)های ساختاری،  با توجه به خواص فیزیکوشیمیایی و ویژگی 

سازی و  ای از کاربردها در جذب فاز آبی، ذخیرهدارای طیف گسترده
  طور گسترده در الکتروکاتالیز، بنابراین، به   .جداسازی گاز و کاتالیز است 

ماتریس غشاهای  آلینده،  جذب  ، حسگرمخلوط،    یفوتوکاتالیز، 
 .[27های مهم استفاده می شود]دارو و سایر زمینه رهایش

  MIL-101(Cr)  های مربوط به سنتز و کاربردهای با این حال، بررسی 
هدف سنتز  در این مطالعه  از این رو،  جای کار دارد  هنوز  اصلح شده  

MIL-101(Cr)   عنوانه اکسید ب روی    های ه و اصلح سطح آن با نانوذر 
رفتار باشد.  رنگ متیلن بلو میجاذب و بررسی کارایی آن در حذف  

مدل  جذبتعادلی   فروندلیچ،  تعادلی    یهادماهای همبا  لنگمویر، 
  همچنین مطالعات ترمودینامیکی و  (DR) رادوشکویچ   -   تمکین و دوبینین 

 .قرار گرفتمورد مطالعه جذب 
 

 بخش تجربی 
 وسایل  و شیمیایی مواد

  به عنوان )   لیک اسید نیترات، ترفتا کروم مواد مورد نیازدر این مطالعه 
 استات، هیدروفلوریک اسید،  روی ، استیک اسید، (اتصال دهنده آلی

 
1 

3 
4 

 
  دهنده آلي، ب( اتصال    ، تريمری اکسيد کروم   ار نمايش ساخت الف(    - 1شکل 

  MIL-101(Cr) و پ( چارچوب آلي فلزیاسيد ترفتاليک 

 
ح  بهاتانول) هیدروکسیدلل(عنوان  سدیم  اسید ،  هیدروکلریک   ،   

اند. باشد که از شرکت مرک آلمان تهیه شدهو رنگ متیلن بلو می
 سازی از آب دیونیزه استفاده شد. در تمامی آزمایشات و مراحل محلول 

آلی   هایهنانوذر چارچوب  اصلح  شده جهت  استفاده  اکسید  روی 
نیز به روش سنتز سبز و با استفاده از عصاره   MIL-101(Cr) فلزی

جاذب    هایهسطح نانوذر  ریخت شناسیزغال اخته تهیه شد. بررسی  
نشر تهیه شده، با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 

نظر  ،  5میدانی مورد  ماده  ساختاری  پرتو  دستگاه    باتحلیل  پراش 
گروه  6ایکس بررسی  برای  دستگاه  و  از  عاملی  سنجی طیف های 

 استفاده شد. 7تبدیل فوریه مادون قرمز 
 

 اکسید روینانوذرهسنتز

ی خشک  گرم زغال اخته  10ی زغال اخته   ی عصارهبرای تهیه
آب  میلی لیتر 100  ی پودر شده را به بشر روی هیترکه حاویشده

است افزوده پس از   سلسیوس ی  درجه   70دوبار تقطیر شده با دمای  
صافی   20الی   15گذشت   کاغذ  با  را  بشر  محتوای  محلول  دقیقه 

به زیر صافی  محلول  از  و  نموده  برای  واتمن صاف  عنوان عصاره 
  میلی لیتراز   50 در ادامه روی اکسید استفاده گردید.  هایهسنتز نانوذر

  اضافه   مولر  یک   روی استات  محلول  میلی لیتراز   30 به   را  عصاره
  دمای  در  دارمگنت  استایرر  هیتر  روی  بر  ساعت  8  مدت  به  کرده

(1)  International Union of Pure and Applied (IUPAC)  (2)  Covalent organic framework (COF-n) 

(3)  Zeoliticimidazolate framework (ZIF-n)   (4)  Matériauxs de l’Institut Lavoisier (MIL-n) 

(5)  FESEM Model Mira 3-XMU, Czech Republic  (6)  XRD Model Seifert XRD 3003 PTS-HR, Germany 

(7)  FT-IR Model PerkinElmer RXI, United States 
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 رنگ  تغییر  مشاهده  با  و  داده  قرار  سلسیوس ی  درجه   90  الی  85
از  محلول   تشکیل   دهندهنشان  که  رنگ  زرد  به  شیری  کلونیدی 
 دقیقه  15  برای  باشد، محلول کلونیدی حاصلمی  روی  هایهنانوذر

 حاصله  نانوذره  رسوب.  شد  سانتریفیوژ  دقیقه  بر  دور  4000  سرعت  با
   سپس   شد،  خشک  ساعت  2  مدت  به  400  ℃  دمای  در  کوره  در
 EDXو    UV-Vis ،XRD ،  FT-IR،  FE-SEMهایدستگاه  کمک  به

 .گردید آنالیز و یابیمشخصه
 

  MIL-101(Cr)@ZnOسنتز

فلزی آلی  هیدروترمال   MIL-101(Cr)  چارچوب  روش  به 
گرم   82/0  و  نیترات  کروم  گرم  2  منظورابتدابدین  .  [28]سنتزشد
  میلی لیتر   1و   مقطر   میلی لیترآب   34  ترکیب   از   محلولی   در   اسید   ترفتالیک 

  به مدت   آمده   بدست   سپس محلول .  شد   حل   مولر   5هیدروفلوریک اسید  
 مغناطیسی  همزن  روی  بر  سلسیوس   درجه  40  دمای   در  و  دقیقه  30

  سلسیوس درجه    215  دمای   در   اتوکلو   شد و بعد از آن در   داده   قرار   حرارتی 
داده  ساعت  10  مدت  به و  پس.  شد  قرار  مدت   شدن  سرد   ازاین 

اتوکلو خارج    محیط، نمونه از  و رسیدن دمای آن به دمای  اتوکلو
   برای   شده  فیلتر   محلول  سپس.  شد  فیلتر  صافی  کاغذ  با  ابتدا  و
 رسوب   و  شد  سانتریفیوژ  دقیقه  بر  دور  6000  سرعت  با  دقیقه  8

فلزی آلی  چارچوب  همان  که  شده  نشین     باشد می  شده  سنتز  ته 
روی    هایهنانوذر    3به    1  های از نسبت  سپس  .گردید  جدا  محلول  از

 آلی   جاذب   آوردن   بدست   آلی مربوطه برای   فلزی   چارچوب   و   شده   سنتز 
  MIL-101(Cr)  از  گرم  3در یک بشر.شد  استفاده  فلزی اصلح شده  

  اکسید   روی   های ه نانوذر   گرم   1  هم   دیگر   بشر   در   و   اتانول   لیتر   میلی   5  در 
 فیزیکی    حالت  تا  شودو هم زده می    ریخته  اتانول  لیتر  میلی  5  در
  فراصوت   تحت   دقیقه   30  مدت   به   مذکور   خمیر   حاوی   بشر .  گردد   خمیری   آن 

روی اکسید،    های ه نانوذر   حاوی   بشر   . شود   زده   هم   به   کامل   تا   گرفت   قرار 
   حاوی   بشر   محتویات   و   شده   گذاشته   مناسب   دمای   با   استایرر   روی 

MIL-101(Cr)   اضافه   آن   به   قطره   قطره  یکسان   توزیع  به   نیاز   دلیل   به  
  . آید   بدست   MIL-101(Cr)@ZnO  اصلح شده   فلزی   آلی   جاذب   گردد تا می 

 هایجاذب اصلح شده با دستگاه   های هو ساختار نانوذر   ریخت شناسی 
XRD، FTIR ، FESEM  ،EDX  وBET .مورد بررسی قرار گرفت 

 

 بلو  متیلن مادر محلول تهیه 

  مولر تهیه گردید. بدین منظور 0/ 1  غلظت   به  مادر متیلن بلو   محلول 
 میلی لیترافزوده    1000  ژوژه   به بالن  متیلن بلو  گرم از   31/ 985

 
 

 رسانده شد.و با آب مقطر به حجم 

 

 جاذب pHpzc  1صفرباری نقطه  تعیین
 سدیم کلرید   گرم از  5/ 88ها ابتدا  جاذب   pHpzcبه منظور تعیین  

میلی لیتری   100  تا ارلن  6در یک لیتر آب حل گردید، در داخل  
 ی های اولیهpH ریخته شد.    سدیم کلرید   میلی لیتر محلول   100 مقدار  

 هیدروکلریک   و سدیم هیدروکسید  های ریخته شده توسطمحلول
 تنظیم گردید.   12،  10،  8،  6،  4،  2های    pHمولر در    1/0  اسید

گرم از جاذب مربوطه به هر کدام از ارلن مایرها    0/ 2 بعد از آن مقدار
ساعت بر روی شیکر   24اضافه گردید و محلول مورد نظر به مدت  

بر دقیقه  200با دور   مقادیر   دور  انتها  داده شد. در  نهایی    pHقرار 
 اولیه و نهایی رسم گردید. pH عیین شد و نمودار بر حسب  ها تمحلول

 
 جذب   دماهایهم مطالعات

های تعادلی نقش مهم و اساسی را  در درک فرایند جذب، داده
می وایفا  سیستم  کنند،  طراحی  میدر  ضروری  جذب   باشند.  های 

 رادوشکویچ   -   لنگمویر، فروندلیچ، تمکین و دوبینین تعادلی  دماهای  هم 
سیستم انفعالت  و  فعل  توضیح  برای  مطالعه  این  جذب در   های 

مولکول  بین  تعادل  مکانیسم  توصیف  برای  با  و  های جذب شونده 
 سطح جاذب مورد آنالیز قرار گرفتند.

بر روی جاذب  بدین منظور هم بلو  متیلن   دماهای جذب رنگ 
  گرم بر لیتر( میلی   6،  8،  9،  10، 11از رنگ متیلن بلو )   گوناگون   های در غلظت 

حجم محلول   ،گرم 0/ 0035، مقدار جاذب =pH  9در شرایط بهینه )
 ،60،40)گوناگونی  ها( و در دمادقیقه  60زمان    ،لیترمیلی   50رنگ

بررسی شدند. پس از گذشت زمان اشاره شده،   (سلسیوس درجه    35
  ی رنگزای متیلن بلو با روش اسپکتروفتومتری گیری غلظت باقیمانده اندازه 

UV-Vis   نانومترانجام شد. 664و در طول موج ماکزیمم 

 
 جذب  ترمودینامیکی  مطالعات

ی ای در زمینهترمودینامیک در فرایند جذب اطلعات گسترده
  دهد. ( در اختیار ما قرار می °S∆( و آنتروپی استاندارد ) °H∆استاندارد ) آنتالپی  

انرژی آزاد  مقدار  های ترمودینامیکی به  توان از دادهعلوه بر آن می
کند ( که خود به خودی بودن فرایند جذب را بیان می°G∆گیبس )

 . (1 دست یافت )معادله
 

∆G° = −RTLnkc                                                            (1)  

(1)  pH at Point of zero charge 

Archive of SID.ir

Archive of SID.ir



1402، 1، شماره 42دوره ...   MIL-101 (Cr)  جذب رنگ متيلن بلو توسط   ي تعادل   دماهای هم مطالعات   نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران  

 

 161                                                                            علمي ـ پژوهشي                                                                                                                 

  دمای مطلق بر حسب کلوین Tثابت تعادلی جذب،   k𝑐در معادله ی بال  
 باشد.ژول بر مول کلوین( می 314/8ثابت گازهای ایده ال) R و 

K𝑐  [29] آید بدست می (2از رابطه زیر )معادله. 
 

kc =
qe

Ce
                                                                             (2)  

(  3  از طریق معادله زیر)معادله   °S∆و   °G°   ،∆H∆ی بین  رابطه
 [.30شود ]بیان می

 

∆G° = ∆H° − T∆S°                             (3                         )  

Kc    ،)نسبتاشاره گردید    2  طور که در معادلههمان)گرم بر لیتر  
برگرم))جاذب   روی  شده  جذب  ماده  مقدار   مقدار   به  (eq(میلی گرم 

. [31]باشدمی  (eC(میلی گرم بر لیتر))محلول  در  شونده  جذب  تعادلی
  ژول بر مول(   ،°S∆) آنتروپی    و  ژول بر مول(  ،°H∆) تغییرات آنتالپی  

 [. 23] (4 معادله)یدآمی  بدست هوف وانت رابطه طریق از
 

LnK𝑐 =
−∆H°

RT
+

∆S°

R
(4)                                                   

  عرضتوان شیب و  می  (T/1) در برابر   Lnkcاز طریق رسم نمودار  
 . [32]  باشند بدست آوردمی  °𝑆∆و  °H∆  ترتیب برابر بااز مبدأ را که به

 

   بحث  و هانتیجه

  𝐩𝐇𝐩𝐳𝐜 صفربار ینقطه  تعیین
  pHZPC  نقطه تعیین جاذب ساختار تعیین در مؤثر فاکتورهای از
pHدر    .است جاذب > pHZPC  در  سطحی بار و  منفی   جاذب 

pH < pHZPC  وجاذب   سطحی بار pH  در  مثبت  = pHZPC  
 [. 33باشد ]بار سطحی جاذب خنثی می
 کند و با گرفتن محیط تغییر پیدا می   pHpzcبار خاص مولکول با تغییر  

شود. نقطه بار  یا از دست دادن پروتون دارای بار مثت یا منفی می
شود که در آن مولکول یا ذره  ای را شامل میpH (  pHpzcصفر )

 جاذب   pHpzcمورد نظر دارای هیچگونه بار خالصی نباشد. تعیین  
است.  برخوردار  فراوانی  اهمیت  از  سطحی  جذب  فرایندهای  در 

طور که قبل هم اشاره شده است برای هر جاذب محل تلقی همان
pH    اولیه وpH    ،نهاییpHpzc    آن جاذب است که برای جاذب مورد

 . ارائه شده است   2بدست آمد که نمودار مربوطه در شکل    8/ 15مطالعه  
 

 UV-Vis آنالیز 

،  UV-Vis  اسپکتروفتومتر  با  اکسید  روی  هایهنانوذر  آنالیز  در
   نانومتر   369  موج  طول  در  اکسید شکل  روی  هایهنانوذر  جذبی  پیک

 

 
 (𝐩𝐇𝐩𝐳𝐜نقطه بار صفر )  -2شکل

 

 
 های روی اکسيد ذرهنانو   UV-Visطيف جذبي  -3شکل

 
 با  اکسید  روی  هایهنانوذر  سنتز  بر  دلیل  که(  3شکل)  شد  مشاهده

 در  شده  بررسی  موج  طول.  باشدمی  اخته  زغال  یاستفاده عصاره
که  نانومتر  800  تا  350  بین  یمحدوده  با  خوبی  تطابق  است 
 [.35،34]دارد محققین سایر مطالعات

 

 XRD آنالیز 
 بلوری  موادهای  ذره اندازه و فازها، ساختار نوع تعیینمنظور   به

.  نجام شدا   (XRD )  شده، آنالیز پراش پرتو ایکس    -سنتزجاذب    نانو
تطابق که  روی اکسید را    هایذرهنانو   XRDپراش الگوی  4شکل  

[ استاندارد  کارت  با  میدارد،  [  98-011- 0210خوبی   .دهدنشان 
(،  110(، ) 102(، ) 101(، ) 002(، ) 100)  های میلر( صفحات کریستالی )اندیس 

  θ2 ( ،8 /31 ،)ترتیب مربوط به زوایای به    ( 202) ( و  201(، ) 112(، ) 200(، ) 103) 
  ( 72/ 5)   ( و 69/ 1(، ) 67/ 9(، ) 66/ 4) (،  62/ 8(، ) 56/ 7(، ) 47/ 5(، ) 36/ 2(، ) 33/ 4) 

 . ]36[دارد    همکاران و    1کهسای باشد. که تطابق بسیار نزدیکی با کار  می 
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Archive of SID.ir

Archive of SID.ir



مهندسي شيمي ايراننشريه شيمي و  همکارانو  علي فتحي حسن باروق  1402، 1، شماره 42دوره    

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         162

های روی اکسيد  نانوذره    𝐗𝐑𝐃بدست آمده از آناليز    پارامترهای   - 1جدول 
 سنتز شده توسط عصاره زغال اخته 

اندازه ذره  
 )نانومتر(

d-spacing 
  h k l (2θ)FWHM θ 2 )انگستروم(

478/19 81185/2 0 0 1  4428/0 8256/31 
058/22 48410/2 2 0 0 3936/0 3672/33 
334/25 37957/1 1 0 1 3444/0 1604/36 

     29/22میانگین=
 

 
سنتز شده   روی اکسيد هایهنانوذر  𝐗𝐑𝐃الگوی پراش   -4شکل

 توسط عصاره زغال اخته 
 

دبای  -   شرر  معادلهبا استفاده از   جاذب   یهاهذرسایز  متوسط اندازه  
میانگین  . این اندازه با توجه به  آمدنانومتر بدست    29/22  (5)معادله  

  های یک پ    1ماکزیمم   پیک   شدت   نصف   بدست آمده از ها  ذره اندازه سایز  
 . ( 1)جدول  بدست آمده است   ( 100،  002  ، 101) ات کریستالی صفح   مربوط به 

 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
                                                                       (5)  

 اندازه   D  و  انگسترومX   (54/1  )  پرتوی  موج   طول   λ  آن  که در
  نصف   یا  زاویه  پهنای  β  (،9/0معادله)  ثابت  K  ، کریستال  متوسط
 .اســت ماکزیمم شدت پیک نصف در انکسار خط عرض

  MIL-101(Cr)@ZnO و    MIL-101(Cr)ایکس  پرتو   پراش   الگوهای 
 هر دو با هم   گردد طور که مشاهده می همان   ند. ا ارائه شده   5شکل    در 

در ادامه به تفاوت موجود در این دو الگو اشاره گردیده    ، تطابق کامل دارند 
درجه   θ= 17-33 و   θ<17بارزی در نواحی   های پیک در هر دو،    است. 

داده  بیانگرساختار  است کهشده    نشان  ترتیب   MIL-101(Cr),  به 
  . [37،38] است که با مطالعات سایر محققین هم خوانی دارد   ترفتالیک   اسید   و 

 پراشدر الگوی  درجه    θ= 30-70تری نیز در ناحیه  عیف ضهای  پیک

 
1 

 
 MIL-101(Cr)@ZnO  و   XRD   MIL-101(Cr)الگوی پراش    - ۵  شکل 

 
MIL-101(Cr)@ZnO  روی اکسید   دیده می شود که بیانگر حضور  
اصلح شده  که بخوبی سنتز جاذب  ،  ]30،37[در ساختار مربوطه است

 ساختار نانو جاذب های ذره کند. متوسط اندازه سایز  مربوطه را تایید می 
استفاده  با  از  5  معادلهاز  نیز  استفاده  با  پیک  FWHM و  شدیدترین 

 بدست آمد.  نانومتر 76/30   ،(θ2 =8915/12)درجه  5شکل 
 

FTIR  𝐌𝐈𝐋 آنالیز  − 𝟏𝟎𝟏(𝐜𝐫)@𝐙𝐧𝐎     
 ترکیب موجود درهای عاملی  تشخیص گروه جهت    FT-IRآنالیز  

روی اکسید   هایهذرنانو FT-IR طیفالف    6شکل  کار گرفته شد.  هب
  متر سانتی   4000- 400را در محدوده  توسط عصاره زغال اخته  سنتز شده  

 توانمی  های جذبی مشاهده شده در شکل راپیک  .نشان می دهد
 کلسترول،  (،3441)  آمید  گروه  کششی  رتعاش ا  به   ترتیب  به

 C=C  (،1635آلکن) گروهC=C   (،2922)کراتین  و  فسفولیپیدها
  C-H  خمشی   ارتعاش   (، 1509)   فنل   پلی C=O    و   آروماتیک   حلقه   در   موجود 

  1- )سانتی متر(   496حوالی   شدید   جذب   ( و 1379)  آلکانی   های گروه   در 
[. 38,34داد]  نسبت روی اکسید    پیوند  کششی  ارتعاشات  به  مربوط

  MIL-101(Cr)@ZnOو   MIL-101(Cr) در طیفب    6در شکل  
با توجه به این که تنها لیگاند آلی مورد استفاده  قبل از جذب رنگ  

 بنرن دی کربوکسیلیک اسید( است   - 4و 1در این شبکه ترفتالیک اسید ) 
 های اکسیژن کربوکسیلیک اسید درگیر پیوند با کروم هستند، و تنها اتم 

باشند.   داشته  باید وجود  بنزن  موجود  نوارهای مشخصه حلقه   نوار 
 O-CRشود به پیوند  مربوط می  1-)سانتی متر(  52/562  یدر ناحیه

  C-Hباشد. نوارهای ارتعاشی کششی  ی تشکیل حفره می که نشان دهنده 
  .شود مشاهده می   1- )سانتی متر(   1043/ 75و    731/ 37حلقه در ناحیه ی 

   مربوط است   1- )سانتی متر(    500- 700نوارهای مشخص شده از ناحیه ی  
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  ،روی اکسيد هایهنانوذر FT-IR (الف طيف -۶ شکل

 قبل از جذب و بعد از جذب رنگ متيلن بلو   MIL-101(Cr)@ZnO ب( 

 
 1300  - 1800ی  نوارهای موجود از ناحیه   . O-C-Oبه ارتعاشات خمشی  

متر( می  1-)سانتی  ارتعاشات  مربوط  به  که    H)-(Cو    (COO)شود 
 باشد. دلیلی بر وجود اتصالت دی کربوکسیلت درون نانوساختار می

 C=C  مربوط به  1-)سانتی متر(  25/1584ی  نوار موجود در ناحیه
  بایست ارتعاش کششی حلقه آروماتیک می   C-Hنوار  کششی حلقه است.  

  پوشانی دیده شود که به دلیل هم   1- )سانتی متر(   0013- 0003ی در ناحیه 
با نوار آب موجود در شبکه واضح نبوده و تنها نوار کوچکی در ناحیه  

قابل مشاهده است. نوارهای ارتعاش کششی   1-)سانتی متر(  3000
H-C    1- )سانتی متر(   742و    891،  1017/ 33،  1148/ 33حلقه در طول موج  

  1- )سانتی متر(   007- 004دیده می شوند. نوارهای موجود در ناحیه ی 
ارتعاشات خمشی   نوار حوالی    O-C-Oمربوط به   559است به جز 

است که   روی اکسید که نشان دهنده کشش متقارن 1-)سانتی متر(
قبل از    MIL-101(Cr)@ZnOبیانگر وجود این ترکیب در ساختار  

بر روی  متیلن بلو جذببعد از جذب رنگ،    .[93]استجذب رنگ  
ب    6در شکل   FT-IR توسط طیف  MIL-101(Cr)@ZnO  جاذب

   به ترتیب   1- )سانتی متر(   481و  2213  حوالی   های تایید شده است. پیک 

 
 الف

 
 ب

 ،  ZnO  هایهنانوذر FESEM تصاوير الف(  -٧شکل
 MIL-101(Cr)@ZnO  ب(

 
در ساختار  (CH2-) متیلن و   (CN-)آمید یارتعاش نوارهای    هب   مربوط

گزارشات  بدست آمده از  هایهباشد که مطابق با نتیجمتیلن بلو می
  نوارهای جذبی ،  تیلن بلوپس از جذب م  [.39،40سایر محققین است]

  که این تغییراتاست    شده ظاهر  ب    6شکل    FT-IRی در طیف  جدید 
بیانگر   نیز  با  برهمخود  بلو  متیلن  جاذب گروهکنش  عاملی   های 

 MIL-101(Cr)@ZnO[41]است . 
 

 FESEM آنالیز 

تعیین    FESEMآنالیز   برای  شناسینیز   هایهذرنانو  ریخت 
 هایهذر  نانو  ریخت شناسی  بررسی  برایجاذب سنتز شده انجام شد.  

نانومتر   200  و  100بزرگنمایی  با  FESEM  تصاویر  از  اکسید  روی
 اکسید   روی   های ذره نانو   تصاویر   این   در .  است   شده   الف استفاده   7  شکل 
  45  الی   38  های اندازه   با   هگزاگونال   هم   و   کروی   هم   ساختاری   دارای 
  میکرومتر   5   نانومتر و   200این آنالیز با بزرگنمایی    [. 42] باشند می   نانومتر 

شکل   نانو  7در  برای  شده    MIL-101(Cr)  هایهذرب   اصلح 
تصویربا بزرگنمایی   شده است. درآورده   روی اکسید  هایهذربا نانو

فلزی    5 آلی  چارچوب  ساختار   MIL-101(Cr)میکرومتر  دارای 
نانو که  است  بوده   شکل  این    هایهذرمکعبی  سطح  اکسید  روی 

   نانومتر(،   200ها را پوشانده است و در تصویر دیگر )با بزرگنمایی  مکعب 
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 MIL-101(Cr)@ZnOهيستوگرام الف( روی اکسيد، ب(    منحني   - ۸شکل 

 
روی اکسید سنتز شده با ساختار کروی و هگزاگونال با    هایهذرنانو

نانومتر روی سطح ماف سنتز شده بخوبی    30–50میانگین اندازه  
 قابل رویت هستند. 

  اکسید   روی   های ذره نانو   ی اندازه   توزیع   هیستوگرام   نمودار الف    8   شکل 
 اندازه   ی عمده   که   است   موضوع   این   بیانگر   نمودار   این .  دهد می   نشان   را 

  دارای   ،سلسیوس  یدرجه  25  دمای  در  اکسید  روی  هایذرهنانو  سایز
نانوساختار   .باشدمی  نانومتر   9 حدود  میانگین سایز  میانگین  اندازه 
شکل   MIL-101(Cr)@ZnOجاذب   در   است. شده  ارائه ب    8  نیز 

   MIL-101(Cr)@ZnO هیستوگرام توزیع و میانگین سایز جاذب این نمودار  
  دهد که تطابق نشان می نانومتر   33/ 79 ،  سلسیوس ی  درجه   25را در دمای  

 دارد.  FESEM  و  XRDبدست آمده از آنالیزهای    هایهخوبی با نتیج
 

 EDXآنالیز 
 تجزیه برای روشی  EDX  ایکس پرتو انرژی پراش  سنجی طیف

 آن  عنصری  ترکیب  کردن  مشخص   ساختاری یک نمونه ویا  تحلیل  و 
 . [43،44]باشد می انرژی سطح  هر از ایکس انرژی دریافت اساس  بر

  در جاذب به منظور آگاهی از ماهیت و کمیت عناصر مورد استفاده  

 
   MIL-101(Cr)@ZnO، بMIL-101(Cr )الف(  EDX -٩شکل 

 

MIL-101(Cr)@ZnO  آنالیز نتیجه EDX از  که   های استفاده شد 
 های پیک  از  که هر یک   ه شده است ئ ارا   9به دست آمده از آن در شکل  

 باشند. می  عنصر  یک  نشانگر  و  اتم  یک  مختص  شده در شکل  داده  نشان 
  نظر  مورد  عنصر  غلظت بیشتر  معنی  به  طیف  در  بیشتر  ارتفاع  با  های  پیک 

  مشخص است ی عناصر مربوطه در شکل . درصد وزناست نمونه در
میهمان دیده  که  مربوطه    شودطور  عنصرهای  آنالیز  همه  حضور 

ادعا شده و مورد استفاده در سنتز و همچنین عدم وجود ناخالصی  
 . دهدرا نشان میجاذب در ساختار 

 

 BETآنالیز 

دسته آیوپاکبراساس  توسط  که  است،  بندی  گرفته  صورت 
 به سه دسته،   هامیانگین ابعاد حفرهساختار مواد متخلخل با توجه به  

  50تا    2هایی بین  نانومتر با نام میکروحفره، حفره   2هایی کوچکتر از  حفره 
 نانومتر با نام ماکروحفره   50هایی بزرگتر از  نانومتر با نام مزوحفره و حفره 

آنالیز45]شود  تقسیم می  .] BET از مهم برای ترین روش یکی  ها 
 باشد. تعیین میزان تخلخل بوده که مبتنی بر جذب گاز می گیری و اندازه 

  شود. از این روش برای محاسبه سطح ویژه مواد جاذب سطحی استفاده می 
  این سیستم بر اساس سنجش حجم گاز نیتروژن جذب و واجذب شده 

  است   (کلویندرجه77)توسط سطح ماده دردمای ثابت نیتروژن مایع  
  MIL-101(Cr)@ZnOواجذب نیتروژن  / دمای جذب هم .  الف و ب(   10)شکل  

شکل   است    ب10در  شده  است، همانارائه  مشخص  که   گونه 
بر اساس تعریف آیوپاک بوده که اثباتی بر   چهار دما از نوعاین هم

و با توجه به شکل    باشدمیمربوطه    جاذبمزومتخلخل بودن ساختار  
 کامل مشهود است و میزان گاز نیتروژن جذب شده توسط سطح جاذب  

  [. با استفاده از 46- 47]   مساحت سطح بالیی برخوردار است   که جاذب از 
 از استفاده  و با   واجذب / دمای جذبهم نالیز  آ دست آمده از  عات به طل ا 

 الف 

 ب
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  دمای جذب واجذب نيتروژنهم  و ب(  BETنمودار  الف( – 10 شکل

MIL-101(Cr)@ZnO 
 

 
توسط  بلو  متيلن رنگزای جذب لانگمويربرای دماینمودار هم  -11شکل

 MIL-101(Cr)@ZnOجاذب 
 

  ی ویژه  مساحت سطح،  نمودار کمک به و نیتروژن گاز'جذب میزان
MIL-101(Cr)@ZnO  ،قطر  حجم ترتیب  هاحفره  و   33/9  به 

 نانومتر 274/36و  سانتی متر مکعب بر گرم 14/2 ،مترمربع بر گرم
 . بدست آمد

 

 لانگمویر تعادلی دمایهم

کمیت    (6لنگمویر)معادله    تعادلی  یدماهم تعیین   برای 
 . [48]شوداستفاده می  گوناگونهای  ی ظرفیت جذب جاذبو مقایسه

 

ce

qe
=

1

k𝑙qmax
+

1

qmax
ce                                                                        (6)  

بهترین جذب براساس مدل لنگمویر می تواند به وسیله ی یک  
جداسازی   فاکتور  نام  با  واحد  بدون  نیز    RLثابت  تعادلی  یاپارامتر 

 بدست می آید. 7این پارامتر توسط معادله  تعیین گردد
 

RL =
1

1+KLC0
                                                                    (7 )  

 
توسط  بلو  متيلن رنگزای جذب برای لانگموير تابت بدون بعد-12شکل

 MIL-101(Cr)@ZnOجاذب 
 

توان پی به  آید میبدست می  RLبا توجه به مقداری که برای  
RLلنگمویر در فرایند برد)    دماهممطلوب یا نامطلوب بودن   > 1  

RLنامناسب،  = >0   1  خطی،   1  RL و  > RLمناسب  = 0 
جذب   دماهم، نمودار(6). با توجه به معادله  باشد(میبرگشت ناپذیر  

  و مقادیر   11رنگ متیلن بلو بر روی جاذب درهر سه دما در شکل  
این    به   مربوط  جدول    دما همپارامترهای  ضریب    2در  نمودار  و 

 ارائه شده است.  12جداسازی در شکل 
 

 فروندلیچ تعادلی دمای هم

ی  نیز برای مطالعه پدیده  (8فروندلیچ )معادله    تعادلی  یدماهممدل  
 .  [48] شودناهمگن استفاده میجذب در سطوح 

 

log qe = log kf +
1

n
log ce                                                            (8 )  

ازای هر    qeدر معادلت فوق   به  مقدار میلی گرم جذب شده 
تعادلی و    Ceگرم جاذب،   میلی گرم    qmaxغلظت  بیشترین مقدار 

  ثابت لنگمویر بر حسب  KL جذب شده به ازای هر گرم جاذب و  
( در رابطه  )بدون واحد  nفروندلیچ و    ثابت    Kfلیتر برمیلی گرم ،  

فروندلیچ به عنوان معیاری از شدت جذب و ظرفیت جذب می باشد. 
پارامترهای آن به ترتیب در    به   مربوط   و مقادیر   دماهمنمودار این  

 ارائه شده است.  2و در جدول 13شکل 
 

 دمای تعادلی تمکین هم

های  دما حاوی عاملی است که به صراحت برهمکنشاین هم
با نادیده گرفتن مقدار بسیار کم    .گیردجاذب را در نظر می  -  جاذب

ها در لیه را به دلیل  ها، کاهش گرمای جذب مولکولو زیاد غلظت
 به جای لگاریتمی به صورت خطی   جذب شوندهبرهمکنش جاذب یا  

y = 0.00۸1x + 0.00۸2
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  بلو  متيلن رنگزای جذب برای فروندليچ یدماهم نمودار  -13شکل

 MIL-101(Cr)@ZnOتوسط جاذب 
 

 
توسط   بلو  متيلن رنگزای جذب تمکين برای دماینمودار هم  -14شکل

 MIL-101(Cr)@ZnOجاذب 
 

 وسیله به توان می  را  استنتاج  . این [49دهد]با سطح پوشش کاهش می 

  کرد.  شناسایی های پیوندی روی سطح جاذبانرژی  توزیع همگنی
، نمودار آن در 9تمکین در معادله    ی تعادلیدماهمخطی مدل  فرم  

 .شده است ارائه 2جدول  پارامترهای تعادلی آن در و 14شکل
 

q
e
=BtlnAt+BtlnCe                                                           (9 )  

  ( 10  )معادله گرمای جذب به   مربوط   برمول( )کیلوژول  Bt، فوق معادله    در 
 .[49]است یتعادل پیوندثابت  )لیتر برگرم( At و

 

𝐵𝑇 =
𝑅𝑇

𝑏
                                                                                                 (10)  

 

 الوویچ تعادلی دمای هم

که   است  آن  بر  فرض  مدل  این  صورت مکاندر  به  جذب  های 
.  یابد، که دللت بر جذب چند لیه داردتصاعدی با جذب افزایش می 

 : [50] ( بصورت زیر است11معادله خطی آن )معادله 

 
توسط   بلو  متيلن رنگزای جذب برای الوويچ دماینمودار هم  -1۵شکل

 MIL-101(Cr)@ZnOجاذب 
 

ln (
qe

Ce
) = lnKEqmax −

qe

qmax
                                          (11)  

KE  )و    الوویچ ثابت تعادل    )لیتر بر میلی گرمqmax   گرم بر گرم( )میلی 
  توان به ترتیب را می   KEو  qmax.  است  الوویچ حداکثر ظرفیت جذب 

lnرسم شده    نمودار خطیعرض از مبدا  شیب و  روی  از   (
Ce

qe
 بر   (

qe  این    حسب اطلعات  کلیه  آورد.  جدول    دما همبدست     2در 
 ارائه شده است.  15و نمودار آن در شکل 

 

 (R-D)رادشکویچ -  دمای دوبینینهم

 جذب   آزاد  انرژی  و  جذب  فرآیند  رادوشکویچ  -  دوبینین  یدماهم
  دارای  که  جاذبی  یا   ساختاری متخلخل  دارای  جاذبی که  روی  بر  را

  اساس   بر  آن  جذب  فرآیند.  کندمی   بیان  است  ناهمگن  سطحی
جاذب  حجم  کردن   پر ریز  روی است    منافذ  بر  مبنای جذب  بر  و 

  ( 12)معادله    است   زیر صورت  به    آن سطوح هتروژن استوار است. فرم خطی  
 : ]50[آیدبدست می 13 معادلهاز  ε و 

 

lnq
e
=lnq

s
-(βε2)  (12)                                                    

  ε=RTln [1+
1

Ce
]                                                            (13)   

β   انرژی   است   رادوشکویچ   -   دوبینین   دما هم   ثابت به  وابسته   که 
q  ، باشد می (  E)   و نشان دهنده ضریب متوسط انرژی آزاد جذب 

e
)میلی گرم    

بر مول(   ε  و   دارد   اشاره   دما هم   نظری   اشباع   ظرفیت   به   بر لیتر(    )ژول 
هم   پتانسیل  ثابت  است.  -   دوبینین   دما هم دمای  پولنی   رادوشکویچ 

 : ]50[شود می   محاسبه   14معادله    از   استفاده   با   ، E  جذب   آزاد   انرژی 
 

E =
1

√2β
    (14)                                                             

 ارائه شده است.   2و جدول    16در شکل    دما هم اطلعات مربوط به این  
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  رنگزای جذب  برای رادوشکويچ-دوبينين دماهم نمودار  -1۶شکل

 MIL-101(Cr)@ZnOتوسط جاذب  بلو  متيلن
 

  15برای بدست آوردن ظرفیت جذب در فرایند جذب نیزاز معادله  
 استفاده شد.

 

qt =
(C0−Ct)×𝑉

w
                                                                                  (15 )  

به ترتیب غلظت اولیه و نهایی رنگزای   𝐶𝑡و  0Cدر این معادله   
  جرم   W)لیتر(،     حجم محلول   Vباشد،  می   ( میلی گرم بر لیتر ) متیلن بلو  

 باشد. می   )میلی گرم بر لیتر(   tمقدار رنگ جذب شده در زمان  𝑞𝑡 جاذب)گرم( ، 
 ها کلیه پارامترها با توجه به معادله خط   دما هم در مطالعات مربوط به  

وبا استفاده از عرض از مبدا و شیب خط   دما همبدست آمده از آن  
طور که قبل ها همان  دماهمهای بدست آمده از  بدست آمد. کل داده

ارائه گردیده است. با توجه به جدول فوق    (2)اشاره گردید در جدول  
qلیه )   تک  جذب  ظرفیت  لنگمویر، حداکثر  دماهمدر  

max
( با مقدار 

 سلسیوس درجه    40گرم جذب شونده بر گرم  جاذب در دمای  میلی   258/ 72
  شونده بین جذب    برهمکنش   درجه   دما هم در این    KL  بدست آمد. ثابت 

  دهنده   مقدار آن بیشتر باشد نشان   دهد که هر چه   می   نشان   را   و جاذب 
جاذب  قوی  برهمکنش و  شونده  جذب  بین  مقادیر    تر     RLاست. 

>0   1  مطلوب   جذب   نشان داد که   گوناگون بدست آمده در دماهای    RL < 
افتاده است به    .اتفاق  مقادیر  دما همدر مطالعات مربوط   فروندلیچ، 

n > برهمکنش    1 از  حاکی  و  فرایند جذب  بودن  فیزیکی  بیانگر 
 توان ناشی از ضعیف بین جاذب و جذب شونده است که دلیل آن را می 

    ATثابت    تمکین   دما هم   جذب چند لیه بر روی سطح جاذب دانست. در 
تعامل   انرژی  بیانگر باشد  بیشتر  آن  مقدار  است و هر چه    پیوندی 

جذب شونده را نشان می دهد. مقادیر کم    -  جاذب  بین  قابل توجه
بیانگر تعامل ناچیز   گوناگونبدست آمده برای این ثابت در دماهای 

وعی تاییدی بر فیزیکی بودن  جذب شونده است که به ن-  بین جاذب
BT کند زیرا  نیز آن را تایید می   BTفرایند جذب است که پارامتر   < 8   

ر این  یبیانگر فیزیکی بودن فرایند است )کلیه مقادکیلوژول بر مول 
. [50]  پارامتر در جدول فوق برحسب ژول بر مول بدست آمده است(

 الوویچ  دماهمطور که قبل اشاره گردید اگر فرایند جذبی از  همان
طور که تبعیت کند دال بر اتفاق افتادن جذب چند لیه است، همان

 19/476ارائه شده است بیشترین مقدار ظرفیت جذب    2در جدول  
در دمای  میلی گرم  بر  است   سلسیوس درجه    60گرم  آمده   بدست 

ثابت   نیز نشاندهنده جذب چندلیه است.   دماهماین    KEو مقدار 
 برای تشخیص جذب فیزیکی    رادشکویچ  -   دوبینین  مدل   دماهم

در هر مولکول  E های فلزی با میانگین انرژی آزاد و شیمیایی یون
منافذ   کردن   پر  مکانیزم  از  جذب  آن   در   شود که بکار گرفته می  جاذب
  وابستگی آن   دماهماین    متمایز  هایکند. از ویژگیمی  پیروی  جاذب

در برابر مجذور   گوناگونهای جذبی در دماهای  است و داده  دما  به
qشود سپس پارامترهای  رسم میε2 انرژی  

s
    ،β=KDR  وE   از روی
  شوند. محاسبه می   دما هم عرض از مبدا و شیب معادله خط بدست آمده از این  

  باشد،  کیلو ژول برمول  8  محاسبه شده  اگر کمتراز    E میانگین انرژی آزاد  
  شیمیایی   جذب   مول باشد،   بر   کیلوژول   E <  8 >168  فیزیکی و اگر    جذب 

 کامل مشهود است   دما هم بدست آمده برای این    های ه خواهد بود. از نتیج 
اشباع)  مقادیر ظرفیت  و  بوده  فیزیکی  qکه جذب 

s
چقدر    هر  (هم 

 .بیشتر باشد بیانگر میزان تخلخل یا حجم منافذ بیشتر جاذب است
اینکه مقادیر   اعداد کوچکی بدست امده است کامل   βبا توجه به 

  های قابل دسترس جذب شونده مشهود است که حجم اشغال شده یا سایت 
بین جاذب   برهمکنش ضعیف  بر  تاییدی  است که  بوده   بسیار کم 

 داد که فرایندهای جذب نشان    دماهممطالعات    شونده است.و جذب  
ی جذب شونده بر روی  جذب فیزیکی بوده است و جذب چند لیه 

رسد  به نظر می  R2سطح جاذب اتفاق افتاده است و با توجه به مقدار  
بوده است    رادشکویچ  -  دوبینیندما  دما غالب، همدر این مطاله هم

دماهای تمکین و فروندلیچ نیز بخوبی فرایند جذب را  هرچند که هم
 توانند توصیف کنند. می

رنگزای   جذب  فرایند ترمودینامیک مطالعه از  حاصلهای  هنتیج
 17درنمودار شکل    MIL-101(Cr)@ZnOمتیلن بلو توسط جاذب  

 در تمامی دماها منفی    °G∆پارامتر   .است  شده  ارائه  ( 3)  شماره  و جدول 
 همچنین ،  خودی بودن فرایند جذب است   بیانگر خودبه   بدست آمد که 

  اتصال   تمایل با افزایش دما، بیانگر این است که      °G∆ افزایش مقادیر منفی 
  شده و در نتیجه   تر های رنگ با سطح جاذب با افزایش دما بیش مولکول 

کیلوژول برمول    -20صفر و    بین  °G∆ مقادیر  .یابدجذب افزایش می
می سطحینشان  جذب  فرآیند  که  نوع    دهد  است از     فیزیکی 

 دما ها گرفته شد دارد. ایی که از مطالعات هم که تطابق خوبی با نتیجه 

y = -0.4۸0۸x + 4.٧41٩

R² = 0.٩٧۶٧

y = -0.۶04۸x + 4.۸4۶٩
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 MIL-101(Cr)@ZnOتوسط جاذب  بلو  متيلن رنگزای جذب گوناگون هایدماهم پارامترهای بدست آمده از  -2جدول 
(کلوین) دما     

خطی  معادله رسم نمودار  پارامترها  جذب  ی تعادلیدما هم   
333 313 308 

• 1579/263  

• 180952/0  

• 4809/0  

• 391755/0  

• 7143/285  

• 150215/0  

• 5826/0  

• 436402/0  

• 4568/123  

• 9878/0  

• 4005/0  

• 106802/0  

• q
max

 

• KL  
• R2  
• RL  

 
Ce

q
e

   vs   Ce 
Ce

q
e

=
Ce

q
max

+
1

q
max

KL

 لنگمویر  

• 71193/43  

• 467567/1  

• 6814/0  

• 7616/0  

• 85658/39  

• 382552/1  

• 7233/0  

• 879/0  

• 23823/41  

• 608752/1  

• 6216/0  

• 9415/0  

• Kf  
• nF  

• 
1

nF
 

• R2  

logq
e
  vs    logCe   logq

e
=logKf+

1

n
logCe  فروندلیچ 

• 916/54  

• 823161/1  

• 41449/50  

• 8171/0  

• 192/57  

• 589809/1  

• 22765/46  

• 903/0  

• 654/47  

• 89443/1  

• 73551/53  

• 9618/0  

• Bt 

• At  
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RT

Bt
  

• R2 

  q
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 vs   lnCe   q
e
=BtlnAt+BtlnCe تمکین 

• 007686/1  

• 1905/476  

• 064/0  

• 011039/1  

• 3333/333  

• 2227/0  

• 027585/1  

• 8571/142  
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• 425/130  

• 5015/0  

• 99850/0  

• 8181/0  
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• 6048/0  

• 90924/0  

• 9241/0  
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• 01977/1  
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• q
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√2KDR
  

• R2 

  lnq
e
vs  ε2   lnq

e
=lnq

s
-(βε2) رادوشکویچ  - دوبینین  

 
 MIL-101(Cr)@ZnO پارامترهای ترموديناميکي جذب رنگزای متيلن بلو توسط جاذب   -3جدول 

∆𝐒°(کیلوژول بر مول  ) ∆𝐇°(کیلوژول بر مول  ) ∆𝐆°(کیلوژول بر مول  ) 𝐊𝐂(لیتر  بر گرم) T/1 𝐓( کلوین) 
  82856/8 - 428/31 003247/0 308 

  43014/9 - 40373/35 003145/0 313 

0556040/0 28116/8 2223/10 - 13605/40 003003/0 333 

 

 
جذب رنگزای متيلن بلو توسط جاذب  نمودار ترموديناميکي -1٧شکل

MIL-101(Cr)@ZnO 
 

 °S∆  مثبت  دارمق  هر دو مثبت بدست آمد،  °H∆و  °S∆پارامترهای 

بی  یەنشاندهند تنظمی    افزایش  افزایش  گویای  بودن صو    ادفی 
مایع در طول فرآیند جذب    -  جامد  مشترک  سطحدر  احتمال برخورد  

مثبتم  .]51[تاس بودن شیب منحنی وانتهوفو   °H∆ قدار   منفی 
نیز  17)شکل   دهنده(  رنگ  فرآیند بودن گرماگیر ینشان  جذب 

بدست آمده تطابق خوبی    هایهمتیلن بلو بر روی جاذب است. نتیج 
مطالعات     ،]53[  همکارانو    تهرانی،  ]52[همکارانو    کریمیبا 

که به ترتیب از    ]55[همکاران  و  مولویو    ]54[   همکارانو    1حق
 MIL-2@NH4O3Fe  ،68(Al)-MIL  ،235-MOF-(Cr)101های  جاذب 

  اند، دارد آنها نیز ی مذکور استفاده کرده جهت حذف آلینده   UiO-66و  
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  را مثبت   °H∆و    °S∆پارامترهای   را منفی و   °G∆پارامترهای ترمودینامیکی 
 . ]56[بدست آوردند

منظور مقایسه بررسی و مقایسه عملکرد نانو ساختار جاذب  به  
ایی های معرفی شده در مطالعات سایر محققین مقایسهبا سایر جاذب

 آنها صورت گرفته است  max(q(ب  ظرفیت جذ  حداکثر براساس مقادیر  
 این جدول   های ه طور که از نتیج همان ارائه شده است.    4  که در جدول 
در مقایسه با سایر    MIL-101(Cr)@ZnOگردد جاذب  مشاهده می

  ، MIL-101(Fe)از قبیل    MILهای  خانواده ماف های نانو ساختار  جاذب 
53(Al)-@MIL4O3Fe  جاذب سایر  همچنین  کارایی ها  و  دارای 

 .های آبی استچشمگیری در حذف رنگ متیلن بلو از محلول
 

 جاذب ازاستفاده مجدد قابلیت 

  فاضلب   زیادی   مقدار   که   شود می   باعث   صنعتی   های فعالیت   افزایش 
 فرآیندهای  توسعه   نتیجه،   در .  کند   آلوده   را   آن   و   شده   زیست   محیط   وارد

 حذف  علوه بر   . است   مهم   بسیار   ثانویه   زباله   ایجاد   بدون   فاضلب   تصفیه 
 قابلیت و جاذب دوام آلینده از محیط زیست توسط جاذب، مطلوب
انتخاب جاذب است و اگر از   مجدد استفاده آن، از معیارهای مهم 

ی نتوان از جاذب دوباره استفاده نمود جاذب خود به عنوان آلینده
از استفاده  و  شده  محسوب  زیست  اقتصادی   محیط  نظر  از   آن 

  اساسی   عامل  یک  ،احیای جاذب  بنابراین،  مقرون به صرفه نیست.
 ایی کارتاثیر بالیی بر روی    کهخواهد بود    زیست  محیط  با  سازگار
  امکان استفاده مجدد از آن تا سه مرتبه   جاذب،   جهت ارزیابی .  دارد   جاذب 

 18در شکل    .مورد ارزیابی قرار گرفت  آزمایشگاهیبهینه  در شرایط  
بار استفاده از جاذب نشان داده شده است  سه  از پس حذف راندمان
جاذب   جذب،  محل   بیشتر   تعداد  وجود   دلیل  به   بار اول   ،شکل  مطابق

 هایسایت به آسیب  دلیل بهدر دفعات بعد  . دارد را کارایی بیشترین
  . ه استداد  را نشان  حذف  راندمان  کاهش  تجدید،  قابل  غیر  جذب

  طور که در شکلاستفاده از جاذب همان سومین بار    پس از   حال،   این   با 
  توانایی حذف  MIL-101(Cr)@ZnO  مشخص است همچنان جاذب 

  هنوز   کهبیان کرد    واقعیت  این   به  توانمی  را  این   ، متیلن بلو را دارد
  سیکلی   3  اجذب و / جذب   فرآیند   از   پس   خالی   فعال   های سایت   کافی   اندازه   به 

   MIL-101(Cr)@ZnO  کهدهد  می  نشان   نتیجه  این .  دارد  وجود
 متیلن بلو   حذف   برای   مجدد   استفاده   یت قابل کارا با    جاذب   یک   تواند می 
 . است آبی هایمحلول از

 

 گیرینتیجه
 لنگمویر،  دو پارامتری  دمامدل هم  پنجاین مطالعه با استفاده از  

های دارای ساختار پيچيده در حذف  مقايسه کارايي جاذب -4جدول 
 رنگ متيلن بلو

 مرجع 
 زمان 

 )دقیقه(

 حداکثر ظرفیت جذب  
 )میلی گرم بر گرم(

 جاذب 

]1[ 28 76/940 Fe3O4@MOF-PAMAM 

[57 ] 500 82/58 MIL-101(Fe) 

[58 ] 420 42 Fe3O4-PSS@ZIF-67 

[59 ] 120 8/70 Fe3O4@MIL-53(Al) 

[60 ] 120 632/2 Zn(BDC)-MOF 

[61 ] 8 4/101 PDA@ZIF-67 

[62 ] 1440 916/23 Co-doped Fe(BDC)-MOF 

[63 ] 180 714/28 ECPN/T@U 

[64 ] 60 348/62 Zeolit@ZnO 

[65 ] 1440 173 ZIF-8-loaded UiO-66-NH2 

این  
 مطالعه 

60 7143/285 MIL-101(Cr)@ZnO 

 

 
   MIL-101(Cr)@ZnOقابليت استفاده مجدداز جاذب  -1۸شکل

 در حذف متيلن بلو

 
رنگزای رادوشکویچ، جذب    -  دوبینین  و  الوویچ  فروندلیچ، تمکین،

جاذب   توسط  بلو  تحلیل  را    MIL-101(Cr)@ZnOمتیلن   مورد 
  نشان داد که برهمکنش ها  ارزیابی   های ه نتیج   قرار داده است. ارزیابی  و  

شونده سطح    جذب  وبا  ضعیف  برهمکنشی  لیه    جاذب  چند   در 
  های جذب شده مولکول عبارتی  ه ب   .شود با فرآیندهای فیزیکی انجام می 

  شوند. مرتبط می کنند و با آنها  ده را جذب می ون های آزاد جذب ش دیگر مولکول 
 شده انرژی تحت یک فرآیند گرماگیر انجام    گوناگون های  جذب در مکان 

  الترین مقدار رگرسیونبدلیل داشتن ب   رادوشکویچ -دوبینین   و با مدل 
(9767/0R2 سازگاری = که  چند  هر  دارد  را  تطابق  بیشترین   ) 

  ترمودینامیکی مطالعات    های فروندلیچ و تمکین دارد. نسبتا خوبی نیز با مدل 

0

10

20

30

40

۵0

۶0

1 2 3

ف
حذ

د 
ص

در

تعداد دفعات بازيابي جاذب

Archive of SID.ir

Archive of SID.ir



مهندسي شيمي ايراننشريه شيمي و  همکارانو  علي فتحي حسن باروق  1402، 1، شماره 42دوره    

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         170

نظمی همراه    و با افزایش بی   بوده وابسته به دما  جذب  فرآیند    نشان داد که 
 . است   و فیزیکی   جذب خودبخودی فرایند  انرژی آزاد گیبس تایید کرد که    ، است 

 
 1402/   04/  12 پذیرش : تاریخ    ؛  1402/   01/  22 دریافت :  تاریخ

 تشکر و قدردانی 
 از دانشگاه آزاد اسلمی واحد اراک   دانند می   لزم   برخود   نویسندگان 
  تشکر   و   قدردانی   کمال   پژوهش های لزم برای انجام این  بابت همکاری 

 را داشته باشند.
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حذف رنگ متیلن بلو به کمک نانو ذرات اکسید روی آلییده شده [ زمان، لدن؛ یوسفی، رامین؛ نیایی فر، محمد؛  43]

   .(1394) :۶، کنفرانس آب، پساب و پسماند، ایران ،ربسبا 

بر روی  TiO2 های کاتالیستی نوریتثبیت نانوذره[ خان محمدی، مرتضی؛ رحمانی، فرهاد؛ رهبر شهروزی، جواد؛  44]

نشریه شیمی و  ،  بیوتیک تتراسایکلین  به منظور پاالیش آب آلوده به آنتی MCM-41جاذب متخلخل مزوروزنه  

 . (1401) 233 تا 219 (:1)41، مهندسی شیمی ایران

از محلول   BTEX حذف جذبی آقابراری، بهزاد،     کاظم زاد، محمود؛    خانلرخانی، علی؛    غیاث آبادی فراهانی، معصومه؛  [45]   

 (. 1400)   176  تا   175  (: 4) 40  ، نشریه شیمی و مهندسی شیمی ایران   ،  MOF-199آبی توسط چارچوب آلی فلزی 

های عاملی آمین دار به  و گروه  SBA-15های مغناطیسی پوشش داده شده با  بررسی نانوذره ،[ بابا پور، عزیز46]

، نشریه شیمی و مهندسی  های آلوده به فلزهای سنگیناز محلول  Fe+3و     4Cr+منظور جداسازی فلزهای و  

 (. 1400) 47 تا 37 (:3)40،شیمی ایران

-Sr-Ceبررسی کارایی نانو کامپوزیت    ،مرضیه السادات  ،عبدی خانیحشمت پور، فلورا؛  اسماعیل زاده، علیرضا ؛  [  47]

ZnO/Hap در تخریب کاتالیستی نوری آلینده رودامینB نشریه شیمی و مهندسی شیمی   ،در حضور نور مرئی

 (. 1401) 96تا  85 (:3)41 ،ایران

های تعادل و مطالعهتیرگر، آرام،   رحیمی فروشانی، عباس؛ صعودی، محمدرضا؛ قهری، اصغر؛ [ گلبابایی، فریده؛48]

نشریه   B82 های پلیمر زانتانهای آبی با استفاده از دانه سینتیک جذب زیستی کروم شش ظرفیتی از محلول 

 (. 1390) 24 تا 11 (:2)30 ،شیمی و مهندسی شیمی ایران
[49] Banerjee S., Chattopadyaya M.C., Adsorption Characteristics for the Removal of a Toxic Dye, 

Tartrazine from Aqueous Solutions by a Low Cost Agricultural by-Product, Arab. J. Chem., 10: 
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