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 حذف رقابتی آلاینده‌های کاتیونی با استفاده از نانوجاذب های GO و GO-NH2 و مقایسه کارایی 
سیستم تک جزئی و دو جزئی

زینب سلحشور، افسانه شهبازی*
پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران

چکیده: بسیاری از پساب های صنعتی حاوی آلاینده‌های کاتیونی متنوعی از جمله فلزات‌ سنگین و رنگ‌های آلی با ساختارهای 
تجریه‌ناپذیر هستند که تهدید جدی برای سلامت عمومی و محیط زیست به‌شمار می‌روند. در مطالعه حاضر نانوجاذب‌های‌ اکسید 
گرافن )GO( و اکسید گرافن اصلاح شده با 3-آمینو پروپیل ‌تری ‌اتوکسی‌ سیلان )GO-NH2( به منظور حذف یون های فلزی 
سرب )+Pb2(، کادمیوم )+Cd2( و رنگ کاتیونی متیلن‌بلو )MB( در محلول های آبی در سیستم ناپیوسته تک‌جزئی و دوجزئی 
)Pb2+-Cd2+، Cd2+-MB ،Pb2+-MB ( سنتز گردید. ساختار کریستالی و شیمی سطح نانوجاذب‌ها با استفاده از آنالیزهای 
پراش اشعه ایکس )XDR(، طیف‌سنج مادون قرمز )FTIR( و میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( شناسایی گردید. در 
 49/5 Pb+2 72/5 درصد و Cd+2 ،99 درصد MB  برای GO سیستم تک‌جزئی، بیشترین درصد جذب با استفاده از جاذب
درصد به‌دست آمد. نتایج جذب سیستم تک‌جزئی با GONH2، انتخاب‌پذیری +Cd2+>MB<Pb2 با درصد جذب %90، %73 
و 35% را نشان داد. در سیستم جذب دوجزئی با GO، درصد جذب کادمیوم و سرب در مجاورت متیلن‌بلو نسبت به سیستم 
تک‌جزئی حدودا کاهش 10 درصدی یافته‌است )Rq<1(. بر اساس محاسبه نسبت ظرفیت جذب )Rq,Cd2+=1( نشان می‌دهد 
که ظرفیت جذب +Cd2 در حضور MB با استفاده از GO-NH2 تغییری نکرد. درحالی که درصد جذب +Pb2 در سیستم جذب 
Pb2+-MB  بر روی GO-NH2 ، کاهش قابل توجهی داشته‌است )15%(. نتایج حاصل از سینتیک جذب MB با استفاده از 
GO  و +Pb2 بر رویGO-NH2  در سیستم تک‌جزئی نشان  داد که سینتیک جذب نسبتا سریع و از نوع شبه درجه دوم بود.
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 مقدمه-11
رنگ‌های آلی و فلزات سنگین معمولا در فاضلاب تعداد زیادی از صنایع 
به‌طور همزمان وجود دارند. به عنوان مثال، فاضلاب تولید شده در صنایع 
فرایند  در  زیرا  نساجی حاوی هر دوآلاینده می‌باشد.  ساخت رنگ و صنایع 
رنگرزی صنایع از فلزات سنگین به عنوان ثابت‌کننده1 برای تثبیت رنگ بر 
به شدت  و کادمیوم  مانند سرب  فلزات سنگین   .]1[ استفاده می‌شود  الیاف 
برای ارگانیسم‌های زنده و محیط‌زیست خطرناک هستند. با ورود به زنجیره 
غذایی علاوه بر اثرات سرطانزایی باعث بروز صدمات جدی به دستگاه‌های 
عصبی، گوارش و گردش‌خون، پوست، شش، کبد‌ و سایر بافت‌ها و اندام‌ها 
می‌شوند. ترکیبات رنگی نیز به دلیل خواص سرطانزایی، جهش‌زایی و پتانسیل 
آسیب‌رسانی به اندام‌ها و دستگاه‌های مختلف بدن، به عنوان تهدیدی جدی 
برای سلامت انسان و محیط‌زیست شناخته می‌شوند. به همین جهت حتی 
وجود مقادیر بسیار اندک فلزات سنگین و ترکیبات رنگی نیز در محیط‌های 
آبی نامطلوب است ]2[. روش های رایج بسیاری برای از بین بردن منحصراً 

1 Mordant

با  شده‌است.  استفاده  رنگ(  یا  و  سنگین  فلزات  )یا  آلاینده‌ها  از  دسته  یک 
تصفیه  آلاینده،  از  گروه  دو  متفاوت  شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  حال،  این 
بنابراین،  مواجه می‌کند.  با چالش  را  فلز سنگین  و  رنگ  فاضلاب همزمان 
توسعه یک رویکرد آسان و سازگار با محیط زیست به منظور حذف همزمان 
هر دو آلاینده از فاضلاب لازم و ضروری می‌باشد ]3 و 4[. امروزه استفاده 
از نانوجاذب‌های کربنی از جمله اکسیدگرافن در تصفیه فاضلاب بسیار مورد 
اتم‌های کربن در  از  نانوصفحه دو بعدی  توجه می‌باشد. اکسید گرافن یک 
عاملی  گروه‌های  حضور  است.  )لانه‌زنبوری(  ضلعی  شش  پیکربندی  یک 
اکسید  نانوصفحات  لبه‌های  و  دو طرف صفحه  در  اپوکسید  و  هیدروکسیل 
گرافن، نه تنها به آن خاصیت آبدوستی می‌دهند بلکه سبب اتصال گروه‌های 
و  ماده  نانو  این  سطح  برروی  کووالانسی  پیوندهای  طریق  از  منتخب  آلی 
تغییر شیمی سطح و بهبود ویژگی‌های فیزیکوشیمیایی این نانوماده می‌شود. 
بنابراین با اصلاح سطح می‌توان میزان انحلال آنها و کاربردشان در محیط‌ 
آبی را افزایش داد ]5[ مطالعات انجام شده نشان می‌دهد که اکسید گرافن 
کارایی جذب بالایی نسبت به رنگ های کاتیونی و آلاینده‌‎های آنیونی دارد 
نانوجاذب مزوپوروسی2  با  ]6 و 7[، همچنین مطالعات جذب فلزات سنگین 

2 mesoporous
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با گروه‌های آمینی توسط شهبازی و همکاران در سال 2011  اصلاح شده 
نشان می‌دهد که گروه‌های آمینی موجب افزایش کارایی جذب می‌گردد ]8[. 
باتوجه به اینکه رنگ و فلزات سنگین معمولًا به طور همزمان در فاضلاب 
صنایع نساجی، چاپ و دباغی وجود دارد و حضور همزمان یونها به احتمال 
زیاد عملکرد و کارایی جذب را تحت تاثیر قرار می‌دهد، درحالی‌که بسیاری 
از مطالعات تنها بر روی جداسازی یون‌های فلزی و یا رنگ در سیستم تک 
سرب،  سنگین  فلزات  مطالعه  این  در  بنابراین   .]10 و   9[ پرداخته‌اند  جزئی 
کادمیوم و رنگ کاتیونی متیلن‌بلو به عنوان آلاینده رایج در پساب بسیاری 
نانوجاذب اکسید گرافن به روش  انتخاب شدند.   از صنایع ازجمله رنگرزی 
3-آم آمین  عاملی  گروه  با  سطح  شیمی  و  شده  سنتز  هامر1  شده  اصلاح 

نانوجاذب‌های  کارایی  سپس  گردید.  اصلاح  ینو‌پروپیل‌‌تری‌متوکسی‌سیلان 
تک‌جزئی سرب  ناپیوسته جذب  سیستم  در   )GO,GO-NH2( شده  سنتز 
بررسی گردید.   )MB( متیلن‌بلو  کاتیونی  و رنگ   )Cd2+( )+Pb2(، کادمیوم 
همچنین  سیستم جذبی دوجزئی سرب-کادمیوم )+Pb2+-Cd2( متیلن‌بلو- 
بررسی  منظور  به   )Cd2+-MB( متیلن‌بلو-کادمیوم   ،)Pb2+-MB( سرب 
اثرات  گردید.  بررسی  فرآیند جذب  بر  آلاینده‌ها  متقابل حضور همزمان  اثر 
pH، دوز جاذب و زمان در میزان جذب در سیستم تک‌جزئی بررسی شد. 
علاوه‌براین مدلهای سنتیک برای آلاینده‌ها با درصد حذف بالاتر با هریک از 

جاذب‌ها مورد مطالعه قرار گرفت.

مواد و روش‌ها-22
دستگاه‌های آنالیز-22-22

روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  آنالیز  با  اکساید  گرافن  مورفولوژی 
کیلووات   25 ولتاژ  و  طلا  پوشش  با   KYKY-EM3200مدل  )SEM(
مطالعه شد. ویژگی‌های ساختاری، مطالعه شیمی سطح و شناسایی گروه‌های 
آناليز  از  استفاده  با  شده  سنتز  جاذب‌های  نانو  سطح  روی  گرفته  قرار  آلی 
 Philips X'pert MPD دستگاه  بوسیله   )XRD( اكيس  پرتو  پراش 
FT-( مجهز به آند مس و طیف مادون قرمز diffractometer, Holland

 Bruker Vector 22 infrared spectrophotometer  با دستگاه )IR
 AAS, Philips PU9400X, مدل  اتمی  جذب  دستگاه  از  شد.  انجام 
USA برای تعیین غلظت فلزات سنگین سرب و کادمیوم استفاده شد. غلظت 
 Hatch DR رنگ کاتیونی متیلن‌بلو با استفاده از دستگاه اسپکتوفتومتر مدل

2800 با λ =663 نانومتر تعیین شد.

22-22-)GO( سنتز نانوصفحات اکسید گرافن
اکسید گرافن به روش اصلاح شده هامر آماده گردید ]11[. گرافیت )2 
 1( P2O5 و )1 گرم( K2S2O8 ،اندازه ذرات کمتر از 50 میکرومتر با  گرم( 
گرم( با H2SO4 غلیظ )3 میلی ‌‌‌‌لیتر( مخلوط و به مدت 6 ساعت در دمای 
حد  تا  گرافیت  تا  داده‌شد  قرار  مغناطیسی  همزن  روی  درجه‌سانتی‌گراد   80

1 Hummer

امکان اکسید گردد. محصول این مرحله با آب و اتانول شستشو داده شد )تا  
حدود pH خنثی( و به مدت 24 ساعت خشک شد. سپس پودر اکسید شده 
)2 گرم( با H2SO4 غلیظ )50 میلی لیتر( بر روی همزن در حمام یخ )دمای 
صفر درجه سانتی‌گراد( قرار داده‌شد و KMnO4 به تدریج به مخلوط اضافه 
گردید. برای ادامه واکنش مخلوط به مدت 2 ساعت به حمام آب با دمای 
35 درجه سانتی‌گراد منتقل شد. سپس 92 میلی لیتر آب به آرامی به مخلوط 
لیتر آب  از طی 15 دقیقه، مجددا 280 میلی  در حال همزن اضافه و پس 
مقطر با H2O2 )30 درصد، 4 میلی لیتر( )تغییر رنگ مخلوط به زرد روشن( 
به آهستگی اضافه ‌گردید. در ادامه به منظور حذف ناخالصی‌ها، اکسید گرافن 
با اسید کلریدریک )500 میلی لیتر( شستشو داده شد. نمونه به دست آمده، 
چندین بار تا رسیدن pH در حدود خنثی با آب مقطر شسته، فیلتر و در آون 

خلا خشک گردید. محصول جامد تیره، GO نامیده شد.

گروه -22-22 با  گرافن  اکسید  نانوصفحات  سطح  شیمی  اصلاح   
  )GO-NH2( 3-آمینوپروپیل‌تری‌اتوکسی‌سیلان

    سطح نانوصفحات اکسید گرافن با گروه آمینی APTES به روش 
پساسنتزی اصلاح گردید ]12[. اکسید گرافن )100 میلی گرم( با استفاده از 
التراسونیک به مدت 60 دقیقه در تولوئن )50 میلی لیتر( در دمای اتاق تعلیق 
APTES )620 میلی گرم( تحت شرایط گاز  از اضافه کردن  گردید. پس 
نیتروژن، مخلوط در حالت رفلاکس به مدت 3 ساعت در دمای 30 درجه 
سانتی‌گراد و پس از آن در دمای 100 درجه سانتی‌گراد به مدت 3 ساعت قرار 
گرفت. پس از انجام واکنش، محصول به دست آمده، حداقل 3 بار به منظور 
حذف APTES باقی مانده، با تولوئن شسته شد. برای تعیین خصوصیات 
ماده سنتز شده، APTES-GO، در آون خلاء در دمای 40 درجه سانتی‌گراد 
برای 24 ساعت خشک گردید. مراحل سنتز GO-NH2 در شکل 1 آورده 

شده‌است.

GO-NH2 شکل 1: مراحل سنتز

Fig. 1. The steps of GO-NH2 synthesis
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 جذب فلزات سنگین و رنگ از پساب-22-22
جذب در سیستم تک جزئی-22-22-22

به منظور جذب تک‌جزئی آلاینده‌های +MB، Pb2 و +Cd2 با استفاده 
 9×10-2 با غلظت  پساب ساختگی   ،GO-NH2 و   GO نانو جاذب های  از 
میلی‌مول‌برلیتر تهیه شد. پس از تنظیم pH )در محدوده 6(، 0/1 گرم در لیتر 
نانوجاذب به 50 میلی‌لیتر محلول فلزی و رنگی اضافه‌گردید. پس از گذشت 
زمان بهینه )2 ساعت(، غلظت رنگ متیلن‌بلو و غلظت فلزات سنگین سرب 
و کادمیوم اندازه‌گیری گردید. آزمایشات در دمای 25 درجه سانتی‌گراد و در 

سیستم ناپیوسته انجام شد.
تاثیر پارامترهای pH و مقـدار دوز جـاذب برای آلاینده‌های کاتیونی با 
بالاترین درصد جذب با استفاده از جاذب‌های GO و GO-NH2 بررسی شد. 
به منظور بهینه‌سازی پارامترهای فوق، در کلیه مراحل آزمایش پارامترهای 
دیگر ثابت و با تغییر پارامتر مورد نظر تاثیر آن بررسی گردید. پس از تعیین 
شرایط بهینه pH و دوز جاذب، مدل‌های سینتیکی شبه مرتبه اول و شبه 
مرتبه دوم به منظور تعیین سرعت و درجه واکنش حذف آلاینده‌های کاتیونی 

مطالعه شد.
در حالت تعادل مقدار جذب رنگ و فلزات سنگین به ازای گرم جاذب 
)qe,mg/g( با استفاده از معادله 1 و درصد جذب )R%( از معادله 2 تعیین شد. 

)1(
( )Co Ce V

qe
w

−
=

)2(
( )% 100Co Ce

R
Co

−
= ×

در معادلات فوق Ce غلظت آنالیت به دست آمده پس از انجام آزمایشات 
 V .غلظت اولیه آنالیت محلول )میلی‌گرم‌ در لیتر( می‌باشد Co جذبی بوده و

حجم محلول به لیتر و W جرم جاذب استفاده شده به گرم می‌باشد.

جذب در سیستم دو جزئی -22-22-22
جذب همزمان مخلوط دوجزئی فلز-رنگ)+MB-Cd2+, MB-Pb2(  و 
فلز-فلز )+Pb2+-Cd2( تحت شرایط آزمایشگاهی مشابه سیستم تک‌جزئی 
مطالعه گردید. به منظور بررسی اثر هر یک از فلزات +Pb2+، Cd2 و رنگ 
)Rq( در سیستم دوجزئی با هریک از جاذب ها، از نسبت ظرفیت جذب MB

معادله 3، استفاده گردید:

)3(
,

,

b i

m i

q
Rq

q
=

 )b( در سیستم دوجزئی i به ترتیب میزان جذب آلاینده‌  qm,i و qb,i که 
و تک‌جزئی )m( با غلظت‌های اولیه یکسان می‌باشد. سه مورد احتمال در 

سیستم جذب همزمان وجود دارد ]13[ که عبارتند از: اگر Rq>1 باشد، جذب 
آلاینده i در حضور آلاینده دیگر افزایش می‌یابد؛ اگر Rq<1، جذب آلاینده 
i در حضور آلاینده دیگر کاهش می‌یابد؛ و اگر Rq=1، جذب آلاینده i تحت 

تاثیر حضور آلاینده دیگر نمی‌باشد )اثر غیرتعاملی(. 

 نتایج و بحث-33
شناسایی ویژگی نانوجاذب های سنتز شده-33-33

نتایج مورفولوژی اکسید گرافن مربوط به آنالیز میکروسکوپ الکترونی 
)SEM( در شکل 2 نشان داده‌شده‌است. اساس کار میکروسکوپ  روبشی 
الکترونی  پرتو  یک  توسط  نمونه  سطح  روبش  بر  مبتنی  روبشی  الکترونی 
می‌باشد. پس از ایجاد خلاء با انجام عملیات روبش توسط پرتو الکترونی بر 
روی سطح نمونه، از سطح نمونه تصویری بر روی صفحه نمایشگر مشاهده 
از  اطلاعات مختلف  با  تصاویری  پرتو می‌توان  ثبت  ابزار  تغییر  با  می‌گردد. 
سطح نمونه مثل تصاویری از پستی و بلندی سطح یا تصاویری از توزیع فازها 
در سطح روبش به دست آورد. با توجه به اینکه اکسید گرافن به صورت پودر 
و نیمه رسانا می‌باشد، باید تنها یک لایه از پودر روی جانمونه‌ای قرارگیرد. 
التراسونیک و خشک  از انحلال نمونه در حلال مناسب،  بدین منظور پس 
از  و پس  قرار می‌گیرد  نمونه روی جانمونه  نمونه، لام حاوی  کامل  کردن 
پوشش‌دهی، اتصال الکتریکی بین نمونه و جانمونه‌ای ایجاد شد ]14[. تصویر 
به دست آمده از آنالیز SEM نشان می‌دهد که اکسید گرافن دارای شکل 
ورقه‌ای و تخلخلی مناسبی می‌باشد که موجب افزایش سطح تماس آلاینده 

با جاذب می‌گردد و راندمان جذب افزایش می‌یابد.

GO شکل 2: تصویر میکروسکوپ الکترونی

Fig. 2. SEM Image of GO

الگوی پراش اشعه ایکس )XRD( نانو جاذب GO و GO-NH2 در 
 ،GO 2 در شکل 3 نشان‌داده ‌شده ‌است. در پیک مربوط بهθ محدوده زاویه
پیک پراش در 2θ=10/6o مشاهده گردید که متناظر با d002 از 0/83 نانومتر 
است. این پیک بیانگر تشکیل گروه‌های اکسیژنی بر سطح گرافن می‌باشد. 
شدت  به    GO-NH2 به  مربوط   XRD در  پیک  این  ارتفاع  که  هرچند 
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سطح  روی  بر  آمینی  گروه‌های  قرارگیری  تعیین‌کننده  یافته‌است،  کاهش 
اکسید گرافن می‌باشد. همچنین نشان‌دهنده حفظ ساختار گرافن اکسید در 
طی فرآیند اصلاح شیمی سطح باگروه آمینی می‌باشد ]12،16،15[.                                                                                                                   

GO-NH2 و GO شکل 3: آنالیز مربوط به پراش اشعه ایکس

Fig. 3. XRD analysis of GO and GO-NH2

با  اکسید گرافن اصلاح شده  و  اکسید گرافن  به  آنالیز FT-IR مربوط 
FT- در شکل 4 نمایش داده شده‌است. در طیف  cm-1 4000 طیف 500 تا

IR مربوط به نانوجاذب GO، پیک‌های جذبی مربوط به ارتعاشات کششی 
 cm-1) C-O-C ،)1698 cm-1) C=C ،)1731 cm-1) C=O گروه‌های
cm-1) C-O ،)1227 1050( و cm-1) O-H 3200-3400( را که معرف 
 FT-IR است، را نشان می‌دهد ]12 و 15[ مقایسه طیف GO شیمی سطح
GO با نمونه GO عاملدار شده با گروه آمینی، تغییر قابل توجهی در محدوده 
 cm-1 3000 مشاهده می‌گردد. پیک جذبی گسترده در  cm-1 2700 تا cm-1

 cm-1است. پیک جذبی در APTES در NH2 2850-2950 بیانگر پیوند
1570 مربوط به ارتعاش کششی N-H و C-N است که حضور گروه آمینی 

بر سطح اکسید گرافن را آشکار می‌سازد ]12[.

GO-NH2 و GO مربوط به FT-IR شکل 4: طیف

Fig. 4. FTIR spectra of GO and GO-NH2

از -33-33 استفاده  با  پساب  از  رنگ  و  سنگین  فلزات  جذب  نتایج 
 GO-NH2 و GO نانوجاذب

جذب در سیستم تک  جزئی -33-33-33
 GO از جاذب‌های  استفاده  با  آلاینده‌ها  از  نمودار درصد جذب هریک 
و  GO-NH2 در سیستم تک‌جزئی در شکل 5 نشان داده شده‌است. درصد 
جذب برای یون های فلزی،+Cd2+، Pb2 و رنگ MB با استفاده از نانوجاذب 
نانوجاذب   از  استفاده  با  و  معادل 70/5، 49/5 و 99 درصد  ترتیب  به   GO
GO-NH2 به ترتیب معادل 73، 90 و 35 درصد است. میزان درصد جذب 

متیلن‌بلو با استفاده از GO بیشتر از دیگر یون‌های فلزی به دست آمد. به 
عبارتی تمایل جذب این جاذب به MB بیشتر از یون فلزی است. با توجه به 
نتایج در شرایط یکسان، با استفاده از نانوجاذب  GO-NH2 میزان جذب فلز 

سرب بیشتر از کادمیوم و متیلن‌بلو است.
به طور کلی گروه‌های عاملی نقش مهمی در فرآیند جذب رنگ و فلزات 
و  هیدروکسیل  گروه‌های  با  کربنی  شبکه  گرافن  اکسید  در  دارند.  سنگین 
اپوکسی روی صفحه کربنی و گروه‌های کربوکسیل روی لبه قرار می‌گیرند، 
وجود این گروه‌های عاملی در اکسید گرافن جداسازی بالاتر رنگ در فاز جامد 
را ممکن می‌سازد. ظرفیت جذب بالای متیلن‌بلو را می‌توان به برهم‌کنش 
پیوند دوگانه کربن-کربن و  دارای   MB داد.  اکسید گرافن نسبت  با   π-π
الکترون‌های π است. این الکترون‌های π به راحتی با الکترون‌های π حلقه 
می‌دهد.  برهمکنش   π-π الکترون  جفت  طریق  از  گرافن  اکسید  در  بنزن 
همچنین برهم‌کنش الکتروستاتیکی نیز در جذب MB با GO نقش دارد. 
گروه‌های حاوی اکسیژن بر سطح GO برای برهم‌کنش مناسب بایون‌های 
فلزی محدودیت دارند و پیوند ایجاد شده بین این گروه عاملی و فلز پیوند 
محکمی نمی‌باشد. بنابراین اکسید گرافن جاذب کارآمدی برای رنگ متیلن‌بلو 

است.
جذب یون‌های فلزی از محلول‌های آبی با استفاده از جاذب به برهمك‌نش 
برهمك‌نش  می‌شود.  داده  نسبت  واندروالسی  برهمکنش  و  الکتروستاتیك 
الکتروستاتیك به بارهای سطحی ایجاد شده روی سطح جاذب و برهمك‌نش 
مربوط  فلزی  یون‌های  با  عاملی  گروه‌های  شدن  كئوردینه  به  واندروالسی 
است. گروه آمینی در سطح GO-NH2 حاوی نیتروژن است و نیتروژن یک 
عامل کئوردینه‌کننده قوی‌تر از اکسیژن برای یون فلزی نسبت به رنگ است. 

بنابراین  GO-NH2 جاذب کارآمدی برای یون فلزی است. 
به  نسبت  سرب  در  بودن  نرم  ویژگی  بودن  بیشتر  دلیل  به  طرفی  از 
یون  جذب  درصد  نرمی،  میزان  با  جذب  درصد  مستقیم  رابطه  و  کادمیوم 
نرم  فلزات  در  است.   Cd2+ یون  از  بیشتر   GO-NH2  نانوجاذب با   Pb2+

برای  زیادی  تمایل  و  بوده  کوچک  بسیار  یون  شعاع  به  یون  به  بار  نسبت 
ایجاد پیوند کووالانسی با گروه‌های که دارای اتم نیتروژن و گروه‌های آمین 
در ساختارشان است، دارند. نتایج مشابه توسط شهبازی و همکاران )2011( 
با استفاده از هیبرید آلی-معدنی ماده نانوساختار سیلیسی به دست آمده‌است 

 .]8[
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شکل 5: نمودار درصد جذب +Cd2+، Pb2  و MB در سیستم تک  جزئی با 
GO-NH2 و نانوجاذب GO استفاده از نانوجاذب

 Fig. 5. Single component removal efficiency of heavy
metal and dye using GO and GO-NH2

GO-NH2 و GO آلاینده‌های کاتیونی در سیستم دوجزئی با استفاده از نانوجاذب‌های )Rq( جدول 1: نسبت ظرفیت جذب

Table 1. Binary adsorption capacities of heavy metal and dye using GO and GO-NH2

GO
سیستم دو جزئی Rq,Pb2+Rq,Cd2+Rq,MB

 qe,Pb2+

(mmol/g)
 qe,Cd2+

(mmol/g)
qe,MB (mmol/g)

-0/931/09-0/600/84Cd2+-MB

0/63-0/820/25-0/86Pb2+-MB

1/200/99-0/500/65-Cd2+-Pb2+

GO-NH2

-1/000/51-0/150/66Cd2+-MB

0/50-0/350/40-0/10Pb2+-MB

0/981/11-0/790/73-Cd2+-Pb2+

 فرآیند جذب در سیستم دوجزئی-33-33-33
نانوجاذب  از  استفاده  با  دوجزئی  در سیستم جذب  آمده  به دست  نتایج 
GO و  GO-NH2 )شکل 6( نشان داد که حضور همزمان آلاینده‌ها در 
سیستم جذب ناپیوسته با استفاده از هر دو جاذب بر میزان درصد جذب اثر 
دارد. اثر هر یک آلاینده ها در سیستم دو جزئی بر درصد جذب با استفاده از 

هر دو جاذب با نسبت طرفیت جذب )Rq( تعیین گردید )جدول 1(.

)الف( )ب(

GO-NH2 ب( با استفاده از نانوجاذب( ؛GO با استفاده از نانوجاذب )در سیستم دوجزئی: )الف MB و  Cd2+، Pb2+ شکل 6: نمودار درصد جذب

 Fig. 7. Removal efficiency of MB, Cd2+ and Pb2+ in binary system using (a) GO nano-adsorbent
;(b) GO-NH2 nano-adsorbent
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 مقدار عددی نسبت ظرفیت جذب برای کاتیون‌های فلزی در سیستم دو 
جزئیCd2+-MB و Pb2+-MB با استفاده از GO نشان می‌دهد که جذب 
است. کاهش درصد  داشته  در مجاورت رنگ کاهش %15-10  فلز  دو  هر 
کادمیوم،  کاتیونی  یون  بین  رقابتی  )1( جذب  به دلایل  است  جذب ممکن 
بین   π-π تعامل  دلیل  به   MB )2( جذب مطلوب  متیلن‌بلو؛  رنگ  و  سرب 
MB و GO در مقایسه با +Cd2+, Pb2 باشد. در شرایط یکسان با استفاده 
از نانوجاذب GO-NH2 میزان درصد جذب یون های فلزی سرب و کادمیوم 
به ترتیب از 90% و 73% در سیستم تک  جزئی، 75 % و 73 % در سیستم 
دو جزئی به دست آمد که نشان دهنده اثر کاهشی رنگ )Rq<1( بر فرآیند 
جذب سرب و اثر غیرتعاملی رنگ  )Rq=1(بر جذب کادمیوم است. چرا که 
در سیستم جذب دو جزئی یون های کاتیونی در ایجاد برهمکنش با یکدیگر 
در رقابت هستند و در برخورد با سایت های جذبی بر روی جاذب رفتارهای 
متفاوتی از خود بروز می‌دهند. حضور همزمان رنگ و فلز در فرآیند جذب 
موجب می‌شود که رنگ با سایت‌های جذب بر روی جاذب برهمکنش دهد. 
احتمالا گروه‌های هترواتم که می‌توانند به خوبی با سرب برهمکنش دهند، 
از دسترس یون سرب خارج شده و بنابراین درصد جذب یون سرب در حضور 
رنگ کاهش می‌یابد. نتایج جذب در سیستم دو جزئی نیز نشان داد که کارایی     
GO-NH2 برای جذب فلزات نسبت به رنگ بیشتر بوده‌است. همانطور که 

GO- در بالا ذکر شد دلیل این امر حضور گروه‌های آمینی واقع در سطح
 NH2– است که کوئوردینه شدن با یون فلزی را منجر می‌شود. گروه NH2

با فلزات کلیت پایدارتری تشکیل می‌دهد که منجر به توانایی حذف بالاتر 
نتایج  می‌گردد.  کادمیوم  و  سرب  فلزات  برای   GO به  نسبت   GO-NH2

مشابه توسط مونتویا و وانگ ]13،17[ گزارش گردیده‌است. 

33-33-33-pH اثر
در  که  است  جذب  فرآیند  محیطی  مهم  پارامترهای  از  محلول   pH

جاذب،  روی سطوح  بر  فعال جذب  سایت‌های  و  عاملی  گروه‌های  تفکیک 
آلی  مواد  با  کمپلکس  تشکیل  هیدرولیز،  مانند  محلول  در  آلاینده‌ها  شیمی 
سطحی  بار  و  رسوب  اکسایش-کاهش،  واکنش‌های  معدنی،  لیگاندهای  یا 

جاذب اثر دارد ]18[.
 GO بر روی فرآیند جذب متیلن‌بلو با استفاده از pH در مطالعه حاضر اثر
و سرب با استفاده از GO-NH2 با افزودن 0/1 گرم‌برلیتر از هر جاذب به50 
میلی‌لیتر از متیلن‌بلو و سرب با غلظت اولیه یکسان 2-10×9 میلی‌مول‌برلیتر 
 pH اولیه رنگ بین 3 تا 9 و pH .اولیه بررسی گردید pH در مقادیر متفاوت
اولیه فلز بین 2 تا 7 متغیر بود. نتایج حاصل از تاثیر pH بر جذب MB و 

+Pb2  در شکل 7 نشان داده شده‌است.

با افزایش pH درصد جذب MB و +Pb2 افزایش یافته‌است. با افزایش 
pH از 3 تا 6، درصد جذب MB با استفاده از GO از 58% تا بیش از %95 
افزایش یافت. زیرا در pH های اسیدی حضور یون هیدروژن در رقابت با 
کاهش  جذب  درصد  و  می‌گیرد  قرار  جذبی  سایت‌های  اشغال  برای   MB
بالاتری  منفی  بار  گرافن  اکسید  قلیایی سطح  شرایط  در  از طرفی  می‌یابد. 
دارد و برهمکنش الکتروستاتیکی با کاتیون رنگ افزایش می‌یابد ]19[.نتایج 
بررسی اثر pH بر جذب سرب نشان داد که با افزایش pH محلول سرب 
از 2 تا 6 درصد جذب یون سرب با نانوجاذب GO-NH2 افزایش یافت. به 
طوری که در pH 2 کمترین میزان جذب )7%( و در pH برابر با 6 بیشترین 
پایین،  های   pH در  که  دلیل  این  به  آمد.  دست  به   )%90( جذب  میزان 
سایت های جذب آمینی بر سطح نانوجاذب پروتویینه می‌شوند و توانایی جذب 
و برهمکنش با یون فلزی را از دست می‌دهند. به عبارت دیگر در pH پایین 
افزایش  با  سایت‌های فعال برای کیلیت نمودن یون فلزی کاهش می‌یابد. 
pH ) محدوده قلیایی( به دلیل اینکه یون سرب رسوب می‌کند از دسترس 
سایت‌های جذبی بر روی جاذب خارج و در نتیجه در صد جذب در محدوده 

pH بالاتر از 6  نیز کاهش می‌یابد ]20[.

GO-NH2 با استفاده از نانوجاذب Pb2+ )ب( ؛GO با استفاده از نانوجاذب MB )بر روی درصد حذف: )الف pH شکل7: اثر

 Fig. 7. Effect of pH on removal efficiency: (A) MB Using GO nano-adsorbent ; (B) Pb2+ Using nano-adsorbent
GO-NH2

)الف( )ب(
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شکل8: اثر دوز جاذب بر روی درصد حذف MB با استفاده از نانوجاذب 
GO-NH2 با استفاده از نانوجاذب pb2+ و GO

 Fig. 8. Effect of nano-adsorbent dose on removal
 efficiency of MB Using GO nano-adsorbent and

Pb2+ Using nano-adsorbent GO-NH2
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شکل 9: مدل‌سازی جذب تعادلی رنگ MB و +Pb2 با استفاده از مدل 

سینتیک الف(  شبه درجه اول؛ ب( شبه درجه دوم

 Fig. 9. Modeling of equilibrium absorption of
 MB and Pb2+ by Kinetic models: a)first-order;

b) second order

 اثر دوز جاذب-33-33-33
محلول  از  میلی‌لیتر   50 با  فلز   و  رنگ  حذف  روی  بر  جاذب  دوز  اثر 
محتوی MB و +Pb2  با غلظت‌های اولیه مشخص 2-10×9 میلی‌مول‌برلیتر 
 GO-NH2  و GO بهینه در دمای اتاق با مقادیر مختلف نانوجاذب pH و
 MB 0/05-0/1 گرم‌برلیتر( مطالعه شد. بررسی تاثیر میزان جاذب در جذب(
و +Pb2 نشان داد که با افزایش جرم جاذب از 0/05 گرم به 0/1 گرم درصد 
جذب رنگ از 45% به 99% و درصد جذب فلز از 35% به 90% افزایش یافت 
)شکل 8(. افزایش درصد جذب MB و +Pb2 با افزایش دوز جاذب به دلیل 

افزایش سایت‌های فعال جذب در فرآیند جذب می‌باشد.

سینتیک-33-33-33
مطالعات سینتیکی جذب، اطلاعات ارزشمندی در مورد مکانیسم فرایند 
جذب ارائه می‌دهند. بنابراین در این مطالعه مدل‌های سنتیک شبه مرتبه اول 
)معادله 4( و شبه مرتبه دوم )معادله 5( برای شبیه سازی رفتار سینتیکی جذب 
MB بر روی نانوجاذب GO و جذب سرب با  GO-NH2  استفاده شد. 
مطالعات سینتیک جذب با غلظت اولیه 2-10×9 میلی‌مول‌برلیتر، دوز جاذب 
0/1 گرم ‌بر لیتر، pH در محدوده 6 و در دمای محیط بررسی و غلظت هر 

یک از آلاینده‌ها در فواصل زمانی مختلف اندازه‌گیری شد. 

که در آن qe و qt ) میلی گرم برگرم (، ظرفیت جذبی جاذب به ترتیب 
 K2  بر دقیقه( و( K1 ،برحسب میلی‌گرم‌برگرم t در زمان تعادل و در زمان
را  آنها  مقدار  که  است  فرآیند جذب  ثابت سرعت  دقیقه(  )گرم‌برمیلی‌گرم‌بر 

 t/qt و رسم نمودار خطی t در مقابل log(qe-qt( به ترتیب از رسم نمودار
نسبت به t به دست می‌آید. نتایج خطی دو مدل سینتیکی در شکل 9 نشان 

داده شده‌است.

    پارامترها و ضریب همبستگی هر یک از مدل‌های سینتیکی در جدول 
2 آورده شده‌است. جذب رنگ متیلن‌بلو با جاذب GO  و سرب با استفاده از 
نانوجاذب  GO-NH2 در دمای 25 درجه سانتی‌گراد در طول زمان نشان 
داد که جذب رنگ و فلز به طور چشمگیری برای 30 دقیقه اول و فلز در 
20 دقیقه اول سریع بوده و به زمان تعادل می‌رسد و پس از آن با سرعت 
کند‌تر به سطح اشباع می‌رسد. فرآیند جذب متیلن‌بلو و سرب به خوبی با مدل 
سینتیکی شبه مرتبه دوم به ترتیب با ضریب همبستگی بالای 0/99 و 0/95 
قابل توضیح است. همچنین از مقایسه بیشینه ظرفیت جذب تعادلی تجربی و 
برآورد شده به وسیله مدل‌های سینتیکی نتیجه می‌شود که برآورد حاصل از 

مدل شبه درجه دوم به نتایج تجربی نزدیک‌تر است ]5 و 8[.
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نتیجه‌گیری-44
GO و GO-NH2  به عنوان جاذب آلاینده‌های کاتیونی فلزات سنگین 
و  جزئی  تک   ناپیوسته  سیستم  در  )متیلن‌بلو(  رنگ  و  کادمیوم(  و  )سرب 
دوجزئی بررسی شد. براساس نتایج به‌دست آمده در این مطالعه GO نسبت 
به GO-NH2 جاذب کارآمدی برای MB با بیشترین درصد جذب )%99( 
فلزات  جذب  در  بالاتری  کارایی   GO-NH2 تک‌جزئی،  سیستم  در  است. 
سنگین +Pb2 )90%( و +Cd2 )73%( دارد. در سیستم جذب دوجزئی رنگ-

فلز اثر رقابتی بین کاتیون‌ها بر سایت‌های جذبی هر دو جاذب مشاهده گردید 
)اثرکاهشی(. در نتیجه درصد جذب آلاینده‌های کاتیونی در مقایسه با سیستم 
کادمیوم  و  فلزات سرب  به طوری‌که درصد جذب  یافت.  تک‌جزئی کاهش 
از GO به ترتیب از 49 % به 34 %، 72 % به  با استفاده  در حضور رنگ 
GO-  بر MB 64 % کاهش داشت. درصد جذب سرب در حضور کاتیون

NH2 حدودا با 15 % کاهش از 90 % به 75 % رسید. براساس مقدار عددی 

+Rq,Cd2 =1 در سیستم دوجزئی Cd2+-MB با جاذب GO-NH2، مقدار 

ظرفیت جذب +Cd2 در حضور رنگ MB تغییری نداشت )اثر غیرتعاملی(. 
سینتیک فرآیند جذب سرب و متیلن‌بلو از سینتیک مرتبه دوم پیروی می‌کند. 
GO- و GO با توجه به نتایج، گروه‌های عاملی موجود در سطح جاذب‌های

 GO در کنترل فرآیند جذب و حذف آلاینده نقش مهمی دارند. جاذب NH2

نسبت به متیلن‌بلو و جاذب GO-NH2 نسبت به سرب به صورت انتخابی 
عمل می‌کنند. بنابراین پیشنهاد می‌شود در تصفیه پساب با توجه به آلاینده 
هدف، فرآیند جذب با انتخاب جاذب مناسب از طریق تعامل بین گروه‌های 

عاملی سطح جاذب و یون‌های کاتیونی رنگ و فلزات سنگین کنترل شود.
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