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  چكيده
 لي ـجدي به دل اريبس هاييمس سبب نگران يفاضلاب حاو هياز تخل يناش ستيز طيمح يآلودگ شيافزا :و هدفزمينه 

 اصلاح شده دگرافنيهدف از اين تحقيق، كارايي اكس. آن شده است يكيولوژيد و تجمع بمغز و كب ژهياثر بر سلامت به و
  .دباش مي آزمايشگاهي شرايط در آبي هايبه عنوان يك جاذب در حذف مس از محلول با لوريك اسيد
  XRD, SEM, FT-IR   هـاي كي ـو مرفولوژي جاذب سـنتز شـده بـا اسـتفاده از تكن     يكيزيمشخصات ف :ها مواد و روش

BET ,VSM ,EDX  و TEMدمـا  )30-180(زمـان   در اين تحقيق، اثر متغيرهاي تاثير گذار از جمله اثر. مشخص گرديد ،
تعداد  اين منظور به. با روش طراحي آزمايش، بهينه شدند مسدر كارايي حذف  )5-1( pHو ) 60-500(، غلظت )60-20(

در Design Expert 7.0.0 Trial توسط نرم افزار مركب مركزيي و استفاده از  طراحي آزمايش با روش پاسخ سطح 30
  .پنج سطح طراحي شد

هـر   هاي آزمـايش بـا  ها نشان دادند كه دادهمطالعه. بررسي شدند فروندليچ و جذبي لانگموير معادلات همدماي :ها يافته
ميلـي گـرم بـر گـرم      99ظرفيت جذب  بيشترينر لانگمي گيري از مدلبا بهره. هتطابق داشت و فرندليچ همدماي لانگمير دو

و  گرفتـه شـد   كـار  ينتيكي بهس هايبراي توصيف داده شبه درجه اول و شبه درجه دوم  مدل هاي سينتيكي .تعيين شد
پارامترهاي ترموديناميكي بيانگر آن است كه،  فرآيند جذب   بررسي .ها منطبق بودمدل سينتيكي شبه درجه دوم با نتيجه

  .   استجاذب اكسيدگرافن مغناطيسي گرماگير، خودبخودي و فيزيكي بوده هاي مس برروييون
 وان يك جاذب ارزان قيمت با ظرفيتبه عن اصلاح شده با لوريك اسيداين مطالعه نشان داد كه اكسيدگرافن  :گيرينتيجه

 .شودهاي آبي معرفي ميهاي فلزي مس از محلولو سرعت جذب بالا براي حذف يون

  
  ، مس، روش سطح پاسخسينتيكجذب، ايزوترم،  :يكليد كلمات
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  مقدمه
 ازيمورد ن يعيجزء منابع طب نيو مهم تر نيتر يآب ضرور

 يآب سـالم و كـاف   نيتام نكهيبه رغم ا. است يبقاء زندگ يبرا
در حال حاضر حدود  يول، است يشهر يزندگ هيضرورت اول

آب  به يدر حال توسعه از دسترس يكشورها تياز جمع يمين
هـاي   فلزات سنگين يكي از آلاينده. محرومند يسالم و بهداشت

توانـد در  كـه مـي   ،باشـند مييكي ژقابل تجزيه بيولوغير پايدار
د نجا جذب گياه شوخاك وارد و از آن محيط زيست به آب و

ير به هاي اخدر سال. دنگرد بدين ترتيب وارد زنجيره غذايي و
و  نـانوتكنولوژي  ،ديدهاي جدنبال كشف مواد جاذب و روش

مواد بـر  نـانو  .اندمهمي را در اين زمينه ايفا كرده مواد نقشانون
ي حــذف اپايــه كــربن از جملــه تركيبــات بــه كــار رفتــه  بــر

 توانايي و با كه .باشندميفلزات  مانند مواد آلي و ييها آلودگي

آبـي مـورد اسـتفاده قـرار     هـاي  حساسيت بالا در مورد محلول
براي جداسـازي   يهاي متفاوتحال حاضر روش در .1اند گرفته

كـه از جملـه    شـوند ياز منابع آلوده اسـتفاده م ـ  نيفلزات سنگ
-تبـادل  سـازي، لختـه انعقادو: ازها عبارتند روش نين ايترمهم

هـاي  كي ـتكن ،ييايميش ـ ينينش ـتـه  ،ييغشـا ونيلتراس ـيف ،يوني
  .يو جذب سطح ييايميالكتروش

در سـال   )Graphene oxide( پس از كشف اكسيد گـرافن 
ه كارگيري آن در ب به مطالعه ساختار و بسياري محققان، 2004
از  افن معمـولاً گرنانواكسيد. مند شدندهاي مختلف علاقهزمينه

 آن لايه لايه شـدن  به دنبال پراكندگي و و اكسيداسيون گرافيت
افزون بر ايـن سـطح    .آيدهاي آلي به دست ميب يا حلالدر آ

دهي شده دار سازمانهاي اكسيژنهمراه با گروهافن كه گراكسيد
بر روي آن يك بستر مناسب براي بـارگيري ذرات مغناطيسـي   

آهـن قـرار گرفتـه بـرروي سـطح       تذرانـانو  .كنـد فراهم مـي 
 ،كـرده مغناطيسي گرافناكسيد تتوليد نانوكامپوزي گرافناكسيد

 سازيذخيره ،پزشكيزيست :جمله از گوناگوني كاربردهاي كه
 .2و3دارد.. .... و كاتاليست ،مغناطيسي مايعات ،مغناطيسي ژيانر

چرب اشـباع شـده بـا    يـك اسـيد   )Luric acid( اسـيد لوريـك 
زنجيـره   بـا اين تركيـب  . باشد مي COOH 10)2(CH3CHفرمول

. يك اسيد چـرب بـا طـول متوسـط اسـت      ،تاييكربني دوازده
ل و شير نارگي) كل چربي شير% 6(لوريك اسيد در شير انسان 

در اكسـيدگرافن  اسـتفاده از   در ياصلمسئله  .شودنيز يافت مي
 اندازه بودن كوچك ليبه دل است،بوده از محلول جداسازي آن

لــذا نمــوده،  هيــثانو يآلــودگ ديــتول هــاآن يپراكنــدگ وذرات 
 يراه حـل مناسـب   توانـد يسنتز شده م ـ جاذب بودن يسيمغناط

ناطيسـي نمـودن   از طرفي ديگر مغ .باشدبراي حل اين معضل 
، گرددسطح اكسيدگرافن موجب كاهش عملكرد جذب آن مي

 به همين علت سطح اكسيدگرافن مغناطيسي بـا لوريـك اسـيد   
از  مـس  در حـذف  اصلاح گرديد تا عملكـرد جـذب جـاذب   

اصـلاح  اكسيدگرافندر اين مطالعه  .بهبود يابد هاي آبيمحلول
ــا لوريــك يــل خــواص آن از قبو  ســنتز )GFL(اســيد شــده ب

توسـط آناليزهـاي گونـاگون    ساختمان شيميايي  و مورفولوژي
فلـز  هـاي  يـون  حذفكاربرد آن براي  ادامهدر  ،بررسي گرديد

  .گرفتمورد بررسي قرار  محلول آبي مس از
 

  ها واد و روشم
 هاي آناليزو دستگاه ييمواد شيميا

شيميايي به كـار رفتـه در ايـن پـژوهش داراي      تمامي مواد
 اسـتوك  محلـول  تهيـه  بـراي  .بودند ايزيهتج و خلوص خوب

از انحلال ميزان مشخصي ، كلسيم و مس، سديم، پتاسيم فلزات
 و بدسـت آمـد   مقطـر  آب ليتـر ميلـي  1000 در هـا از نمك آن

تهيـه   اسـتوك  هـاي محلول سازييقرق از نياز مورد هايغلظت
مـورد اسـتفاده در    هايمشخصات دستگاه 1در جدول  .گرديد

   .شده است انيب قيتحق نيا
 

  سازي جاذبآماده
ليتر اسيدسولفوريك ميلي 23گرم پودرگرافيت را به  1ابتدا 

و با اسـتفاده   شدداخل حمام يخ گذاشته  و اضافه گرديدغليظ 



  و همكاران نسيم دانش
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-گـرم پتاسـيم   2پـس از آن   و همـزده شـد   از همزن مكانيكي

سـاعت در دمـاي    2و براي  گرديداضافه محلول  بهپرمنگنات 
-، تا محلـول همگنـي بـه    همزده شدگراد نتيدرجه سا 15زير 

گـراد افـزايش   درجـه سـانتي   35دما به از آن  پس  .دست آيد
 ليتر آب بدون يون به محلـول قبلـي اضـافه   ميلي 80و  شدداده

همزده  يكيبا استفاده از همزن مكاندقيقه  30و به مدت  گرديد
بـه   5%پراكسـيد   هيـدروژن  محلول ليترميلي 30، پس از آن شد

رسوب حاصل چند مرتبه بـا اسـيد   . اضافه گرديد قبلي محلول
و آب ديونيزه شستشو داده شد و در آون خـلأ   5%كلريدريك 

گـرم  ميلـي  40. گـراد خشـك گرديـد   درجه سانتي 60دماي  با
بـا اسـتفاده از   حل بدون يون  ليتر آبميلي 40 دراكسيدگرافن 
حلـول  از م  ليتـر ميلـي  50سـپس   ، همزده شد يكيهمزن مكان

در دمـاي  ) 2:1با نسبت مولي ( )II(و آهن  )III(مخلوط آهن 

 بوسـيله دقيقه  30و به مدت  گرديد قبلي اضافه اتاق به محلول
گـراد  درجه سانتي 90دما به  سپس. همزده شد يكيهمزن مكان

 pHافـزوده شـد تـا     30%افزايش داده شد و محلول آمونيـاك  
ــه محلــول ا پــس از. تنظــيم گــردد 10روي  كســيدگرافن تهي

گرم لوريـك اسـيد بـه محلـول     ميلي GF( ، 18/0( مغناطيسيي
قبلي اكسيدگرافن مغناطيسي بـراي بهبـود بخشـيدن عمكلـرد     

محلـول حاصـله   . حذف افزوده شـد +جذب جاذب در فرآيند 
تـا اكسـيدگرافن   ، همـزده شـد   يكيبا اسـتفاده از همـزن مكـان   

رسـوب بدسـت آمـده    . اسيد تشـكيل گـردد  مغناطيسي لوريك
چندين مرتبه با آب بدون يون شستشو داده شد و در آون خلأ 

سـاعت خشـك    12گراد  بـه مـدت   درجه سانتي 60در دماي 
 .استشدهو نشان داده-مراحل سنتز جاذب در شكل ا.  گرديد

  
 

 هاي مورد استفاده در اين تحقيقمشخصات دستگاه :1 جدول

  كاربرد مشخصات مدل كشور سازنده نوع دستگاه
  مورفولوژي تعيين  -- VEGA3 TESCAN آمريكا (SEM)الكتروني پويشي وسكوپميكر

  اندازه ذرات تعيين KV 80ولتاژ  Zeiss EM10C آلمان (TEM)الكتروني انتقالي ميكروسكوپ
ــنج ــدطيفسـ ــفور ليتبـ ــادون هيـ مـ

  (FTIR)قرمز
  تعيين ساختمان شيميايي cm-14000-400  محدوده  TENSOR 27  آلمان

ــراش  ــنجي پ ــف س ــو   طي ــرژي پرت ان
  تجزيه و تحليل ساختاري  -- VEGA3 TESCAN  آمريكا  (EDX)ايكس

  (AAS)سنج جذب اتميطيف
 

  تعيين غلظت فلز در محلول  -- Buck 200 Series  آمريكا

ــو    ــراش پرتــ ــنجي پــ ــف ســ طيــ
  (XRD)ايكس

  ساختار كريستالي Philiphs X` Pert MPD º80-10 =θ2  هلند

  خاصيت مغناطيسي -- Lake Shore 7410  ريكاآم  (VSM)سنج نمونه مرتعش سيمغناط

 ژهيــسنجشــگر تخلخــل و ســطح و  
)BET(  

 Belsorp mini II  ژاپن
Instruments 

-- 

مساحت سطح ،  يريندازه گا
قطره حفره و  يرياندازه گ
  اندازه حفره عيتوز

 
 
  
  
  



  يآب هايحذف مس از محلول يبرا اصلاح شده با لوريك اسيدگرافن  دياكس سازي و كاربردآماده

           1سال پنجم، شماره  ، 1396پاييز  ،مجله مهندسي بهداشت محيط     ♦      4

  

  پاسخ سطح روش با آزمايش طراحي
 از سـري يـك  يـا  آزمـايش  يـك  شـامل  هاآزمايش طراحي

 متغيرهـاي ورودي  در آگاهانه طور به كه شودمي هاييمايشآز

 تغييـرات  ميـزان  طريق اين از تا گرددمي ايجاد تغييراتي فرآيند

 يكي. شود شناسايي مشاهده و فرآيند خروجي پاسخ در حاصل

 طراحـي  روش خصـوص  ايـن  در كـارا  و معتبـر  هايروش از

ور منظ ـ بـه  پاسـخ  سـطح  طراحي .باشدميپاسخ  سطح آزمايش
 .رودمـي  كار به ترمطالعه جزئي يك در مهم فاكتورهاي ارزيابي
توانند بسته به كاربردشـان در طـرح   هاي سطح پاسخ ميروش

 هاي از جمله روش. شوند طرحم هاي متفاوتيآزمايش به روش
ــ ــا يطراح ــي شيآزم ــوانم ــه ت ــدهاي ب ــب مت ــزي،مرك   مرك

Optimal-D ،Behnken-Box  حــيطرا .اشــاره نمــود  .....و 

 مـدل  اساس بر كه هاستطرح ترينمهم از يكي مركزي مركب

 شـرايط  يـافتن . كنـد سطح پاسخ عمل مي روش در دوم مرتبه

 يـك  سـازي مينيمم يا و سازيماكزيمم به وسيله تواندمي بهينه

 در .آيد دست به پاسخ هدف مقدار تقريب وسيله به يا و پاسخ

 يـا  فرآيند خروجي بر (xk,…,x2,x1)متغير  چندين فرآيندها اين

 پاسخ. گذارندمي اثر دهيممي نشان Yبا  راآن  معمولاً كه پاسخ

 پاسـخ  سـطح  .شـود مي پاسخ ناميده سطح ү با شده داده نشان

 هـيچ  كـه زماني .باشد يك انحنادار يا صاف سطح يك تواندمي

 اثرات شامل خطي مدل يك ندارد، وجود پاسخ در انحنا از اثري

 اگـر  .كنـد مي كفايت پاسخ سطح تشريح ايبر و تداخلي اصلي

توابـع چنـد    ،)باشـد  زيـاد  انحنا(باشد  غيرخطي مقداري پاسخ
 هـاي داده ايبـر  1معادلـه   صـورت  بـالاتر بـه   مرتبـه  ايجمله

 :گرددمطرح مي  آزمايشي

)1(  

به ترتيب ضرايب   βij و β0 ،βi ، βiiپاسخ،  مقدار Y آن در كه
  Xjو Xi ،بــل رگرســيونثابـت، خطــي، درجــه دوم و اثــر متقا 

 .4و5 دهـد نشان مي را خطا مقدار Ɛ ومتغيرهاي مستقل كد شده 
 تغييـرات  دامنه قبلي مطالعات پايه بر آزمايش طراحي روشدر 

ايـن   در .شـود مـي  معرفـي  برنامـه  بـه  هر متغير براي نظر مورد
 نظر در -2و  -1، 0، +1، +2 سطح پنچ متغير براي هر ،مطالعه

 ،ياني ـم) گـاه يجا(طرح سه نوع عـدد   نيدر ا .است شده گرفته
 هـاي انـه يهمان م ،يانياعداد م. و محوري وجود دارد ليفاكتور

 ـز تي ـهر دامنه است كـه از اهم  و  باشـند مـي برخـوردار   اديي
 ايـن  در. شـود يبـار تكـرار م ـ   6نقاط حداقل  نيدر ا شيآزما

شامل دمـا،   مستقل؛ متغير چهار با مركزي مركب طرح از تحقيق
 نقطـه  در تكـرار  سـطح و شـش   در پـنج  pHت، زمـان و  غلظ

 و حـذف فلـز مـس    شـرايط در  تأثير بررسي منظور مركزي به
عوامـل مـوثر بـه     .شده است استفاده فرآيند مذكور سازيبهينه

  .است آورده شده 2 در جدول هاهمراه مقادير آزمايشي آن

 
  گذار اثر رامترهايپا براي شده گرفته نظر در كدهاي و تغييرات دامنه :2جدول 

  علامت  فاكتورها
سطح پايين 

  )-2(محوري 
سطح پايين 

  )- 1(فاكتوريل 
  )0(سطح مركزي 

سطح بالاي فاكتوريل 
)1(+  

سطح بالاي 
  +)2(محوري 

pH A  1 2 3 4 5 

غلظت اوليه يون فلزي 
)(mg/L  

B 60 170 280 390 500 

min( C  30 50/67(زمان  105 50/142  180 

 ₒC( D  20 30 40 50 60(دما
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  روش كار
به منظور جداسازي فلز مس از سيستم ناپيوسته همراه بـا   

گرم از جاذب  01/0بدين منظور . اختلاط كامل استفاده گرديد
هـاي فلـزي   يـون  سي از محلولسي 10به لوله آزمايش حاوي 

و  هـا هاي  مذكور اضافه گرديد و در مدت زمانمس با غلظت
 معين بر روي شـيكر بـا سـرعت    هاي  pHبا  مشخص دماهاي

rpm300  پس از حذف مس از محلول و جـذب  . قرار گرفت
روي جاذب، محلول توسط آهنربا از جاذب جـدا و ميـزان    بر

قرائـت  اتمـي   اسپكتروفتومتر جـذب  دستگاهغلظت آن توسط 
 محاسـبه  2 معادلـه  ازتوان را مي تعادلي جذب ظرفيت. گرديد

  :نمود
)2( 

غلظـت   C0حجم محلول بر حسـب ليتـر،    Vبطه، كه در اين را
غلظت يون فلزي پس از برقراري تعادل و   Ceاوليه يون فلزي، 

 m فرآيند انجام از پس .5و6 باشدجاذب بر حسب گرم ميجرم 

جـاذب   ،جهت انجام آزمايش واجذب ،در شرايط بهينه جذب
 10سـپس   و شـد  داده شستشـو  بـدون يـون   آب بـا  سه مرتبـه 

 01/0(جاذب بهينه  به مقدار مولا 2/0 كلريدريكيداسليتر  ميلي
ــرم ــوده   )گ ــافه نم ــيكر روي واض ــرعت   ش ــا س  rpm 300ب

ــته ــد، گذاش ــد از گذشــت ش ــان  بع ــه 5/142زم جــاذب  دقيق
غلظـت  مغناطيسي توسط آهنربا از محلول رويي جدا گرديد و 

مانـده در  جـاذب بـاقي   .نهايي نمونه واجذب شده تعيـين شـد  
 .قرارگرفـت   بعـد  احـل فاده مجدد در مرمرحله اول مورد است

درصـد مـس    .گرديـد  تكرار مرحله 3 در واجذب/ جذب عمل
تعيـين  توسـط رابطـه زيـر     GFL جاذب  جذب شده به وسيله

  :گرديد
)3(  

  

 390 بـا غلظـت   )مـس  نيترات( فلز مس بين جذب رقابتي
پتاسـيم،  نيترات كلريدسديم، فلزات هاينمكو  برليتر گرمميلي

، گرم برليتـر ميلي 390 با غلظت كلسيمزيم و نيتراتمنيسولفات

 ،دقيقه 5/142گراد، زمان سانتيدرجه 30دماي  در شرايط بهينه
2=pH  جاذب گرم 01/0دوز و  GFL  نتـايج در   ،بررسـي شـد

  . آورده شده است 14جدول 
 

  ترموديناميك جذب و ايزوترم ، سينتيك
ا زمان ب يون فلزي را جذببررسي فرآيند  ،سينتيك جذب

مـس   هـاي فلـز  يـون  جذب كينتيس نييبراي تع .دهدمينشان 
ــان ــدت زم ــام و  150، 120، 100، 70، 50، 30، 10، 5، 2 يه

بـه  . ندبررسـي شـد   گـراد يدرجه سانت 30يدر دما قه،يدق 180
 معادلـه مـدل   دواز  مس منظور بررسي سينتيك واكنش حذف

. 6اسـت شدهدوم استفاده  شبه درجه اول و درجهشبه سينتيكي 
آورده  3معادلات شبه درجه اول و شبه درجـه دوم در جـدول  

جذب شده در حالـت   ونيمقدار  qeكه در اين معادلات، . شده
، t (mg/g)جذب شده در زمـان   ونيمقدار  mg/g( ،qt( يتعادل

K2 شــبه درجــه دوم ســينتيكمعادلــه  ثابــت ســرعت جــذب 
)g/mg.min( ،K1   شـبه  سـينتيك معادلـه   ثابت سرعت جـذب 

 4نتايج در جدول  ،باشندمي )min(زمان  t، )min-1( كيدرجه 
 تي ـظرف فيجـذب جهـت توص ـ   هايايزوترم .استارائه شده

 يو طراح ـ زيو براي آنال استدر نظر گرفته شده جاذب جذب
بـراي بررسـي جـذب تعـادلي و      .باشند مي ديجذب مف ستميس
 هـاي  هـايي بـا غلظـت    مس، محلـول فلز  جذب زوترميا نييتع
گـرم بـر   ميلي 450و  390، 280، 240، 170، 120، 60شخصم

و  ت لانگميربراي توصيف رفتار جذب، معادلا .ندتهيه شد ليتر
در  هـا خطـي آن  تمعـادلا  ،6فرندليچ مورد بررسي قرار گرفت

غلظـت   Ce ،ميزان جـذب تعـادلي    qe .استارائه شده 5جدول 
  f  Kير ،ثابت لانگم   bحداكثر ميزان جذب ممكن، qm ،تعادلي

نتـايج بـه دسـت    . باشـند هاي معادله فرندليچ  مينيز ثابت nو 
. اسـت ارائـه شـده   6 هـاي همـدما در جـدول   آمده از ايزوتـرم 

منظور مطالعه ترموديناميكي فرايند جذب، سه پارامتر عمـده   هب
اند  اين سه پارامتر عبارت. ترموديناميك بايد تعيين مقدار شوند

آنتـالپي  ΔH ⁰نـرژي آزاد اسـتاندارد و  ا ΔG˚آنتروپي، ΔS⁰ (از 

V
m

CC
q e

e
)( 0 
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ارائـه شـده،    7ي كه در جـدول  با استفاده از روابط). استاندارد
 ، ثابـت جهـاني گازهـا     Rدر ايـن روابـط   .دشـون محاسبه مي

Tو  بـر حسـب كلـوين    درجه حرارت محلولkd    ،ليتـر برگـرم
 گـرم يجذب شده روي جاذب بر حسب ميل ـ فلزنسبت مقدار 

ليتر درگرمدر محلول بر حسب ميليانده آنبرگرم به مقدار باقيم
منفي . خاصيت وابسته به مقدار جسم است  ΔH⁰آنتالپي،  .است
گرمازا بودن فرايند و امكان فيزيكـي بـودن جـذب     ΔH⁰بودن 

ي نيز گرماگير بـودن  مثبت بودن آنتالپ ،دهدسطحي را نشان مي
 ΔS⁰ مقادير .دهدپذير بودن آن را نشان ميبرگشتفرايند و غير

 نمودار خطـي  از رسمهوف و با استفاده از رابطه وانت  ΔH⁰و 
ln kd   1 در مقابل/Tو  كـه بـه ترتيـب شـيب     آيندبه دست مي

 .8 باشـند عـرض از مبـداء معادلـه خطـي نمـودار مـذكور مـي       
در  مـس  يكينـام يترمود يرهـا يمحاسـبه شـده متغ   يپارامترها
  .اندنشان داده شده 8 جدول

 
 شبه درجه اول و شبه درجه دوم هايكينتيسمعادلات  : 3جدول

هاي سينتيكيمدل  معادلات خطي 
)1ln شبه درجه اول ) lne t eq q q k t   (4) 

 
 

 شبه درجه دوم
2

2

1

t ee

t t

q qk q
 


(5) 

 
  

  هاي سينتيكيپارامترهاي محاسبه شده از مدل :4جدول
 پارامترها مدل سينتيكي

درجهشبهمعادله 
 يك

qe Cal. (mg/g) 87/35  
qe Exp. (mg/g)84/75  

K1 (min_1) 0248/0  
R2 91/0  

معادله شبه درجه
 دو

qe Cal. (mg/g) 75/75  
qe Exp. (mg/g) 48/75  

Kʹ2 (g/mg min) 0232/0  

R2 99/0  
  
  

 
 هاي لانگمير و فرندليچمعادلات ايزوترم :5 جدول

مهاي ايزوترمدل    معادلات خطي 

  لانگمير

 

)6(  

 
 

0

1
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bC
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  همدما هايهاي ايزوترمپارامترهاي محاسبه شده از مدل: 6 جدول
 پارامترها ل همدمامد

  ايزوترم لانگمير

qm (mg/g) 99  
b 0085/0 

RL 21/0 - 66/0  
R2 94/0 

 n23/2 ايزوترم فرندليچ
Kf (mg/g)60/5 

R294/0 
 
 

 معادلات ترموديناميك: 7 جدول

  

)9(dKRTG ln  

e

e
d C

q
K      )10(  

 STHG  )11(  

RT

H

R

S
K d









ln
)12(  

 
 

 GFLجاذب ترموديناميكي جذب مس بر روي پارامترهاي:  8 جدول

  دما
(K⁰) 

ΔG⁰ 

(Kj.mol-1) 
ΔH⁰ 

(Kj.mol-1)  
ΔS⁰ 

(j.K-1 mol-1)  
293 45/0 -      
313 64/1- 0035/0 0006/0-  
333 25/2 -      

 

  هاي جاذبيژگيو
 و اكسـيدگرافن مغناطيسـي   اكسيدگرافن FTIRهاي طيف 

هـاي  پيـك . نشان داده شـده اسـت   م-1ت و -1 هايدر شكل
 به ترتيـب نشـان دهنـده     cm-1 1622و  cm-11727 موجود در
عـلاوه  بـه . دنباش ـاكسيدگرافن مـي  در C=Cو   C=Oپيوندهاي

 cm-1 1049 و cm-1 1222هاي جـذبي مشـاهده شـده در    پيك
ــد ــه پيون ــوط ب . هســتند اپوكســي و آلكوكســي C–Oهاي مرب

 شـوند، مشاهده مـي  cm-1 1253 و cm-1 3432 در كهي يها پيك

به ارتعاش كششـي و خمشـي گـروه هيدروكسـيل در     مربوط 
  پيـك موجـود در ناحيـه   م -1در شـكل  .باشنداكسيدگرافن مي

 cm-1 1734 پيوند نشان دهنده C=O    بوده و پيـك موجـود در
cm-1 3422  مربوط به پيوندO-H هـاي جـذبي   پيـك  .باشدمي

در  Fe-Oپيونـد   به cm-1626    و  cm-1 582مشاهده شده در 
هـاي موجـود   پيك. شودمي نسبت داده اكسيدگرافن مغناطيسي

كـنش شـيميايي بـين    برهم cm-1 1387و  cm-1 1463در ناحيه 
هاي كربونيل و هيدروكسـيل اكسـيدگرافن بـا نـانوذرات     گروه
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در  جـاذب سـنتزي   FTIRطيـف   .كننداكسيد آهن را اثبات مي
  پيـك موجـود در ناحيـه   . نشان داده شـده اسـت   الف-1شكل

 cm-1 1734 پيوند نشان دهندهC=O   بوده و پيك موجـود در 

cm-1 3422  مربوط به پيوندO-H هـاي جـذبي   پيـك  .باشدمي
پيونـد   نشـان دهنـده   cm-1626  و cm-1 582مشاهده شـده در  

Fe-O  هـاي موجـود   پيك. دنباشمي اكسيدگرافن مغناطيسيدر
كـنش شـيميايي بـين    برهم cm-1 1387و  cm-1 1463در ناحيه 

هاي كربونيل و هيدروكسـيل اكسـيدگرافن بـا نـانوذرات     گروه
 cm-1 2865 هاي موجـود در پيك .ندكناكسيد آهن را اثبات مي

هاي متيلن متقارن و كششي گروه C-Hبه پيوند  cm-1 2939و 
هـاي جـذبي   پيـك . شـود نسبت داده مينامتقارن لوريك اسيد 

آنيـون   نشان دهنده cm-1 1403و  cm-1 1629مشاهده شده در 
گونه كـه از تصـوير   همان. 8و9 دنباشمي (-COO)كربوكسيلات 

TEM تـر نقاط تيره، پيداست ب-1 لدر شك شده زجاذب سنت 
بـه   اصلاح شده با لوريك اسيد هستند كه آهننانوذرات اكسيد

اي كـروي و تجمـع يافتـه در    هاي خوشهصورت نانوكريستال
 ،انـد گرافن پراكنـده شـده  اكسـيد  برروي سـطح  مقياس نانومتر
اكسـيدگرافن   EDXتصوير  .باشدنانومتر مي 8/28اندازه ذرات 
ــده  -1در شــكل ج حــاكي از آن اســت، عناصــر تشــكيل دهن

تصوير د -1 شكل .باشدمي اكسيدگرافن شامل كربن و اكسيژن
EDXجاذب ،GFL   عناصر تشكيل دهنـده  باشد، كه شاملمي، 
 SEMتصـوير    ط-1شـكل   در .هسـت  و كربن ، اكسيژنآهن

 در سـطح خـود   اكسـيدگرافن  ،استقابل مشاهده اكسيدگرافن
 هاخوردگيينچ اين باشد، وجوديي ميهاخوردگيداراي چين

بـا   اكسيدگرافن چسبندگي كنش مكانيكي وبرهم بهبود به منجر
 تصوير .شودمي اسيدلوريكشده  اصلاح نانوذرات اكسيد آهن

به دليل تمايل بالا   .دهدنشان ميرا   GFLجاذب، SEM ي-1
هايي به هم چسبيده در صورت كلوخهب ،به انباشتگي نانوذرات

ه اسـت، كـه ناشـي از تعامـل نـانوذرات اكسـيد آهـن بـا         آمد
الگـوي پـراش    .اسـت در سطح اكسيدگرافن بـوده اسيد  لوريك
XRD  ــكل ــيدگرافن در ش ــده اســت  ر-1اكس ــان داده ش . نش

نشـان  بـه ترتيـب    º97/25 و º43/11 هاي موجود در زاويه پيك
پيـك  . دنباش ـمـي ) 002(و ) 001(صـفحات كريسـتالي    دهنده

مرتبط به فاصله صحفات گرافيـت   º97/25 زاويهظاهر شده در 
همچنين . شودباشد، كه در صحفات اكسيدگرافن ناپديد ميمي

مربـوط   شود، كه  مشاهده مي º3/43يك پيك ضيعف در زاويه 
كــه داراي  º39/44 و º22/42بــه همپوشــاني گســترده زوايــاي 

   شـكل  .اسـت باشـند،  مـي ) 101(و ) 001(صفحات كريستالي 
هاي پيك. دهدرا نشان مي GF، مربوط به XRD ويس الگ -1

، º01/19، º51/35، º08/42، º90/50، º46/63 ايموجود در زاوي
º77/67، º89/74، º59/76  وº63/78  نشــان دهنــدهبــه ترتيــب 

، )422(، )400(، )311(، )220(، )111(صـــفحات كريســـتالي 
 هست كا آن بيانگر و دنباشمي) 622(و ) 620(، )440(، )511(

 ـدار يكـامل  يساختار بلـور ) Fe3O4(ذرات اكسيدآهن  و بـا   دن
كـاملاً در تطـابق    (JCPDS Card No. (79 - 0417))استاندارد 

پيك . شودهاي ديگر در آن مشاهده نمياست و پيك ناخالصي
ــه  ــود در زاوي ــفحه   º43/11 موج ــه ص ــوط ب ــتالي  مرب كريس

ا سنتز شده ر جاذب XRD ص-1شكل  .باشداكسيدگرافن مي
هـاي  گردد تمامي پيكميطور كه مشاهده همان. دهدنشان مي

مربوط به ساختار كريستالي اكسيد گرافن و اكسيدآهن نيـز در  
 امـا تعـداد و شـدت   ، حضور دارند  GFLجاذب XRD الگوي
نسبت به اكسيدگرافن و اكسيدگرافن  جاذب سنتزي در هاپيك

ش نانوذرات كنبيشتر است و اين به دليل برهم مغناطيسي كمي
چ -1و  ل-1 هـاي شـكل  .باشـد اسيد مـي با لوريك اكسيدآهن
ــي ــايمنحن ــه   VSM ه ــوط ب ــيدگرافنمرب ــياكس و  مغناطيس
 )Ms( مغنـاطيس اشـباع   مقـادير . دندهرا نشان مي  GFLجاذب

 با تيب برابربه تر سنتزي براي اكسيدگرافن مغناطيسي و جاذب
 ماندهيس باقيمغناط همچنين مقادير .استبوده 17/32و  5/65

)Mr( براي GF  جاذبوGFL   42/0  مقدار .باشدمي 043/0و 
ــراي ،Ms عــددي ــ جــاذب ســنتزي ب ــده داراز مق  بدســت آم

بـا   .باشدكمتر مي اكسيدگرافن مغناطيسيبراي  مغناطيس اشباع
 ـگشتاور اشباع  mSكه  Ms=ϕmSتوجه به رابطه    ϕذره و  كي
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اشـباع بـه    سيسـت مغنـاط  هذرات است، واضح  يكسر حجم
ــ ــر حجمـ ــيذرات مغناط يكسـ ــ ،آهـــن يسـ  و دگرافنياكسـ

 ،شـود مـي مشـاهده  طـور كـه   همـان  .دارد يبستگ داسي كيلور
 .دارد GFنسبت به  ياشباع كمترمغناطيس    GFLجاذب

ها بـه ترتيـب بـراي    حجم و قطر حفره، سطح ويژهمقادير 
ــيدگرافن  ــع 647/63اكســــ ــرم، مترمربــــ  2685/0برگــــ

 GF 8474/1 ، بـراي  نـانومتر  877/16و برگرم  مترمكعب سانتي
 071/21برگـرم و  مترمكعبسانتي 0097314/0برگرم، مترمربع
 030841/0، برگرممترمربع GFL 538/1 و براي جاذب نانومتر
مقـادير   .آمدنـد نانومتر بدست 213/80برگرم و مترمكعبسانتي

نسـبت بـه سـطح ويـژه      GFLو  GFهـاي  سطح ويـژه نمونـه  

ــه  ــيدگرافن ب ــيدآهن و    اكس ــا ذرات اكس ــاني ب ــل همپوش دلي
ذرات اكسـيدآهن بـه دليـل    . اسـت اسـيد كـاهش يافتـه    لوريك

اي خاصيت مغناطيسي بالا به يكديگر چسبيده و حالت گلولـه 
 GFگيرند و ايـن امـر باعـث كـاهش سـطح ويـژه       به خود مي
و  GFهـاي  نمونـه   ،هايكوچك شدن حجم حفره. خواهدشد

GFL ها با ذرات اكسيدآهن و شدن تخلخلتواند، به دليل پرمي
ــك ــد لوري ــيد باش ــاذب  .اس ــروه GFLدر ج ــاملي  گ ــاي ع ه

لوريك اسيد بـا ذرات اكسـيدآهن    مربوط به اسيدكربوكسيليك
قرار گرفته بر سطح اكسيدگرافن واكـنش داده و باعـث توليـد    

 GFLهـاي  كه در كاهش حجم حفره ،گردديك فاز متراكم مي
 .تاثيرگذار است
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 )ب(، GFLجـاذب   FTIR  آنـاليز ) الف(مغناطيسي،  دگرافنياكس FTIR  آناليز) م(،  دگرافنياكس FTIR  آناليز) ت(، GFLمكانسيم سنتز جاذب ) و( :1 شكل
) ر(،  GFLجـاذب  SEMتصوير) ي(اكسيدگرافن،  SEMتصوير ) ط( ، GFLجاذب EDXآناليز ) د(اكسيدگرافن،  EDXآناليز) ج(  GFLجاذب TEM ريتصو

 )چ(اكسـيدگرافن مغناطيسـي،    VSMآنـاليز ) ل(،  GFLجـاذب  XRDطيـف  ) ص(اكسـيدگرافن مغناطيسـي،    XRDطيـف  ) س(  اكسـيدگرافن،  XRDطيـف  
   GFLجاذب VSMآناليز

  
  
 

  پاسخ سطح آناليز
 بـوده، آزمـايش   30شامل تعداد  طراحياين  9 طبق جدول

نقطه  6، )16تا  1شماره آزمايش (ه فاكتوريل نقط 16 دارايكه 
شـماره  (نقطه محوري  7و ) 30تا  25شماره آزمايش ( يمركز

نشـان   9در جـدول   Q فـاكتور  .باشـد مـي ) 24تا  17آزمايش 
 براي فلـز ) گرم برگرمميلي( GFLجاذبدهنده ظرفيت جذب 

 مـاكزيمم ظرفيـت   ،مـذكور  جـدول  بـه  توجه با .باشدمس مي

مربـوط بـه    كـه  بـوده اسـت،   گـرم برگـرم  يميل 24/72 جذب
 و مـدل  ضـرايب  تك تك اهميت .باشدمي 11آزمايش شماره 

 10واريـانس  آنـاليز  جـدول  با استفاده از توانمي را هر فاكتور

كمتـر از   p(مقادير احتمال كوچك  10در جدول . آورد بدست
عدم برازش مدل معيـاري  . دندهاعتبار مدل را نشان مي) 05/0

هـا بـرازش   اينكه چگونه مدل مناسبي بر روي دادهاست براي 
درجه اهميـت مـدل و    ،باشدكمتر  P-valueهرچه مقدار . شود

عـلاوه بـر ايـن، حـداقل ميـزان      . 5 آن فاكتور بيشتر خواهد بود

مقادير  ،)PRESS( شدهوع مربعات خطاي باقيمانده برآوردمجم
در جـدول مـذكور    و ضريب تعيين تعديل شده ضريب تعيين

 به مدل كهناي ،بررسي منظور به ضريب تعيين. استده شدهآور

 كار به كند، بينيپيش را هاپاسخ مقدار تواندمي دقيق اندازه چه

 مقـدار  ايـن  بايـد  شده برازش هايمدل براي همچنين .رودمي

 توجـه  با پاسخ براي شده بينيپيش هايمدل .باشد 1 به نزديك

. دنباش ـمناسـب مـي   يـين ضريب تعداراي مقادير  10 ولدج به
و ضـريب تعيـين    ضريب تعيينمقادير  كه دهدمي جدول نشان
 يكـديگر  بـا  چنـداني  تفـاوت  شده ارائه مدل براي تعديل شده

 كـه  اسـت  آن بيـانگر  ايـن  .هستند 1 به نزديك دو و هر ندارند

 آزمايشات، انجام براي شده انتخاب سطوح اصلي و فاكتورهاي
 بر و فوق مطالب به توجه با. باشندمي مهم بسيار در اين مطالعه

 توسـط  شـده  ارائـه  مـدل  آمده، بدست آماري اطلاعات اساس

 فاكتورهـاي  بر اساس Design Expert 7.0.0 Trial    افزار نرم

 كدگـذاري  دوتايي متقابل اثرات و اصلي فاكتورهاي شامل مهم
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  :باشدمي زير صورت به شده
Q=53.99 + 0.16A + 10.39B + 6.00C - 2.59D - 9.90AB 
+ 2.26AD - 3.87CD - 4.16B2 - 4.39C2 - 4.36D2 

)13(  

  شـان ن ،5و معادلـه شـماره    الف-2 شماره نمودار بررسي

ظرفيـت   افـزايش  ميـزان بر  ، تاثير ناچيزيpH عامل كه دهد مي
ايـن  . اسـت داشـته هاي فلزي مس بـرروي جـاذب   يونجذب 
+ 16/0كـه   13در معادلـه   Aتوجه به ضريب فـاكتور   نتيجه با
در و  8با توجه بـه جـدول    ، همچنينباشدقابل تاييد مي است

هـاي  يون ماكزيمم جذب  گذارنظر گرفتن مجموع عوامل تاثير
هـاي فلـزي   جذب يـون  .مشاهده گرديد pH=2فلزي مس در 

 توسـط معـادلات  محلول  pHبا تغييرات در سطح جاذب  مس
 14ره معادلـه شـما    .اسـت شـده توضـيح داده   11در جـدول  

را   GO - Fe3 - COOH پروتونه و دپروتونه شدنهاي واكنش
هـاي  يون هايمپلكسك تشكيل  15در محلول و معادله شماره 

 GO موجود در سطحاسيد هاي كربوكلسيكبا گروه فلزي مس

– Fe3O4 - COOH واكــنش  14معادلــه  .دهــدرا نشــان مــي
2COOH بـه    COOHپروتونه شدن   ر دpH   را نشـان  پـايين

بـه صـورت    COOHهـاي گروهبيشتر  ، بنابراين وقتي دهدمي
2COOH  شـوند، در نتيجـه تعـدادي معـدودي از     پروتونه مي

ــروه ــاملي  گـــــ ــاي عـــــ ــطح  COOHهـــــ در ســـــ
3 4GO Fe O R COOH   هاي فلـزي مـس   براي جذب يون

دافعه  از طرفي ديگر  .15د بود با توجه به معادله موجود خواه
و  هــــــاي مــــــسبــــــين يــــــون الكترواســــــتاتيكي

3 4GO Fe O R COOH    2 هــايگونــهبــا افــزايشCOOH  
3سطح برروي 4GO Fe O R COOH   و ايـن   شودبيشتر مي

بـرروي جـاذب بـا    هـاي مـس   موجب كمتر شدن جذب يـون 
 به جذب فرآيند دهدمي نشان هابررسي .10 شودمي pH كاهش

، كه دليل باشدمي محلول pH مقدار از متاثر ناچيزي قابل مقدار
هاي مس و  يون اسيدهاي كربوكسيليكدافعه بين گروهاين امر 

باشـد،  بيانگر اين مـي  13و معادله شماره  ب-2شكل. باشدمي
ير تـاث  هاي فلـزي محلـول مـس   اوليه يون هاي غلظتتغييرات 

در افزايش ظرفيت جـذب مـس بـرروي جـاذب     قابل توجهي 
در معادلـه   Bبا توجه به ضريب فـاكتور   نتيجهاين . استداشته

ايش غلظـت  زبـا اف ـ  .باشدقابل تاييد مي ،است +39/10 كه 13
ظرفيـت  در محـدوده مـورد بررسـي    هاي فلزي مس اوليه يون

 اين امـر . يابدكاهش ميسپس  بترتيب افزايش وجاذب  جذب
پديده  مسايش غلظت اوليه زبا اف  احتمالاً بدان علت است كه

هـاي جـذب جـاذب    از اشباع شدن سـايت  انباشتگي كه ناشي
دهد، كه موجب كاهش سطح موثر جاذب و در روي مياست 

شود، كه اين امـر سـبب   نتيجه كاهش ميزان راندمان جذب مي
طور كه در شكل همان .گرددميجاذب  كاهش ظرفيت جذب 

جذب مـس بـا گذشـت زمـان افـزايش       شودج مشاهده مي-2
 9گونـه كـه در جـدول    دقيقه  همان 180و زمان نهايي  يابد مي

فلزي مس برروي جـاذب  هاي مشخص شده ميزان جذب يون
جذب با سرعت زيـاد  هاي اوليه در مدت زمان .يابدكاهش مي

كه ، ج مشاهده شده-2شيب زيادي در شكل صورت گرفته و 
 GFLبرروي سطح جـاذب  هاي فعال مكان زيادداد تع به دليل

 هـاي فعـال جـاذب   مكـان تعداد زيـادي از  كه زماني. استبوده
، رونـد جـذب   نـد اهاشـغال شـد   هـاي فلـزي مـس   توسط يون

 زمـان  افـزايش  .11رسدشده و در نهايت به تعادل ميتر  ستهآه

 هاي مس رايون بيشتر تماس امكان محلولو  جاذب بين تماس

 هـاي مكـان ( جـاذب  سـاختار  در موجـود  عـاملي  هايهوگر با

 ،شـود مـي  جذب مقدار و موجب افزايش افزايش داده )جذب
+ 00/6 كه 13در معادله  Cاين نتيجه با توجه به ضريب فاكتور 

و معادلـه   د-2 شـماره  نمودار بررسي .باشداست قابل تاييد مي
 با افزايش دمـا رونـد حـذف فلـز     كه دهدمي  نشان ،13شماره 

ايـن   .دما تاثير منفي بـر رونـد حـذف دارد    كاهش يافته ومس 
 -59/2كـه   13در معادلـه   Dنتيجه با توجه به ضريب فـاكتور  

 به دما، افزايش با جذب ميزان كاهش .باشدقابل تاييد مي ،است

 و جـذب  فعال هايجايگاه طبيعي ماهيت تغيير يا تخريب دليل
 محلـول  بـه  شده ذبج هاييون دادن پس باز تمايل يا افزايش

  . 14تاس
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 ـ هي، غلظت اول)الف( pHفلز مس بر اساس فاكتورهاي  يبرا دياس كياصلاح شده با لور دگرافنيجذب اكس تيظرف ينمودارها: 2 شكل مـس   يفلـز  هـاي وني
  )د(و دما ) ج(، زمان )ب(
  

  تعيين سينتيك، ايزوترم و ترموديناميك جذب
 ـ هـاي داده حاصل از بـرازش  جينتا  هـاي توسـط مـدل   يتجرب
و  3و شــبه درجــه دوم در شــكل اول درجــه شــبه   يكينتيســ

 شـبه درجـه دوم   يكينتيمدل س ـ. استشدهنشان داده 4جدول 
 شـده  گيـري  انـدازه  هـاي داده بـا  برازش و بهترين R2 بيشترين

باشـد مرحلـه تعيـين كننـده سـرعت      بيانگر اين مي داشت، كه
وهاي والانس است، كـه از طريـق   شامل جذب شيميايي يا نير

گذاري و تبادل الكترون بين جـاذب و جـذب شـونده    اشتراك
  .12گرددحاصل مي
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  سطوح انتخاب شده فاكتورها بر حسب مقادير واقعي و كد براساس طرح مركب مركزي :9 جدول

 شماره
 پاسخ مقاديركددهي شده

A B C D Q Q (mg/g) واقعي  (mg/g) پيش بيني شده

1 2 (-1) 170 (-1) 50/67  (-1) 30 (-1) 88/15  15/61  
2 4 (+1) 170 (-1) 50/67  (-1) 30 (-1) 29 21/31  

3 2 (-1) 390 (+1) 50/67  (-1) 30 (-1) 28/50  18/56  

4 4 (+1) 390 (+1) 50/67  (-1) 30 (-1) 20/53  17/32  

5 2 (-1) 170 (-1) 50/67  (-1) 50 (+1) 8 64/13  

6 4 (+1) 170 (-1) 50/67  (-1) 50 (+1) 40 29/38  

7 2 (-1) 390 (+1) 50/67  (-1) 50 (+1) 55 21/54  

8 4 (+1) 390 (+1) 50/67  (-1) 50 (+1) 37 25/39  

9 2 (-1) 170 (-1) 5/142  (+1) 30 (-1) 30 34/35  

10 4 (+1) 170 (-1) 5/142  (+1) 30 (-1) 49 94/50  

11 2 (-1) 390 (+1) 5/142  (+1) 30 (-1) 24/72  92/70  

12 4 (+1) 390 (+1) 5/142  (+1) 30 (-1) 54 91/51  

13 2 (-1) 170 (-1) 5/142  (+1) 50 (+1) 11 90/17  

14 4 (+1) 170 (-1) 5/142  (+1) 50 (+1) 43 55/42  

15 2 (-1) 390 (+1) 5/142  (+1) 50 (+1) 55 47/58  

16 4 (+1) 390 (+1) 5/142  (+1) 50 (+1) 44 51/43  

17 1 (-2) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 65 67/53  

18 5 (+2) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 02/50  31/54  

19 3 (0) 60 (-2) 105 (0) 40 (0) 80/22  57/16  

20 3 (0) 500 (+2) 105 (0) 40 (0) 59 11/58  

21 3 (0) 280 (0) 105 (0) 20 (-2) 45 72/41  

22 3 (0) 280 (0) 105 (0) 60 (+2) 20/35  35/31  

23 3 (0) 280 (0) 30 (-2) 40 (0) 95/25  41/24  

24 3 (0) 280 (0) 180 (+2) 40 (0) 54 41/48  

25 3 (0) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 52 99/53  

26 3 (0) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 55 99/53  

27 3 (0) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 54 99/53  

28 3 (0) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 55 99/53  

29 3 (0) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 53 99/53  

30 3 (0) 280 (0) 105 (0) 40 (0) 55 99/53  
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  با حذف پارامترهاي بي اهميت در روش سطح پاسخ Quadraticآناليز واريانس مدل : 10جدول 

  منبع تغييرات
مجموع
  مربعات

درجه
  آزادي

    Pميزان  Fميزان   ميانگين مربعات

  significant 0/0001 > 30/28 12/675 10 16/6751 مدل
A 61/0 1 61/0 026/0 8742/0   
B 36/2588 1 36/2588 50/108 <0/0001   
C 20/161 1 20/161 21/36 0176/0    
D 76/863 1 76/863 76/6 <0/0001   

AB 95/1568 1 95/1568 77/65  < 0/0001   
AD 90/81 1 90/81 43/3  0795/0   
CD 32/239 1 32/239 03/10  0051/0   
B2 10/458 1 10/458 33/20 0002/0   
C2 50/540 1 50/540 66/22 0/0001   
D2  84/532 1 84/532 34/22  0/0001   

      86/23 19 25/453  باقيمانده
 significant 0019/0 88/19 80/31 14 25/445  عدم برازش

      60/1 5 00/8  خطاي خالص
Cor Total 41/7204 29        

 R2  Adjusted R2  Predicted R2  Adequate ميانگين  نحراف استانداردا
Precision  PRESS  

88/4 65/43 93/0 90/0 80/0 059/21 48/1377 

  
  

  محلول pHهاي فلزي مس در سطح جاذب با تغييرات جذب يون :11جدول 
)14(  

 

)15(  
 2

43
2

43 COOHCuROFeGOCuCOOHROFeGO                                                          

 

 

 ،شـود مـي مشـاهده   6و جـدول   4در شكل كه  همان طور
را بـراي   ،تطابق خـوبي  هر دو و لانگمير چيفرندل هايزوترميا

 مقدار .دندهياز خود نشان م جاذب سنتزيتوسط  مسجذب 

n دهنده نشان است كه يك از بزرگتر )23/2( فروندليچ معادله 

 هايايزوترم جز n <1 با ييهارمايزوت .باشدمي شيميايي جذب

 و جـاذب  بـين  بالا كشش بيانگر كه ،شونديم بنديطبقه L نوع
 .15باشـد مـي  شـيميايي  جذبدهنده  نشان و بوده شونده جذب

ي نيبشيكه در معادلات جذب براي پ يمهم پارامترهاي از يكي

بـدون بعـد    بينبودن جذب كاربرد دارد، ضـر  ايبودن  مناسب
جذب  طينشان دهنده شرا ، كهباشديم (RL) يفاكتور جداساز

باشـد نشـان    1از  بزرگتـر  RL .در سطح جـاذب اسـت   ندهيآلا
 برابـر  RL .در سطح جاذب اسـت  دهنده نامناسب بودن جذب

برابر با صفر باشـد جـذب    RL ،ي استباشد جذب خط كيبا 
 ـصـفر و   نيب در RL قابل برگشت و اگر ريغ باشـد نشـان    كي

حاضر با توجه بـه   قيتحقدر  .16 دباش مي دهنده جذب مناسب
نشـان   ،به دست آمـد  1تا  0 نيب مقدار فاكتور جداسازي نكهيا

 24343 COOHROFeGOHCOOHROFeGO
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 مطلـوب  GFLجـاذب   روي بـر  جـذب  كـه  اسـت  نيدهنده ا

 ،دهـد يم نشان 8در جدول  ⁰ΔG پارامتر منفي مقادير .باشد مي
ــه ــد ك ــذف فرآين ــس ح ــط م ــاذب توس ــاظ از ، GFL ج  لح

. شـود مـي  انجـام  خودبخودي و هبود پذيرامكان استوكيومتري
 ،دهدمي نشان 8در جدول  ΔH ⁰ پارامترمثبت  مقادير همچنين

 محـيط  دمـاي  شيافـزا  بـا  و بوده ريگرماگ نظر مورد فرايند كه
 8در جـدول   ΔS⁰  منفيمقادير  .رفت خواهد بالا حذف ميزان
با افزايش دما در فـاز   حذف كه راندمان دهنده آن است، نشان

يـا  (يابد  فرايند جذب كاهش مي و مايع در طول مشترك جامد
 يند جذب، كـاهش آدرطول فر )نظمي به عبارتي ديگر درجه بي

كاهش ميـزان آزادي مـواد   تواند ناشي از  اين پديده مي. يابدمي
 آزاد يانـرژ  ريمقـاد . بر روي سطح جـاذب باشـد   جذب شده

تا صفر باشد فرآينـد جـذب فيزيكـي     -20در محدوده  بسيگ
باشـد فرآينـد    -80تـا   -20كـه در بـازه   ت، در صورتياسبوده

باشد و اگـر در  شامل هر دو نوع جذب فيزيكي و شيميايي مي
. 13 استباشد نوع جذب شيميايي بوده -400تا   -80محدوده 

تا   -20در محدوده  مسمقادير انرژي آزاد گيبس براي جذب 
نـوع   هـا از گيري كرد اين جذبتوان نتيجهاست، ميصفر بوده

فيزيكي هستند و پيوند محكمي ميان فلـز مـس و جـاذب بـه     
  .  استوجود نيامده

  

     
 )ب(و شبه درجه دوم ) الف( اول درجه شبه حاصل از برازش معادله سينتيكي نتايج: 3شكل

     
  چيفرندل) ب( ريلانگم) الف( جذب ينمودار خطوط همدما :4ل شك
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  هاي مختلف در حذف مس در اين تحقيقذبمقايسه ظرفيت جذب  بين جا: 12جدول 
Qmax ( mg g-1 )  نوع جاذب 

 اكسيدگرافن  65
 اكسيدگرافن مغناطيسي  58

24/72 اكسيدگرافن اصلاح شده با لوريك اسيد  
  
  م جذبسكانيم

 تحقيق اين در مطالعه مورد هايبجاذ جذب ظرفيت نتايج

 بـه  جـه تو با .است شده آورده 12جدول  درمس  حذف براي

 بـالاتر  ديگردو جاذب در مقايسه با  GFLجاذب  ظرفيت نتايج
بيشترين مكانيسم جذب از طريق تشـكيل كمـپلكس    .باشدمي

موجـود در  عـاملي  هـاي  با گروه مسهاي يون پايدار بين يون
ز اجزاي سـازنده شـامل   هركدام ا. باشدمي GFL  جاذب سطح

د در حـذف  اسـي لوريك  و اكسيدآهن مغناطيسياكسيدگرافن، 
مشـاهده   12طور كـه در جـدول   همان .اندبودهتاثيرگذار مس 
كسـيدگرافن بـا اكسـيدآهن    شـود، بعـد از اصـلاح سـطح ا    مي

بـه   ظرفيـت جـذب مـس   اسـيد  لوريك و ) Fe3O4(مغناطيسي 
اكسـيدگرافن بـه دليـل     .اسـت يافتـه  و افـزايش  كاهشترتيب 

، دار از قبيـل هيدروكسـيل، اپوكسـي   هاي اكسيژنحضور گروه
جـذب   هـاي گيـري مكانسـيم  شـكل  احتمـال ، ..... كربونيل و 

 اكسـيدگرافن  با مسهاي تبادل يون بين يون و الكترواستاتيكي
يون پايدار  ، همچين تشكيل مكانيسم كمپلكس GFLجاذب و 

هـاي  مكانيسـم . وجـود دارد هاي عـاملي اكسـيدگرافن   با گروه
تصـوير   5در شكل  .استنشان داده شده 13در جدول جذب 

 مـس عد از جـذب  ب GFLجاذب  EDXسنجي مربوط به طيف
   .دهدنشان ميرا 

  
  جذب و واجذب

سـنتز شـده   نتايج جذب و واجذب فلز مس توسط جاذب 
در ، در شــرايط بهينــه پــس از انجــام ســه مرحلــه واجــذب   

-همانطور كـه مشـاهده مـي    .استنشان شده 6و  5 هاي شكل

ب مشـاهده  كاهش محسوسـي در ظرفيـت جـذب جـاذ     شود،
هاي عاملي جاذب اي از گروهط به تخريب لايهومربكه  گرديد
GFL  عـلاوه بـر ايـن    . باشـد و از دست وزن اوليه جاذب مـي

هـاي غيـر قابـل برگشـتي را بـا      هاي مس اتصالبعضي از يون
هـاي  كنند كه باعث كاهش تعداد مكـان ايجاد مي GFL جاذب

  .17شود فعال در دسترس براي ايجاد پيوند مي

  

  هاي فلزي مسهاي جذب  يونمكانيسم: 13جدول 
  جذب الكترواستاتيك-1
  
  تبادل يون-2
  يون كمپلكس -3

  . لوريك اسيد با شده اصلاح دگرافنياكس هاي كربوكسيل و هيدروكسيل، اكسيدگرافن موجود در سطحهاي فلزي مس با گروهواكنش يون
 

CuCOOLAOFeGOCuCOOLAOFeGO 243
2

243 )//()//(  

  HCuCOOLAOFeGOCuCOOHLAOFeGO 2)//()//( 243
2

243

















HCuOGOCuOHGO

HCuOGOCuOHGO

HCuCOOGOCuCOOHGO

HCuCOOGOCuCOOHGO

2)()(

2

2)()(

2
2

2
2

22

2
2

2
2

22



  و همكاران نسيم دانش

  19♦        1، سال پنجم، شماره 1396پاييز  ،مجله مهندسي بهداشت محيط          

  
  لوريك اسيد بعد از جذب مس با شده اصلاح دگرافنياكس EDX سنجيطيف :5 شكل

  

  
  پس از سه سيكل GFLجاذب نمودارجذب و واجذب فلز مس توسط  :6شكل

  
  هاي مختلفها و آنيونهاي فلزي مس در حضور كاتيونبررسي جذب رقابتي يون: 14جدول 

هاها و آنيونكاتيون  
برحسب ميلي (مقدار مس جذب شده 

)گرم بر گرم  

K+72/60  
Na+46/59  

Ca2+92/55  

Mg2+24/53  

SO4
2-29/60  

NO3
-64/57  

Cl-32/51  
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 جذب رقابتي

كـه   ،يـانگر آن اسـت  ب 14آمـده در جـدول    نتايج بدسـت 
NO3 هايآنيون ، +Ca2 و +Na+ ،K+، Mg2 هايحضور كاتيون

-، 
Cl-  وSO4

بـراي جـذب مـس     GFL جاذب  روي كارآمدي -2
لـزي مـس را كـاهش    ف هايو ميزان جذب يون تاثيرگذار بوده

بـرروي   جـذب مـس   مذكور بـر هاي روند تاثير آنيون .دهدمي
2 گونه بدين GFLجاذب 

4 3SO NO Cl    ظرفيـت   .استبوده
كـاهش    -Cl  هـاي در حضور يون هاي مسيون جذب جاذب

تـوان بـه شـعاع يـوني     مـي  راكه علـت آن  ،استداشته بيشتري
ــون ــبت داد آني ــا نس ــوني   -Cl ،ه ــعاع ي ــوچكتري ش  دارد ك

)2
4 3SO NO Cl   (  هـــاي عـــاملي گــروه توانـــد بـــا و مــي

 كمپلكس موجود است GFLجاذب داري كه در سطح  اكسيژن
از طرفي ديگر . گرددو موجب كاهش جذب مس  داده تشكيل

NO3 هــاي خــارجيحضــور آنيــون
- ،Cl-  وSO4

 در محلــول -2
زان جذب مس گرديده و مي هايسبب تشكيل كمپلكس با يون

طـور كـه در   همـان  .يابـد كاهش مي  GFL مس برروي جاذب
هـاي مـس در   ، بيشترين جذب يونشودمشاهده مي 14جدول 

 هـاي كـاتيون  پتاسيم و كمترين مربـوط بـه   هايحضور كاتيون
2(باشد  مي منيزيم 2K Na Ca Mg     ( . كاتيون منيزيم شعاع

 دبـــه ســـه كـــاتيون ديگـــر داريـــوني كـــوچكتري نســـبت 
)2 2K Na Ca Mg     (  در فرآينـد  منيزيم هاي كاتيون تاثيرو

نسـبت بـه سـاير     GFLوي جـاذب  هاي مـس بـرر  يونجذب 
  .18 است هاي ديگر مشهودتركاتيون

  
  گيري نتيجه

گـرم بـر ليتـر،    ميلـي  390بهترين ظرفيت جذب در غلظت 
 pH=2دقيقــه و  5/142گــراد، زمــان درجــه ســانتي 30دمــاي 

بـا افـزايش دمـا      GFLجاذب حذف مس توسط  .حاصل شد
روند كاهشي بر فرآيند حذف مس داشته و همچنـين افـزايش   

pH بـا . اسـت تغييرات چشمگيري در روند حذف مس نداشته 

 بالا با جاذب مس هايونيزمان تماس شانس برخورد  شيافزا
 قيدر دقـا . شوديم شتريب هاي مسيون رود و مقدار جذب مي
 يبالا بودن فضاهاي خال ليجذب به دل تيظرف ند،يفرايي ابتدا

 هاي جذب درزمان تماس، مكان شيبوده اما با افزا بالا جذب،
 شـود و يپـر م ـ  جيو بـه تـدر   افتهي، كاهش مسبراي  دسترس

 يبا بررس .يابدكاهش ميسرعت جذب به مرور زمان  نيبنابرا
 جذب زانيكه م ،شد مشخص مطالعه نيدر ا هيغلظت اول ريتاث
 ـا ،شوديم كممس غلظت  شيبا افزا مس هايوني كـاهش   ني
 بـراي  GFLجـاذب   يتوانـد بـه خـاطر فقـدان سـطح كـاف      يم

هـاي  در غلظـت  گـر يبه عبـارت د  .باشد مس اديهاي ز غلظت
بـه   GFL جـاذب  فعـال  نسبت سـطح  نكهيا ليبه دل اديز يليخ
هاي و افزايش دافعه يون محلول كم استموجود در  مس وني

هـر  . اسـت  نييپا جذب زانيم روي جاذب،بر شده مس جذب
هـاي تجربـي   دو ايزوترم لانگمير و فرندليچ به خـوبي بـا داده  

بيـانگر آن   )n=23/2(يـك   بزرگتـر از  nمقدار  .اندتطابق داشته
ــوده شــيمياييفرآينــد جــذب  اســت كــه  RL مقــادير .اســتب

. اسـت كه فراينـد جـذب مطلـوب بـوده     اين است دهنده نشان
از معادله شبه درجه دوم پيروي كـرده، كـه   جذب نيز  سينتيك
و تبـادل   يگـذار اشتراك قياز طرجذب فرايند آن است  بيانگر

 تي ـقابل. دگـرد يجاذب و جذب شونده حاصل م نيالكترون ب
ــا اســتفاده از GFLجــاذب  ســاده يجداســاز ــ ب ــدان   كي مي

 ـمز يمعمـول  يهـا جـاذب نسبت به  كهي خارج يسيمغناط  تي
مناسب آن پـس از   يابيباز .ديآيم به حساب يمنحصر به فرد

 استفاده مجدد يرا براجاذب  اين مناسبيي رار تواناكسه بار ت
به  GFL بجذب رقابتي تمايل جاذفرايند در  .دهدينشان م را

كـاهش   هـاي مختلـف  ها و آنيونمس درحضور كاتيون جذب
 ازتـوان  نتايج اين مطالعه مشخص ساخت كـه مـي   .است يافته

عنوان يك جاذب با كارآيي بالا جهت حذف  هب جاذب سنتزي
  .هاي آبي استفاده كرد مس از محلول
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ABSTRACT 
 

Background and objective: Increasing environmental pollution caused by the discharge of 
wastewater caused serious problems because of the effect on health, especially the brain and liver and 
biological accumulation of it. The aim of this study was to assess the efficacy of magnetic graphene 
oxide as a sorbent for the removal of copper from aqueous solutions in the laboratory. 
Methods: Physical characteristics and morphology of synthesized adsorbent wereanalyzed using FT-
IR, SEM, XRD, EDX, VSM, BET and TEM techniques. In this study, the effects of impact, including 
the effect of time (30-180), temperature (20-60), concentration (60-500) and pH (1-5) for the removal 
of copper with design of experiments have been optimized. For this purpose, 30 experiment and 
response surface method using a central composite design software Design Expert 7.0.0 Trial was 
developed on five levels. 
Results: The Langmuir and Freundlich isotherm were absorbed. The results showed that Langmuir 
and Freundlich isotherm data was fitted with both models. By utilizing the model Langmuir maximum 
adsorption capacity was 99 mg g-1. Pseudo-first-order and pseudo-second order kinetic data were 
used to describe the pseudo-second order model was the result of fitted. Thermodynamic parameters 
indicated that the adsorption process of Cu2+ ions was spontaneous, feasible, endothermic and 
physical in nature. 
Conclusion: The present study concludes that the magnetic graphene oxide could be employed as 
low-cost adsorbent for the removal of Cu2+ ions from aqueous solutions due to fast kinetics, high 
adsorption capacity. 
 
Keywords: Adsorption; Isotherm; Kinetics; Copper; Response surface methodology. 

 


