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Abstract 

 

Background and purpose: Natural organic matter in water resources (mainly caused by humic 

acid) leads to formation of THMs and HAAs. Removal of DBPs precursors from drinking water resources 

is the most important step to prevent from THMs formation. The aim of this study was to investigate the 

efficiency of modified nanoclay with EDTA and fresh nanoclay in adsorption of humic acid in aquatic 

solutions. 

Materials and methods: Characteristics and chemical structure of fresh and modified nanoclays 

were determined via scanning electronic microscope (SEM), BET, XRD, and FTIR techniques. HA 

concentration was determined by spectrophotometric method in 254 nm. Langmuir, Freundlich models and 

pseudo-first and pseudo second-order kinetics were used for adsorption isotherm and kinetics studies, 

respectively. 

Results: The XRD results showed that the distance between the layers increased after modification of 

nanoclay with EDTA. Also, BET analysis revealed that specific area of nanoclay increased from 13.02 to 

28.36 m2/gr after modification. By decrease in pH the efficiency in removal of humic acid increased and in 

constant initial concentration of HA by increasing adsorbent dosage the adsorption capacity decreased. 

Adsorption of HA onto modified nanoclay and fresh nanoclay complies with Langmuir (R2=0.989) and 

Freundlich (R2=0.96), respectively. The pseudo-first order kinetic complies for both adsorptions. 

Conclusion: This study showed that in acidic condition the modified nanoclay has an appropriate 

efficiency on HA adsorption. 
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 پژوهشی

  حذف در EDTAبا  شده اصلاح نانورس کارایی بررسی

 آبی های محلول از اسید هیومیک
 

       1حسین عبداله زاده

       1بابک علیزاده
       2رسول خسروی

 3مهدی فضل زاده دویل

 چكیده
بیه شکیلی  منجیر  ،باشیدها مربوط به هیومیک اسید مییآبی که سهم عمده آنوجود مواد آلی در منابع  و هدف: سابقه

THMs  وHAAs شیرین رو  بیرای جگیوگیری از شکیلی های جانبی گندزدایی مهیمساز فراوردهبنابراین حذف پیش .گرددمی 
THM شل  اصلاح شده آن با  بررسی کارایی نانورس خام وبا هدف باشد. این پژوهش ها میEDTA  در حیذف هیومییک

 های آبی انجام گرفت.اسید از محگول

 مکیص  SEMو   FTIR،BET ،XRDهیای خصوصیات نانورس قب  و بعد از اصلاح با استفاده از شلنییک ها:مواد و روش
بیا اسیتفاده از دسیت اه اسیولتروفوشومتر شعییین گردیید.  nm 452گردید. غگظت هیومیک اسید با قرائت مستقیم در طول موج 

های سینیتیک دلیچ و سینیتیک جذب از طریق بررسی مدلهای لان مویر و فرونهای جذب با استفاده از مدلچنین ایزوشرمهم
 درجه یک و دو کاذب شعیین گردید.

ای نیانورس افیزایش فاصیگه بیین لاییه ،EDTAنکان داد که بعد از اصلاح نیانورس بیا  XRDنتایج حاص  از آنالیز  ها:یافته
افیزایش یافتیه  gr2m 13/42/بیه  24/31اصلاح از مکص  نمود که مساحت ویژه نانورس بعد از  BETچنین آنالیز یافته است. هم

، کارایی حذف هیومیک اسید افزایش یافته و با افزایش دوز جاذب در غگظت ثابت هیومیک اسید، pHچنین با کاهش هماست. 
از  ( و برای نانورس اصلاح شده2R=63/2های جذب برای نانورس خام از مدل فروندلیچ )یابد. ایزوشرمظرفیت جذب کاهش می

 کند.چنین سینیتیک جذب برای هر دو گونه نانورس از درجه یک کاذب شبعیت می( و هم2R=626/2مدل لان مویر )

های آبی های اسیدی کارایی خوبی برای حذف هیومیک اسید از محیط pH در EDTAنانورس اصلاح شده با  استنتاج:
 را دارد.
 

 EDTA ،THMsهیومیک اسید، نانورس، واژه های کلیدی: 
 

 مقدمه
مواد آلی طبیعیی ییک شرکییت هتیروزن از شرکیبیات 

 شوند:بندی میباشد، که به دو دسته شقسیمآلی می
 (: ایین Autochtonousمواد آلی طبیعی اشوچتونیوس ) -

 

ای درشییییییت یهییییییولیروموللیییییییواد از ماکیمیییییی
موجیود در آب و بیه وسییگه شتبییت  اییهروارگانیسمیمیل
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(: Allochthonousمواد آلی طبیعیی آلوچتونیوس ) -

بندی میواد آلیی طبیعیی ناشیی از شجزییه کلاس دوم دسته

باشیند، های آبی میگیاهان و باقیمانده حیوانات در محیط

. بیا ایین (4)( دارنیدHSدر واقع اشاره بیه میواد هییومیلی )

وجود، سیاختار شییمیایی دقییق میواد هییومیلی ناشیناخته 

هیای سییحی بیه باشد. مواد هییومیلی موجیود در آبمی

طور عمده به دو دسیته هیومییک اسیید بیا وزن موللیولی 

gr/mol5222-4222 و فولوییک اسیید بیا وزن موللیولی 

gr/mol4222-522 (1)گردندشقسیم می. 

ای که برای بررسی خصوصیات اجزاء مواد در میالعه

آلی طبیعی در منابع آب سیحی شهران انجام شد، مکاهده 

های رودخانهگردید که میان ین ک  کربن آلی محگول در 

در لیتییر  گییرممیگییی 64/32کییرج، جییاجرود و لار برابییر بییا 

درصد از اجزای میواد آلیی طبیعیی را  33شا  54باشد و می

. حضیور (2،5)دهیدز یا هیومیلی شکیلی  مییبصش آب ری

مواد آلی طبیعی در آب بر بسیاری از پارامترهای کیفیی و 

گذارد. میواد آلیی عمگلرد فرایندهای شصفیه آب شاثیر می

زات و شرکیبیات آلیی هییدروفوبیک شواند با فگیطبیعی می

 ها و شرکیبات دارویی شرکیت شده و موجتکشنظیر آفت

شر جایی بیشهشوند و با انتقال و جاب هاافزایش حلالیت آن

های آبی متعاقباً فراینیدهای شصیفیه را بیا مکیل  در محیط

سازند. غگیت زیاد میواد آلیی طبیعیی منجیر بیه مواجه می

میالعیات . (3)گیردددر آب مییرد ایجاد رنگ متمای  بیه ز

کیه بیه وسییگه شرکیبیات کگیر  هیاییانجام یافته بر روی آب

کیه در اثیر  اند، مکیص  سیاخته اسیتگندزدایی گردیده

واکنش کگر با شرکیبات آلی طبیعی، گروهیی از شرکیبیات 

آیند که شحیت عنیوان محصیولات آلی کگره به وجود می

 (Disinfection By Product-DPBs)جییانبی گنییدزدایی 

به  3672اپیدمیولوزیلی متعددی از سال یالعات معروفند. م

طور ملرر ارشباط بین مصیرف آب کگرینیه شیده و ایجیاد 

هییای متعییدد در انسییان و حیوانییات را نکییان داده سییرطان

شییرین محصییولات جییانبی گنییدزدایی از عمییده .(7)اسییت

هیا هالومتیان( و شیریHAAsاسییدها )الواسیتیکشوان همی

(THMsرا نام برد )(7) میالعات نکان داده است که اجزاء .

هیدروفوبیک میواد آلیی طبیعیی شیام  هیومییک اسیید و 

ا هیهالومتانفولویک اسید پتانسی  بالاشری در شکلی  شری

باشیند و زا مییدارند. در واقع این شرکیبات سمی و جهش

هییای متانییه، کگیییه، روده بییزر  و باعییا ایجییاد سییرطان

میالعییات متعییددی کییه بییر روی . (2)گردنییدکوچییک مییی

حیوانات آزمایک اهی انجیام یافتیه اسیت، نکیان ر وجیود 

رابیه متبت بین خیر ابتلا به سرطان کولون، متانه و رکتوم 

چنیین باشید. هیمهالومتیان مییبا آب حاوی شرکیبات شری

 بهداشتی ناشییگزارشات مکابهی در خصوص اثرات سوء 

از ککیورهای  محقیق 352ها، شوسط قریت بیه شری هالومتان

مصتگف جهان اعلام گردیده که از طریق سازمان بهداشت 

منتکر گردییده اسیت. اثیرات دی یری نییز در میورد شیری 

ها و به خصوص کگروفرم گزار  گردیده است، هالومتان

هییای ناهنجییاریشییاثیر بییر قابگیییت شولییید متیی ، خاصیییت 

ماننید کبید و  هیای خیاص بیدنمادرزادی، آسیت به ارگان

گیییه، آسیییت بییه سیسییتم عصییبی و بییروز اثییرات سییوء در ک

سیسییتم گییرد  خییون از عییوارا دی ییر ناشییی از شییری 

فرایندهای متیداول شصیفیه آب  .(6،32)باشدها میهالومتان

حیذف هیا را هالومتیانسازهای شریدرصد از پیش 12شنها 

آبیی  هیایهای حیذف ایین میواد از محییطکند. از رو می

شوان اکسیداسیون، جذب سیحی و شبیادل ییون را نیام می

هییا بییه دلایگییی ماننیید غالبییاً اسییتفاده از اییین رو  .(33)بییرد

هییای جییانبی هییای بییالای شصییفیه، شکییلی  فییراوردههزینییه

باشیند. خیرناک و راندمان پایین با محدودیت مواجه میی

های اخییر فراینید جیذب بیه دلیی  رانیدمان بیالا و در سال

مقرون به صرفه بیودن، شوجیه محققیان را بیه خیود جگیت 

 .(34)نموده است

 های مصتگفی برای حذف هیومیک اسیید میوردجاذب

انیید. بییرای جییذب هیومیییک اسییید از اسیتفاده قییرار گرفتییه

هیای های آبیی، موسیوی و هملیاران از نیانوشیوبمحگول

کربنییی اسییتفاده نمودنیید و مکییاهده کردنیید کییه حییداکتر 

 هیایظرفیت جذب سیحی اسید هیومیک بر روی نیانوشیوب

. در (31)افتیدی اشفیا  مییاسیید pHکربنی چند جداره در 

 بیرای جیذب اسییدهیومیک 2SiO پژوهش دی ری از نانوذره
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هیای پیکیرفتبیا  .(32)های آبی اسیتفاده گردییدمحگول از

صورت گرفته در عگم و مهندسی در مقیاس نانو، بسییاری 

 شوانید مرشفیعاز مکللات کنونی در ارشباط با کیفیت آب می

ها، مواد منحصر به فردی هستند که بیا . نانو رس(35)گردد

شوان به عنوان جیاذب در میالعیات شوجه به سیح زیاد می

. (33)فاضلاب برای حذف آلاینیده اسیتفاده گردنید آب و

های معمولی مواد معدنی هستند که در طبیعیت یافیت رس

 باشیندهای آلومینیوم میها سیگیلاتشوند؛ بسیاری از آنمی

 شیرین نیانورس، مونیت. شایع(37)ای دارندکه ساختار ورقه

شیوان هیا مییباشد. از انیواع دی یر نیانورسموریگونیت می

ها بیا شوجیه بیه قیمیت . نانورس(32)دها را نام برهلتوریت

بیه عنیوان جیاذب در شوانید ارزان و در دسترس بودن، می

رو  از ایین های بر پایه آب کیاربرد داشیته باشیند.پژوهش

خاصییت جیذبی  های مصتگفی جهت بهبود و اصلاحرو 

های اصیلاح معیدنی، رو جمگه از رس ایجاد شده است، 

ییا هیدروکسیی  فگیزات اسیت و  که شام  استفاده از اسیید

ده شر شیام  اسیتفارو  اصلاح ارگانیلی یا آلی، که بیش

. اصلاح سیح خیاک (36)باشدهای آلی میاز سورفلتانت

هیا در کردن این موللیولو جای زین EDTAرس شوسط 

رس، جاذب را از حالت هییدروفی  بیه حالیت های سایت

دهد که نتیجه آن افزایش هیدروفوب شغییر می ارگانوفی /

های جدید جیذب و های رس، ایجاد سایتفاصگه بین لایه

در نهاییت محصیولی کیه از . (42)باشدمیافزایش شصگص  

س نام دارد. فرآیند رُارگانو ،شودعمگیات اصلاح ایجاد می

 ، شبادل کاشیون بیین گیروه عیامگیEDTAاصلاح رس شوسط 

 . هیو وباشیدهیای روی سییح رس مییسورفلتانت با کاشیون

 کروم شش ظرفیتی از نیانورس اصیلاحهملاران برای حذف

ی متیی  آمونییوم شده با آمونیوم هیدروکسی  و سیتی  شیر

ای از . جیانیگ و هملیاران در میالعیه(43)استفاده نمودند

 برای حذف مواد آلی هیومیلی AL/Feرس اصلاح شده با 

مکیاهده کردنید کیه  دنید وهای آبی استفاده نمواز محیط

در جیذب کارایی رس اصلاح شیده نسیبت بیه رس سیاده 

هیایی جاذب . ولی با این وجود،(32)باشدشر میمواد آلی بیش

آبیی هیای شری برای حیذف هیومییک اسیید از محییطکم

اند، بنیابراین هیدف از ایین پیژوهش، بررسیی میالعه شده

 EDTAموریگونیت اصلاح شیده بیا پتانسی  نانورس مونت

  باشد.های آبی میاسید از محگولبرای حذف هیومیک

 

 مواد و روش ها
اییین میالعییه شجربییی در آزمایکیی اه شیییمی دانکییلده 

م انجیا 3162بهداشت دانک اه عگوم پزشلی اردبیی  در سیال 

 اسید و نانورس مونت موریگونیت از شرکت هیومیک گرفت.

سی ما آلدریچ فرانسه و سیولفوریک اسیید، هیدروکسیید 

 از شرکت مرک آلمان خریداری گردید. EDTAسدیم و 
 

 نحوه اصلاح نانورس
بییرای اصییلاح نییانورس  EDTAمیالعییه حاضییر از در 

در آب مقیر  EDTAنرمال  3استفاده شد. در ابتدا محگول 

دو بار شقییر آماده شد. سوس در چهار حالت بیه صیورت 

 استفاده شد. EDTAبرابر جرم نانورس از  4و  5/3، 3، 5/2

های مصتگف به مدت و نانورس در حالت EDTAمصگوط 

 دور بیر دقیقیه اخیتلاط 422ساعت بروی شیلر با سرعت  42

آغکته شد. بعید از  EDTAداده شد، به طوری که کاملاً در 

با استفاده از آب مقییر چنید  ساعت، نانورس 42مدت زمان 

گیراد درجه سیانتی 32دمای  بار شستکو داده شد. سوس در

 ساعت در آون خکک گردید. بعید از ایین کیار، 42به مدت 

شده درشرایط مصتگف جهت حذف های اصلاح از نانورس

شیرایط  pHجهت بررسی شیاثیر شد.  هیومیک اسید استفاده

 اصلاح انجام گرفت. pH (4،2،3،6)رنج مصتگف  2اصلاح در 

 

 رو  آزمایش

هایی به این شحقیق شجربی به صورت ناپیوسته در ارلن

بیر روی شییلر انجیام گردیید. بیرای شهییه  cc 452  حجم

آن  هیای مصتگیف اسیید هیومییک از پیودر خیال غگظت

 cc 422هیا ابتیدا مقیدار استفاده شد. برای انجیام آزمیایش

نمونه با غگظت مکص  شوسیط اسیتوانه میدرج برداشیته و 

، بیا pHداخ  ارلن ریصته شد. در صیورت نییاز بیه شنظییم 

محگیول  pHییک دهیم نرمیال،  NaOHو  HClاستفاده از 
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شنظیم شد. سوس دوز مکصصی از جیاذب وزن شیده و بیه 

نمونه داخ  ارلن اضافه گردید. سوس بی درنیگ بیر روی 

 بعید از اشمیامزدن شنظییم گردیید. شیلر گذاشته و سرعت هم

بیا نمونه از روی شییلر برداشیته و ، موردنظر زمان واکنش

بعید  گردید. یوزسانتریف دقیقه 32 به مدت rpm 5222دور 

مقیدار  گییریاز مایع رویی محگول جهت اندازه ،از سانتریفوز

 pH. برای مکص  نمودن شاثیر شد استفاده هیومیک اسید

آزمیایش در اولیه محگول بر کارایی حذف هیومیک اسید، 

pH گرم بر لیتیر 2/2با افزودن میزان  33 -2 -7 -3 -2-4های 

 ادامیه یافیت. min 12ن از نانورس خام و اصلاح شده در زمیا

بهینه، از طرییق  pHدوز بهینه جاذب بعد از مکص  شدن 

- 3-2/2-3/2-2/2-4/2در مقیادیر افزودن جاذب به نمونیه 

قرار گرفت. مورد آزمایش  min 12 گرم در لیتر در زمان 4/3

اسیید در  برای مکص  کیردن شیاثیر غگظیت اولییه هیومییک

-45-32-5هیای هیومیک اسید در غگظتها، کارایی جاذب

در مقیدار  هیانمونیه pH شهیه گردید و سوس 352و  52-322

بهینه شنظیم گردید. برای آشلار نمیودن زمیان رسییدن بیه 

-25-12-35-32-5-3برداری در فواص  زمانی شعادل، نمونه

دقیقه صورت پذیرفت. برای شعیین سرعت اختلاط  32-62

ایج ثبت شنظیم و نت rpm 122-2های بهینه، سرعت در رنج

گردییید. بییرای اطمینییان از شلییرار نتییایج، هییر مرحگییه از 

 آزمایش دو بار شلرار و میان ین نتایج گزار  شد.

بیییییرای محاسیییییبه ظرفییییییت جیییییذب از رابییییییه 

غگظیت  0Cاستفاده گردید که در آن  

غگظیت شعیادلی هیومییک  mg/L ،Ceاولیه هیومیک اسیید، 

 mg/gr ،mبیر حسیت  جذب شعادلی ظرفیت mg/L ،qeاسید، 

حجیم محگیول بیر حسیت  Vو  grبیر حسیت  جرم جیاذب

Liter باشد.می 

 

 های آنالیزرو 

با  گیری غگظت باقیمانده هیومیک اسید در محگولاندازه

 lambda 45استفاده از دست اه اسیولتروفتومتر دو پرشیویی 

 452 سیاخت شییرکت پییرکین المیر در طییول مییوج مییاکزیمم

انجیام کتاب استاندارد متد  b-5632نانومتر بر اساس رو  

و  چنین جهت شعییین خصوصییات مورفولوزییکهم گرفت.

های عامگی فعال سیحی نانورس قب  مکص  نمودن گروه

چنین قب  و بعد از جیذب هیومییک و بعد از اصلاح و هم

 گردید. استفاده XRDو SEM ،FTIR ،BETشلنیک اسید از
 

 میالعات ایزوشرم و سینیتیک
بیر روی اسیید هیومییک ر بیان رفتیار جیذب به منظو

 های حاصی  در مرحگیه آزمیایشنانورس اصلاح شده، داده

ها کیه لان میویر و شرین مدلشعادل جذب بر روی متداول

 ارزیابیباشند، مورد آزمایش قرارگرفت. برای فروندلیچ می

سیینتیک  بیر روی نیانورساسید هیومیک سرعت انتقال جرم 

شعیادل از  حاص  ازمرحگیه آزمیایش هایجذب براساس داده

دو مدل درجیه اول کیاذب و درجیه دوم کیاذب اسیتفاده 

نکیان داده  3شیماره  گردید که روابط مربوطیه در جیدول

  .(44،41)شده است
 

روابط مورد استفاده برای شعییین ایزوشیرم و سیینیتیک  :1 جدول شماره

 (42) جذب
 معادله خیی معادله مدل

 سینتیک درجه یک کاذب
  

 سینتیک درجه دو کاذب
  

 ایزوشرم لان میر
  

 ایزوشرم فروندلیچ
  

 

 پارامترهای موجیود در میدل هیای ایزوشیرم و سیینیتیک: 1 جدول شماره

 (42)جذب مورد استفاده 
 واحد شعریف ضرایت

tq  مقدار جذب در لحظهt mg/g 

eq مقدار جذب در لحظه شعادل mg/g 

mq ماکزیمم ظرفیت جذب شعادلی mg/g 

1pK 1 ثابت جذب سینتیک درجه یک کاذب-min 

2pK ثابت جذب سینتیک درجه دو کاذب g/mg.min 

T زمان min 

1K ثابت لان میر L/mg 

eC غگظت شعادلی mg/L 

fK ابت ایزوشرم فروندلیخث - 

N ثابت ایزوشرم فروندلیخ - 

 

 یافته ها
شا  5/2به اندازه  EDTAنتایج نکان داد که بارگذاری 

 25برابر جرم نانورس، منجر به افزایش کیارایی حیذف از  4
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 pHچنیین در شعییین شیاثیر هم .درصد گردید 72درصد به 

 بیه pH=2شیرین کیارایی حیذف بیرای شرایط اصلاح، بیش

 FTIRنتایج حاصی  از درصد به دست آمد.  34/72میزان 

جیذب قبی  از  EDTAبرای نانورس خام و اصلاح شده با 

حضیور  نکان ر cm 2222-222-1فرکانس هیومیک اسید در

هییای عییامگی فعییال در سیییوح جییاذب شعییدادی از گییروه

، مکص  گردیید کیه 3شماره  شصویرباشد. با شوجه به می

، شغیییری حاصی  نکیده اسیت کیه در جای اه اکتر بانیدها

دهنده حفظ ساختار کریستالی نانورس بعید از فراینید نکان

در نیانورس  cm 1362-1شیا  1342باشد. جای اه اصلاح می

 O—Hخییام و اصییلاحی مربییوط بییه ارشعاشییات کککییی 

 cm-1با پیک در  1422-1522هیدروکسی  آزاد و جای اه 

لاح شیده اصدر شل   cm 1216-1در نانورس خام و 1215

باشیید. مییی O–H stretch, H–bondedنییانورس مربییوط بییه 

 مربوط به ارشعاشیات cm 3352-1الی  3312چنین جای اه هم

 3215باشیید و پیییک مکییاهده در بانیید مییی O2Hخمکییی 

هیای چنیین پییکباشد و هممی Si—Oمربوط به ارشعا  

مربییوط بییه بییه شرشیییت  234و  532، 762مکییاهده شییده در

و سیاختار  AL—Si—O، دگرشیلگی si—o یساختار انبساط

، 3شیماره  نمیودارباشد. با شوجه به می O—Feدگرشلگی 

بعیید از مواجییه بییا هیومیییک اسییید کییاهش  FTIRنتییایج 

شیرین دهد، به طوری که بیشها نکان میشدیدی در پیک

هیای عیامگی هیدروکسیی  و میزان کاهش مربوط به گروه

SI—O یین دو گیروه باشید کیه نکیان از نقیش میوثر امی

 باشد.عامگی در حذف هیومیک اسید می

SEM های مورفولوزیلی میواد را شوصیفی از ویژگی

، شصیاویر نیانورس خیام و 3شیماره  شصیویردهید. ارائه می

بیه ایین دهید. بیا شوجیه را نکان می EDTAاصلاح شده با 

شیر گردد که سیح نانورس خام یلنواختشل ، مکص  می

ایین  چنیینباشید، هیمشیده میی شر از گونه اصلاحو صاف

اصلاح باعا رسوب دهنده این است که فرایند شل  نکان

EDTA شیدن سییح گردییده  شیربر سیح نانورس و روشین

باشد. بعد از اصلاح میاست که نکان ر شغییر سیح نانورس 

گییردد اغگییت مییی مکییص  SEMبییا دقییت در شصییاویر 

های موجود در سیح نانورس بیه شیل  کیروی ناهمواری

باشد که بعد از فرایند اصلاح، شل  نانو رس به حالت می

نکیان  E, F, G, Hشصیاویر چنین پوللی درآمده است. هم

هر دو شل  نانورس دهنده جذب هیومیک اسید بر سیوح 

 .باشدمی EDTAخام و اصلاح شده با 

نتایج حاص  از آنالیز سیاختار نیانورس بیا اسیتفاده از 

 دهید کیه فاصیگهنکان می (XRDشلنیک پرا  پرشو ایلس )

 ، بعید از اصیلاح1 ای نانورس باشوجه به جدول شمارهبین لایه

 ،4شیماره نمیودارافزایش یافتیه و مییابق  EDTAبا استفاده از 

 .(45)شوددیده می 3O2Alافزایش قاب  شوجهی در پیک 
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نیانورس خیام.  FTIRآنیالیز  :FTIR، (A)نتیایج آنیالیز  :1 شماره نمودار

(B):  آنالیزFTIR ( .نانورس خام بعد از جذب هیومییک اسییدC): آنیالیز 

FTIR  نییانورس اصییلاح شییده بییاEDTA( .D):  آنییالیزFTIR  نییانورس

  پس از جذب هیومیک اسید. EDTAاصلاح شده با 
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: شصاویر نانورس خیام قبی  از جیذب SEMشصاویر ن اره  :1شماره تصویر
قبی  از   EDTA(، شصیاویر نیانورس اصیلاح شیده بیاa,bهیومیک اسیید )

(، شصییاویر نییانورس خییام پییس از جییذب c,dجییذب هیومیییک اسییید )
پیس از  EDTA(، شصیاویر نیانورس اصیلاح شیده بیا e,fهیومیک اسیید )
  (g,H) اسیدجذب هیومیک 
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 EDTAشده با  نانورس خام و نانورس اصلاح XRDنتایج آنالیز: 2 شماره نمودار

 
بیا  EDTAفاصگه بین لایه ای نانورس خام و اصلاح شده با  :2 جدول شماره

 XRDاستفاده از شلنیک 
 

 (oAفاصگه بین لایه ای نانورس خام ) EDTA (oA)ین لایه ای نانورس اصلاح شده بافاصگه ب

21/36 31/36 

41/42 55/43 
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 نکیان از افیزایش مسیاحت BETچنین شحگی  آنالیز هم

ویژه بیش از دو برابر، بیرای شیل  اصیلاح شیده نیانورس 

اشد که حاکی از موثر بودن فرایند اصلاح نیانورس بیا بمی

 .(2)جدول شماره  باشدمی EDTAاز استفاده 
 

برای نیانورس خیام و اصیلاح شیده  BETنتایج آنالیز  :3 جدول شماره

 EDTAبا 
 

  نانورس خام EDTAنانورس اصلاح شده با 

 (gr2m/مساحت ویژه ) 24/31 13/42

 (nmمیان ین قیر حفره ) 7/44 323/35

 (gr3cm/ک  حجم حفرات ) 12/7 327/2

 
 نقیه صفرpH اولیه محگول و  pHشاثیر 

نکیان داده شیده  1شیماره  نمیودارگونه کیه در همان

طیور چکیم یری کارایی حیذف، بیه pHاست، با کاهش 

که کارایی حذف بیرای نیانورس طورییابد، بهافزایش می

درصید  322بیه  pH=4دقیقیه در  35اصلاح شده در زمان 

دقیقیه  12در زمیان  pH=4رسید و برای نیانورس خیام در 

درصد رسید. این درحیالی اسیت کیه  4/54کارایی حذف به 

 pH=33کارایی حذف برای نانورس خام و اصیلاح شیده در 

شیرین بییش باشد.درصد می 5/41و  5/33به شرشیت برابر با 

 مقییدار ظرفیییت جییذب بییرای هییر دو گونییه نییانورس بییا 

 pH=4ر گیرم در لیتیر هیومییک اسیید، دمیگی 2اولیه غیظت 

آمد که این مقادیر بیرای نیانورس اصیلاح شیده و  دستبه

که  باشدمیگرم بر گرم میگی 47/5و  32شرشیت برابر خام به 

نییانورس  از ظرفییت جیذب زییاد شیل  اصیلاح شیده نکیان

نقییه  pHچنیین هیم نسبت به نوع اصیلاح نکیده آن دارد.

 EDTAصفر در این پژوهش برای نانورس اصلاح شده با 

 به دست آمد. 24/7و  42/7به شرشیت برابر  ورس خامنانو 
 

 
 

مقایسه ظرفیت جذب نانورس خام و اصیلاح شیده بیا  :3شماره  نمودار

EDTA  درpH  دوز( های اولیه مصتگفgr 2/2 غگظت ،mg/l 2) 

 شاثیر دوز جاذب
شود، با مکاهده می 2شماره  نمودارگونه که در همان

گیرم بیر  2/2بیه  4/2ز افزایش دوز نانورس اصلاح شیده ا

 322درصد بیه  5/22لیتر، کارایی حذف هیومیک اسید از 

نکیده درصد رسیده است. این مقادیر برای شیل  اصیلاح 

درصید  7/35دقیقیه از  12در زمان شمیاس  pH=4نانورس در 

در دوز  درصید حیذف 71گرم در لیتر شا  4/2حذف در دوز 

اصیلاح  ظرفیت جذب نیانورس باشد.گرم در لیتر می 4/3

گرم بیر لیتیر برابیر  4/2برای دوز  4اولیه برابر  pHشده در 

گرم بیه  4/3برای دوز گرم بر گرم که این میزان میگی 2/37

کییه در مقایسییه بییا  رسیییده اسییت،گییرم در گییرم میگییی 33/3

گیرم در میگیی 1/3نانورس اصلاح نکده که دارای ظرفییت 

 4/3ی دوز بیرا گرم در گیرممیگی 22/2و  4/2برای دوز گرم 

شییری دارد، و نکییان باشیید، ظرفیییت جییذب بیییشگییرم مییی

در جیذب  EDTAازکارایی بالای نانورس اصلاح شده با 

  هیومیک اسید را دارد.

 

 
 

 EDTAشاثیر دوز جاذب برای نانورس اصلاح شده بیا  :4شماره  نمودار

 هیومیک mg/l2 و غگظت اسید  =4pHو نانورس خام در 

 

 میک اسیدشاثیر غگظت اولیه هیو
نتایج نکان داد که با افزایش غگظت هیومیک اسید از 

گییرم در لیتیر، کییارایی میگیی 352گییرم در لیتیر بییه میگیی 5

اصلاح شده و خیام بیه مییزان چکیم یری  نانورسحذف 

دقیقه به عنیوان  12(. زمان5 شمارهنمودار یابد )کاهش می

در نظیر  EDTAزمان شعادل برای نانورس اصلاح شیده بیا 

 ته شد. این درحالی اسیت سییوح فعیال نیانورس اصیلاحگرف

بیر  گیرممیگی 45و 32-5های دقیقه در غگظت 12نکده بعد از 
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دقیقیه  35های بالاشر، زمان گردد و در غگظتلیتراشباع می

 باشد.به عنوان زمان شعادل برای نانورس اصلاح نکده می

 

 
 

 
 

 س خیام )الیف( ونیانورزمیان بیرای  -نمیودار غگظیت :5شماره  نمودار

 pH=4)ب( در  EDTAنانورس اصلاح شده با 

 

 نتایج سایر پارامترهای مورد سنجش

در بررسی شاثیر سیرعت اخیتلاط در کیارایی حیذف 

دقیقیه، 35 با افزایش سرعت اختلاط )زمانهیومیک اسید، 

کیه طوریمیزان جذب افزایش یافت، به (mg/l 45غگظت 

درصید و  42بیر کارایی حذف در سرعت اختلاط صفر برا

گردیید و در  درصید 34/25، برابیر 422در سرعت اخیتلاط 

در کییارایی فراینیید شغییییر  ،rpm 422دورهییای بییالاشر از 

بییه  rpm 422چنییدانی حاصیی  ن ردییید، بنییابراین سییرعت 

جهت مکاهده عنوان سرعت اختلاط بهینه انتصاب گردید. 

گرهای نیترات و سولفات در کیارایی حیذف شاثیر مداخگه

 ، 52هیای د هیومیک، از نیترات و سولفات در غگظیتاسی

در شرایط بهینه به دست آمده استفاده گردیید  422و  322

گر، میزان های مداخگهو مکاهده گردید که با افزایش یون

 که در حضیورطورییابد، بهکاهش میمیزان ناچیزیحذف به

 45/23مییزان حیذف از  ای مید نظیر، سولفات در غگظیت

درصد برای حداکتر غگظیت میورد اسیتفاده  41/22درصد به 

 های مدنظرچنین درحضور غگظتکاهش یافت و همسولفات

 درصید کیاهش یافیت. بنیابراین 72/25نیترات، این مییزان بیه 

کننیده شیاثیر بسییار انییدکی در هیای رقابیتحضیور آنییون

   باشد.کارایی حذف هیومیک اسید دارد و قاب  اغماا می

 

 های جذبیتیکایزوشرم و سین

دهنیده الف و ب، بیه شرشییت نکیان -3شماره  نمودار

هیای فراینید ایزوشرم لان مویر و فروندلیچ حاصی  از داده

، بیان ر ضیرایت حاصی  5باشد و جدول شماره جذب می

طورکه مکص  باشد. همانهای ایزوشرم جذب میاز مدل

برای نانورس خیام در ایزوشیرم فرونیدلیچ  2Rاست، میزان 

باشید کیه نکیان از شبعییت لاشر از ایزوشرم لان میویر مییبا

بیا شوجیه فرایند جذب از مدل فروندلیچ دارد. در حالی که 

 شیده بیا به نمودار فرایند جیذب بیرای نیانورس رس اصیلاح

EDTA نمییودار نماییید. در از مییدل لان مییویر شبعیییت مییی

های سیینیتیک دست آمده برای مدلبه 2R، باشوجه به 7شماره 

برای هیر دو گونیه  شود که فرایند جذبمکص  می جذب

 .کندنانورس از مدل درجه اول شبعیت می

 

 
 

 
 

( بیرای b( و فرونیدلیچ )aمیدل ایزوشیرم لان میویر ) :6شماره  نمودار

 EDTAنانورس خام و اصلاح شده با 
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چ برای ضرایت حاص  از ایزوشرم لان مویر و فروندلی: 4 جدول شماره

 EDTAنانورس خام و اصلاح شده با 
 

 جاذب لان مویر فروندلیچ
2R N FK 2R LR LK 

63/2 323/3 253523/3 2656/2 23167/2 232223/2 Natural 

675/2 121173/3 741742/3 624/2 22466/2 242124/2 EDTA 

 

 
 

 
 

درجیه دوم ( و aدرجیه اول کیاذب )مدل سیینیتیک  :7شماره  نمودار

 EDTAبرای نانورس خام و اصلاح شده با  (b) کاذب

 

 بحث
نانورس خیام واصیلاح  FTIRبا مقایسه نمودارهای 

هییای عییامگی در جییذب نقییش گییروه، EDTAشییده بییا 

طور که گردد. همانهیومیک اسید به خوبی مکص  می

از نتایج مکص  است، کاهش قاب  شوجیه پییک بعید از 

هیای گیروهمواجه با هیومیک اسیید نکیان ر نقیش فعیال 

 با شوجه به ایین باشد.میعامگی در حذف هیومیک اسید 

شصریح کرد که جذب هیومییک اسیید در شوان نتایج می

 هر دو گونه نانورس اصلاح شده و خام به صورت جیذب

پیذیرد. ولیی شفیاوت بیه سیحی شیمیایی نیز صورت می

دست آمده در کارایی حذف هیومیک اسید بیا اسیتفاده 

شواند به دلی  می EDTAو اصلاح شده با از نانورس خام 

شصگص  ایجاد شده در اثر فرایند اصلاح و در نتیجه ایجاد 

شیر در نیانورس اصیلاح شیده بیا های جذبی بیشجای اه

EDTA که این میگت در نتایج آنالیز  ،(43)باشدXRD  و

BET هیای و افیزایش که نکان ر افزایش فاصگه بین لاییه

مساحت ویژه جذب نانورس در اثر فراینید اصیلاح و در 

نتیجه شغییر حالیت نیانورس از هییدروفی  بیه ارگانوفیی  

گردیده باشد که منجر به افزایش کارایی جذب نانورس 

. نتایج حاص  از این (33)گرددمی EDTAاصلاح شده با 

 هایpHدهد که حذف هیومیک اسید در پژوهش نکان می

پایین کارایی بالایی دارد که با میالعیه هیوو و هملیاران 

بیر روی بیار  pHبیه ایین کیه  . با شوجیه(43)میابقت دارد

چنیین نییروی چسیبندگی سیحی و دانسیته سیحی و هم

بیا  H+و  OH-هیای گیذارد، بنیابراین ییونذرات شاثیر می

شاثیر بر بار سیحی جاذب فراینید جیذب را شحیت شیاثیر 

 pHای از نقییه ZPC(pH (نقییه صیفر  pHدهند. قرار می

در  موجیود است که در آن بارهای اللتریلی متبت و منفی

 بیار اللتریلیی pHرسند، با شغیییر سیح جاذب به شعادل می

غالت موجود در سیح جاذب بیه طیور معلیوس نسیبت 

ZPCpH بییا افییزایش  .(33)کنییدشغییییر میییpH  بییه بییالاشر از

ZPCpH  بییار اللتریلییی موجییود در سیییح جییاذب منفییی

گردد و بر علس. بنابراین کیارایی بیالای جیاذب در می

هییای پییایین بییدین دلییی  pHجییذب هیومیییک اسییید در 

باشد که خاصیت آنیونی هیومیک اسید به دلی  متبت می

بودن بار سیحی جاذب، منجر به جذب ایین آلاینیده از 

 شصیویربیا شوجیه بیه  (47)گرددیق اللترواستاشیلی میطر

فنولییک و هیای عیامگی گیروهدر شرایط بازی  ،4شماره 

کربوکسیگیک اسید موجود در سیح هیومیک اسیید دی 

های دارای بار نیروی دافعه این گروه شوند وپروشونه می

شود که موللول شل  ککیده و خیی بیه منفی منجر می

خود ب یرد، بنابراین منجر به کیاهش کیارایی جیذب در 

pHبه محض کاهش  گردد،های بالا میpH هیای گیروه

شییوند و اثییر دافعییه بییه حییداق  عییامگی، پروشییون دار مییی

شود شا موللول حالیت میارپی ی بیه رسد و باعا میمی

خود گرفته و ساختار فکرده پییدا نمایید. در ایین مرحگیه 

قسمت آب ریز موللول در داخ  ساختار موللیول قیرار 
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 پژوهشی

 باشیدمحگول در شماس می گیرد و قسمت آبدوست بامی

 .(3)گیرددکه منجر به ایجاد شرایط مناست برای جیذب میی

ن شواهای بالا میpHکاهش جذب در از دلای  چنین هم

و  OH-هیای های فعال به وسیگه ییونبه دلی  رقابت مح 

سییح  دافعه اللترو استاشیلی هیومییک اسیید بیه وسییگه

 .(42)باشد، اشاره نمودجاذب که دارای بار منفی می
 

 
 

 pHشغییر شل  موللولی هیومیک اسید بر اثر کاهش  :2تصویر شماره 

 

افییزایش دوز جییاذب بییه دلییی  اییین کییه منجییر بییه در 

شر برای جذب و در نتیجیه دسترس قرار گرفتن سیح بیش

 شود، منجر به افیزایشافزایش شماس بین آلاینده و جاذب می

. درسیت اسیت (46)گرددکارایی جذب هیومیک اسید می

یابید، که میزان جذب با افزایش دوز جیاذب افیزایش میی

ولی میزان جذب هیومیک اسید به ازای یک گرم جیاذب 

اشباع کامی  جیاذب در  یابد. عگت این امر عدمکاهش می

باشد، یعنی با افزایش دوز جاذب، همیه دوزهای بالاشر می

نقاط فعیال موجیود در سییح جیاذب میورد اسیتفاده قیرار 

 گیرد و منجر به کاهش ظرفیت جذب هیومیک اسید بیانمی

و  EDTA افزایش دوز هر دو گونه نانورس اصلاح شده با

و منصیوری ، س ریع گردد که با میالعاتاصلاح نکده می

Wang چنیین افیزایشهیم .(33،12،13)دهیدمیابقت نکان میی 

ها باعیا افیزایش مسییر انتکیار در دوز جاذب و شجمع آن

طی مرحگه انتکار آلاینده در سییوح قابی  جیذب جیاذب 

شده و نتیجه آن کاهش میزان جذب خواهد بود. با وجود 

که با افزایش زمیان شمیاس جیذب هیومییک اسیید در این

حضور مقدار مکصصی از جاذب در دقایق ابتدایی سرعت 

شدریج و با گذر زمان به شعادل رسیید  بالایی داشت، اما به

زیرا سیوح جاذب بیرای وزن مکصصیی از جیاذب دارای 

 های مکصصی برای جذب آلاینده است که در لحظیاتمح 

گیردد و بیا اولیه به سرعت شوسط هیومیک اسید اشباع می

هیا گذشت زمان و افزایش غگظت جذب شونده این محی 

ینیده در داخی  کاملاً اشباع شده و پیس از آن جیذب آلا

 منافذ جاذب صورت گرفته که در این حالت سرعت جذب

عدم شغییرات اساسی در مییزان جیذب  .(14)یابدکاهش می

های جذب و ییا از زمان شعادل، به دلی  اشغال جای اهپس 

باشد. در ایین صیورت بعید از بازجذب هیومیک اسید می

رسیدن به زمان شعادل سرعت واجذب با جذب برابر شیده 

پذیرد که میالعیه و شغییری در راندمان حذف صورت نمی

جیانگ و هملیاران و بیالعربی و هملارانکیان مویید ایین 

. سرعت اخیتلاط از طرییق افیزایش (32،46)باشدمیگت می

شوانید شعداد برخوردهای ماده جذب شونده و جیاذب میی

گیردد و ایین امیر منجر به سرعت بصکیدن به عم  جذب 

گیردد. نتیایج نکیان داد منجر به افزایش کارایی فرایند می

کیارایی حیذف بیه ، rpm 422هیای بیالای که در سیرعت

کند. بنابراین نیازی بیه میزان قاب  شوجهی افزایش پیدا نمی

باشد که میالعیه فضی  زاده افزایش بیش از این مقدار نمی

. نتایج نکان (11)نمایدو هملاران این میگت را شصدیق می

گر نیترات و سولفات که بیه های مداخگهداد حضور آنیون

باشیند، شیاثیر قابی  های سییحی موجیود مییوفور در آب

اسید ندارند کیه ایین  ای در روند حذف هیومیکملاحظه

. (47)ها با نتایج حاص  از میالعه اوزجان میابقت داردیافته

شواند به دلی  ظرفییت بیالای جیذب نیانورس این یافته می

باشید کیه نکیان از  انورس خیامو ن EDTAاصلاح شده با 

کارایی بالای این جاذب در کاربرد به منظور حذف میواد 

های زیادی های طبیعی که دارای آنیونآلی طبیعی در آب

هیای شحگی  ایزوشرم باشد.های متفاوت است میدر غگظت

 یابی به یک معادله جهت نمیایش دقییقمنظور دستجذب به

سیار مهیم اسیت. ایزوشیرم های جذب بنتایج و طراحی سیستم

 هاییهای باسیح ناصاف و برای سیستمفروندلیچ برای جاذب

باشند و ایزوشرم لان مویر که دارای یک ماده ح  شده می

. (33)ای کیاربرد دارنیدبرای جیذب فیزیلیی و شیک لاییه

کنید، ولیی در نانورس خام از ایزوشرم فروندلیچ شبعیت می

ایزوشیرم لان میویر جیذب  EDTAنانورس اصلاح شده با 

نماید که مملن است به هیومیک اسید را بهتر شوصیف می

دلی  شوزیع هم ون سیایت جیذب بیروی سییح نیانورس 
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باشید کیه میین پدییده بیه ایین دلیی  اصلاح شده باشد. ای

فیرا  ایزوشرم لان میر سیح جیاذب را بیه صیورت هم ین

 صورت موضعی است کیهنماید، بنابراین جذب سیحی بهمی

هیای های جذب شونده بیا محی برخورد موللول به وسیگه

. برای شعیین قابگیت مدل لان میویر، (34)دهدخالی رخ می

جیذب  ،LR=3جیذب غییر قابی  قبیول، باشید،  LR<3اگر 

جیذب بین صفر و یک باشد،  LRمقادیر  خیی است، اگر

ر کیارایی در صورت نزدیک بودن به صف ،قاب  قبول است

جییذب باشیید،  LR=2و در صییورشی کییه بیییش شییری دارد، 

 LRمقیدار  ،. در این میالعیه(43)برگکت ناپذیر خواهد بود

خیام بیه  و نیانورس EDTAبرای نانورس اصلاح شیده بیا 

به دست آمد که حیاکی از  231262/2و  22466/2شرشیت 

قاب  قبیول بیودن و کیارایی بیالای جیذب بیرای نیانورس 

 n/3باشد. مقدار و نانورس خام می EDTAاصلاح شده با 

 3بین  n. چنان ه ثابت باشدبیان ر شدت جذب سیحی می

بیا . (12)باشیدباشد، نکان دهنده میگوبیت جذب میی 32و 

ح شیده بیه که برای نانورس خام واصیلا nشوجه به مقادیر 

به دست آمد، نکان ر میگوب  121/3و 323/3شرشیت برابر 

بودن فرایند جذب برای هر دو گونه اصیلاح شیده و خیام 

باشد کیه فراینید جیذب در باشد و موئد این میگت میمی

نماید و نانورس خام را ایزوشرم فروندلیچ بهتر شوصیف می

ای هیومییک اسیید بیر روی دهنده جیذب چنید لاییهنکان

باشد. با شوجه به این که هیومیک اسید در انورس خام مین

pH  باشید، پتانسی  زشای منفی مییدارای  3/3های بالاشر از

هیای جیذب بیین موللیول نیروهای دافعه اللترواسیتاشیلی

شده و در حیال جیذب هیومییک اسیید منجیر بیه کیاهش 

کارایی نانورس خام در مقایسه با جذب شک لایه ای حاکم 

 .(41)گردیده است EDTAاصلاح شده با  بر نانورس

لانیسیم سینیتیک جذب اطلاعات مهمیی در میورد م

جذب، سرعت جذب ماده جذب شونده و کنترل زمان در 

کنید. نتیایج میالعیه نکیان داد کیه فرایند جذب را بیان می

ضریت همبسیت ی بیین سیینیتیک جیذب هیومییک اسیید 

هیومیک اسید در مدل سینیتیک جیذب درجیه ییک و دو 

مقایسیه مقیدار ، ولیی (15،13)شفاوت چندانی وجیود نیدارد

باشید جذب شعادلی حاص  از آزمایکات نکیان ر ایین میی

که سینیتیک درجیه ییک شیرایط بهتیری را بیرای جیذب 

و  Wangهیای نمایید کیه بیا یافتیههومیک اسید ارائیه میی

 .(34)هملارانش میابقت دارد

نماید اصلاح نتایج حاص  از این پژوهش مکص  می

منجر به افزایش پتانسیی  جیذب  EDTAنانورس به وسیگه 

چنیین مکیص  گردیید کیه گردد و همهیومیک اسید می

 م فرونیدلیچجذب هیومیک اسید برای نانورس خام از ایزوشیر

 از ایزوشرم لان میویر EDTAو برای نانورس اصلاح شده با 

کند و سرعت جذب هیومیک اسید برای هر دو شبعیت می

گونییه خییام و اصییلاح شییده از مییدل سییینیتیک درجییه اول 

کند. با شوجه به قیمت ارزان و دسترسی آسان به شبعیت می

یین شر در خصوص کیارایی ااین ماده نیاز به میالعات بیش

شوانید های مصتگیف مییماده به عنوان جاذب برای آلاینده

 نتایج سودمندی در زمینه میالعات آب ارائه نماید.
 

 سپاسگزاری
این طرح با حمایت مادی و معنوی کمیتیه شحقیقیات 

در  6/1/62/پ مصوب 4212/3دانکجویی به شماره طرح 

دانک اه عگوم پزشلی اردبی  انجام گردیده است و بیدین 

ه از زحمییات معاونییت پژوهکییی و سرپرسییت کمیتییه وسییگ

 شحقیقات کمال شکلر و قدردانی را داریم.
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