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 چکیده
اصلاح شد.  )KCu(Fe(CN)]6([( با ترکیب پتاسیم مس هگزاسیانوفرات SBA-15 سطوح مزو حفره سیلیسی کروي ر این تحقیق، ابتداد

گر یونی نانوکامپوزیتی جدید، جهت جذب سزیم از محلول آبی مورد استفاده قرار گرفت. شناسایی ساختار سپس از آن به عنوان یک مبادله
)، جذب و واجذب XRD)، پراش پرتو ایکس(FESEMمیدانی (نشر  هاي میکروسکوپ الکترونی روبشینانوکامپوزیت سنتز شده با تکنیک

، زمان تماس و غلظت بر میزان جذب مورد pH) مورد ارزیابی قرار گرفت. اثر پارامترهاي IRسنجی مادون قرمز() و طیفBET( نیتروژن
ها مطابقت خوبی با مدل لانگمویر نتایج ارزیابیهاي لانگمویر، فروندلیچ و تمکین بررسی شد. هاي غلظت تعادلی با مدلمطالعه قرار گرفت. داده

چنین مدل شبه مرتبه دوم مدل مناسبی براي توصیف رفتار هاي سزیم به صورت تک لایه است. همداد فرایند جذب یونداشت که نشان می
 .نوکامپوزیت به دست آمدگرم بر گرم نامیلی 4/46سینتیکی جذب سزیم بود. بیشینه ظرفیت جذب تعادلی براي این نانوکامپوزیت 
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Abstract  
In this work, the surfaces of spherical mesoporous silica were modified with potassium copper 
hexacyanoferrate ([KCu(Fe(CN)6)]), then employed as a new ion exchanger nanocomposite to adsorb 
cesium ion from an aqueous solution. The materials have been characterized by Field Emission Scanning 
Electron Microscopy (FESEM), X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption-desorption isotherms (BET), and 
FTIR spectroscopy. The effect of contact time, pH, and initial concentration of the solution on adsorption 
efficiency were studied. Langmuir, Freundlich, and Tempkin's isotherm models analyzed the equilibrium 
concentration data. The data was in good agreement with the Langmuir model showing cesium adsorption 
process was a monolayer. The pseudo-second-order model was adequate to describe cesium uptake 
kinetic behavior, and the maximum equilibrium adsorption capacity for the nanocomposite was 46/4 
(mg/g). 
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 مقدمه. 1
Cs137  یکی از محصولات جانبی حاصل از فرایند شکافت اورانیم

شود کتور میآکه وارد آب رسال است  30عمر حدود و با نیمه
ها کتور از روي رزینآها بعد از عبور دهی آب ر]. این یون1-4[

هاي مورد نظر بعد از مدتی اشباع شده و شوند. رزینحذف می
ها از نیاز به احیاي مجدد دارند. احیاي رزین باعث آزادسازي یون
شود. جمله سزیم از روي رزین به داخل محلول شوینده می

وسیله عمل ترسیب از محلول ههاي آزاد شده ببسیار از یون
ماند. شوند ولی سزیم در محلول باقی میشستشو حذف می

بردار بوده و  عملیات تبخیر براي جدا کردن سزیم بسیار هزینه
ت بسیاري ها مشکلاهاي فلزي در کف تبخیرکنندهرسوب نمک
در صورت رهاسازي باعث کند. محلول شستشو را ایجاد می

شود و از راه تنفس، آلودگی محیط زیست (آب و خاك) می
تواند وارد بدن شود و چون از نظر خوردن و آشامیدن می

تواند از شیمیایی بسیار شبیه عنصر پتاسیم است به راحتی می
کرده و باعث بروز هاي بدن تجمع غشا سلولی عبور و در بافت

هاي خونی و ها و بیماريها نظیر انواع سرطانبرخی بیماري
]. بنابراین جداساري سزیم حیاتی 8-5[ هاي مادرزادي شودنقص

رسد. براي این منظور مطالعات گوناگونی انجام شده و به نظر می
 ].12-9[ هاي مختلفی پیشنهاد شده استوشر

دار فره عاملحاستفاده از ترکیبات مزوحفره و ترکیبات مزو
هاي فلزات سنگین از هاي مختلف، براي رفع آلودگیشده با گروه

 بسیار مورد توجه واقع شده استهاي صنعتی ها و پسابآب
 50تا  2ها گروهی از مواد نانو حفره با قطر مزوحفره]. 13-15[

چون مساحت هاي مناسبی همنانومتر هستند که داراي ویژگی
که  -15SBA. مزوحفره سیلیسی ]17، 16[ باشندسطح بالا می

براي نخستین بار ساخته شد به دلیل  1998ابتدا در سال 
چون قطر مناسب، مقاومت مکانیکی بالا و قطر هایی همویژگی

تر جذابیت زیادي پیدا کرد و براي کاربردهایی دیواره ضخیم
ها بسیار مورد نظر قرار اتالیستی، حسگرها و جاذبمانند بستر ک

چون  -15SBAدر این زمینه ساختارهاي مختلفی از  .گرفت
یابی . سنتز و مشخصه . . پودرهاي ریز، فیبري، مسطح، کروي و

ساختار کروي آن به دلیل قابلیت دسترسی  ].21-18[ اندشده
ها را براي تر و نفوذ مولکولی آرام، آنبه خلل و فرج بزرگ

 تر کرده استاستفاده در کارهاي ستونی و جداسازي جذاب
هاي ها به دلیل حضور گروه. هر چند سطوح این مزوحفره]43[

هاي فلزي را دارد اما از قابلیت جذب کاتیون  )Si-OHسیلانول (
توان ظرفیت آن را به طور طریق اصلاح شیمیایی سطح، می

 ].24-22[ گیري افزایش دادچشم

ها به عنوان جاذب هایی بر مبنی هگزاسیانوفراتترکیب
درصد در  99/99بازدهی اند و شناخته شده اختصاصی سزیم

ظرفیت بالاي  حذف سزیم از آب و پساب از خود نشان دادند،
در تبادل  پذیريسازي کاتیون در این ترکیبات و انتخابذخیره

. از این ]5[ یون، توجهات زیادي را به خود جلب نموده است
 هگزاسیانوفرات )Mپتاسیم فلز (هاي گروه، جاذب

])6[KM(Fe(CN) (M=Co,Cu,Ni,Zn) به دلیل انتخاب
 اندتر استفاده شدهبخش، بیشپذیري و ظرفیت جذب رضایت

ها به دلایل معایبی با این حال استفاده از این جاذب ].26، 25[
چون پایداري مکانیکی نامناسب و سطح ویژه پایین، محدود 

براي غلبه بر این مشکل یک راه حل . ]29-27[ شوندمی
مساحت سطحی بالا باشد  ها در یک بستر باتواند تثبیت آنمی

سنتز  بنابراین که فعالیت شیمیایی آن را تغییر ندهد.به شرط آن
و  KCu(Fe(CN)]6([ یک نانو کامپوزیت متشکل از ترکیبات

15SBA- مندي از مزایاي منحصر به فرد کروي، براي بهره
ها و مساحت سطحی بالاي پذیري هگزاسیانوفراتهریک (انتخاب

اي که توسط در مطالعه رسد.سودمند به نظر میها) مزوحفره
انجام شده است، نانوکامپوزیتی  ]30[فقیهیان و محمدي 

فیبري سنتز شده  SBA-15و  KCu(Fe(CN)]6([متشکل از 
بر روي  KCu(Fe(CN)]6([ است. در این مطالعه تثبیت جاذب

 به صورت تک لایه انجام شده است.  -15SBAپایه 
به  -15SBAهدف از تحقیق حاضر سنتز ساختار کروي 

عنوان پایه و بارگذاري ترکیب پتاسیم مس هگزاسیانوفرات بر 
باشد. سطوح آن، به صورت چند لایه تا حصول لایه بهینه می

شناسایی نانوکامپوزیت سنتز شده و بررسی رفتار جذبی یون 
هاي دیگر ت شرایط مختلف عملیاتی بخشسزیم توسط آن، تح

شود ساختار کروي و تثبیت بینی میتحقیق حاضر هستند. پیش
 SBA-15 بر روي پایه KCu(Fe(CN)]6([لایه به لایه جاذب 

ثري در افزایش بازدهی جذب سزیم از محلولؤنقش مي، کرو
 هاي آبی داشته باشد.

 

 هامواد و روش .2
 مورد استفادههاي مواد و دستگاه 2.1

مواد شیمیایی مورد استفاده در این تحقیق، ستیل تري متیل 
) م برومایدآمونی ) ( )C H N CH( )Br  16 33 3 3

 123P، پلورونیک 
( ) ( )( ) ( )HO CH CH O CH CH CH O CH CH O2 2 2 3 2 220 2070

 ،
)تترا اتیل اورتو سیلیکات  )C H O Si( )2 5 4

، هیدروکلریک اسید 
)HCl،(  نیترات مس سه آبه( )Cu NO H O( . )3 22 ، پتاسیم 3

)هگزاسیانوفرات سه آبه  )( )K Fe CN H O( . )4 26 و سزیم  3
) نیترات )(Cs NO بالاي  خلوص شیمیایی باباشند که می 3(

 اند.شده خریداري مرك شرکت از 99%
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سنج جذب اتمی پرکین طیف از کمی سزیم گیرياندازه براي
پراش  الگوهاي تهیه براياستفاده شده است.  843المر مدل 

 از شده هاي نانوکامپوزیت سنتزایکس زاویه بزرگ از نمونه پرتو
از  و براي زاویه کوچک 90/1130PWل مد دستگاه فیلیپس

سنجی طیف شد. استفاده 1730PWدستگاه فیلیپس مدل 
با  و برومید پتاسیم ي قرصتهیه با ي زیر قرمزفوریه تبدیل

ي محدوده در -22Brucher vector مدل سنجطیف از استفاده
چنین همهم .رسید انجام هب 4000 تا cm 400-1 عدد موج

 BET دستگاه از استفاده با نیتروژن واجذب جذب و  دماهاي
به دست آمد.  e 2200 NOVA سري Quantachrome مدل

شکل ظاهري و مورفولوژي ترکیبات، توسط میکروسکوپ 
 تعیین شد. MIRA Шالکترونی روبشی نشر میدانی تسکان مدل 

 
 -15SBAسنتز مزوحفره کروي  2.2

 گرم از 5/0، ابتدا ]SBA ]24-15 مزوحفره کرويبراي سنتز 
 لیترمیلی 60 با بروماید آمونیم متیل ستیل تري ترکیب

 تا و مخلوط مقطر آب لیترمیلی 15و  مولار 2 اسید هیدروکلریک
 زدن،هم حین شد. سپس و در زدههم سورفکتانت کامل انحلال

 اضافه شد. پس از آن فوق محلول به 123Pسورفکتانت  از گرم 2
 تترا اتیل همگن شد منبع سیلیسی که مخلوط کاملاً

 ساعت در 24و به مدت  اضافه آن به آهستگی به ارتوسیلیکات
 سپس مخلوط به اتوکلاو منتقل و به زده شد.هم C40˚دماي 
قرار گرفت. ماده  C100˚ساعت در آون و در دماي  24مدت 

 آب با شستشو فیلترشدن و از پس حاصل جامد سفید رنگ
شد. در انتها با قرار دادن ماده جامد درون  خشک مقطر در آون

 فرایند از استفاده با قالب سورفکتانتی C550˚اي با دماي کوره
نرخ  .شد حذف در هوا سوخته و ساعت 6مدت  در تکلیس

 در نظر گرفته شد.  C/min1˚افزایش دما 
ثیر مورفولوژي کروي با مورفولوژي أبه منظور مقایسه و ت

در راندمان جذب سزیم، سنتز نوع فیبري  -15SBAفیبري 
15SBA-  متیل ستیل تريمطابق نوع کروي و بدون ترکیب 

 ].24[بروماید صورت گرفت  آمونیم
 

 KCu(Fe(CN)- )15-(SBA]6([نانوکامپوزیت سنتز  2.3
مزوحفره نوع فیبري و  روي بر KCu(Fe(CN)]6([ ترکیب

گرم از  1شد. ابتدا  تثبیت زیر به صورت -15SBA يکرو
مولار نیترات  1لیتر محلول میلی 60در  -15SBA مزوحفره

زده شد. سپس رسوب به ساعت هم 3مس سه آبه به مدت 
ساعت در  3دست آمده از محلول جدا و شستشو شد و به مدت 

چنین قرار گرفت تا خشک شد. هم C100˚آون و در دماي 

هاي در لایه محلول نیترات مس جدا شده از رسوب براي استفاده
 گرم از ماده به دست آمده در  1سپس  داري شد.بعدي نگه

مولار پتاسیم هگزاسیانوفرات سه آبه به  1ول لیتر محلمیلی 60
زده شد. سپس رسوب به دست آمده از ساعت هم 3مدت 

ساعت در آون و در  3محلول جدا و شستشو شد و به مدت 
قرار گرفت تا خشک شد. بدین ترتیب یک لایه  C100˚ دماي 

بر روي پایه سیلیسی بارگذاري  KCu(Fe(CN)]6([از ترکیب 
شد. محلول پتاسیم هگزاسیانوفرات جدا شده از رسوب براي 

 داري شد.اي بعدي نگههدر لایه استفاده
راي مقایسه اثر مورفولوژي پایه بر راندمان جذب سزیم ب

هاي سنتز شده با گرم از نانوکامپوزیت 05/0آزمایشات جذب با 
غلظت اولیه محلول  با pH=7در  هاي کروي و فیبري،مورفولوژي

ساعت  24در دماي محیط و به مدت  ppm100 سزیم برابر با 
 درج شده است.  1نتایج در جدول  انجام شد.
شود مورفولوژي مشاهده می 2گونه که در جدول همان

جذب  %30کروي پایه نسبت به مورفولوژي فیبري در حدود 
ها تر بودن طول کانالتواند کوتاهتري دارد که دلیل آن میبیش

   ].21[ تر باشددر مورفولوژي کروي و انتقال جرم مطلوب
 مقدار جذب سزیم و بهینه مقدار بیشینه حصول منظور به

 مزوحفره روي پایه رب KCu(Fe(CN)]6([ترکیب  بارگذاري
به صورت لایه  KCu(Fe(CN)]6([ ، بارگذاريSBA-15 يکرو

 به روشی که توضیح داده شد صورتمرحله  5طی به لایه و 
 بود زیرا با افزایش 4گرفت. لایه بهینه براي این ترکیب، لایه 

 تر، میزان جذب افزایش نیافت. آزمایشات جذب بالایه بیش
غلظت اولیه  ،pH=7گرم از نانوکامپوزیت سنتز شده در  05/0

در دماي محیط و مدت زمان  ppm100 محلول سزیم برابر با 
 درج شده است. 2نتایج در جدول  ساعت انجام شد. 24

 

 بر راندمان جذب سزیم -15SBA ثیر مورفولوژي مزوحفرهأت .1جدول 

 
بر روي  KCu(Fe(CN)]6([ثیر دفعات بارگذاري ترکیب أت .2جدول 
 بر راندمان جذب سزیم -15SBA کروي مزوحفرهسطوح 

 تعداد دفعات بارگذاري جذب (%)
30 1 
44 2 
56 3 
67 4 
65 5 

 هاي سنتز شدهپایه   جذب (%)
30 15SBA- کروي 

5/20 15SBA- فیبري 
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 . آزمایشات جذب سزیم 3
، نانوکامپوزیت مورد استفاده 2و  1 هايولاساس نتایج جدبر

  براي انجام آزمایشات جذب، از بارگذاري ترکیب
])6[KCu(Fe(CN)  مرحله بر  4به صورت لایه به لایه و طی

گرم از  05/0کروي تهیه شد. آزمایشات جذب با  SBA-15 پایه
هاي لیتر از محلول حاوي یونمیلی 20نانوکامپوزیت به همراه 

یک سري آزمایش در  pHسزیم انجام شد. براي بررسی اثر 
pH) ترتیب داده شد. براي تنظیم 3-11هاي مختلف (pH  از

اسید نیتریک و سدیم هیدروکسید استفاده شد. براي به دست 
آوردن زمان تعادل و سینتیک فرایند جذب، یک سري آزمایش 

 هاي زمانی مشخص بهینه و دماي محیط در بازه pHر د
)h24-5/0 ترتیب داده شد. براي بررسی اثر غلظت نیز (

و  بهینه ppm 1000-50 ،(pHآزمایشاتی در محدوده غلظتی (
ها به ظروف زمان تعادل به دست آمده، صورت گرفت. محلول

ها فیلتر زده شدند. سپس نمونهپلی اتیلنی منتقل و در شیکر هم
شده و غلظت یون سزیم قبل و بعد از هر آزمایش توسط دستگاه 

گیري شدند. به منظور محاسبه درصد جذب جذب اتمی اندازه
 استفاده شد.) 1فلزات سنگین توسط جاذب از رابطه (

 

)1(                                             ×=
− 100



t

C
R C C 

 

درصد جذب سزیم،  Rکه در این رابطه 


C  غلظت اولیه سزیم
هاي نمونه غلظت سزیم در زمان tCگرم در لیتر، برحسب میلی

چنین میزان هم است.گرم در لیتر و برحسب میلی  tبرداري
محاسبه  2جذب در زمان تعادل (ظرفیت جذب تعادلی) از رابطه 

 .شد
 

)2(                                             ( )
e

eC Vq C
W
−

=  
 

 گرم بر گرم،ظرفیت جذب تعادلی برحسب میلی eqدر این رابطه 


C گرم در لیتر، غلظت اولیه سزیم برحسب میلیeC  غلظت
حجم محلول  Vگرم در لیتر، سزیم در زمان تعادل برحسب میلی

 جرم جاذب برحسب گرم است.  Wلیتر، حسب میلیبر
 

 نتایج و بحث .4
 شناسایی نانوکامپوزیت سنتز شده 4.1

هاي انجام شده در این قسمت، براساس  کلیه شناسایی
 باشد. مرحله بارگذاري می 4نانوکامپوزیت سنتز شده با 

 میدانی نشر روبشی الکترون میکروسکپی تکنیک
)FESEM(  براي بررسی شکل ظاهري و توزیع اندازه ذرات

 1 شکل مورد استفاده قرار گرفت. -15SBA کرويمزوحفره 

نمایی مختلف این ترکیب را با دو بزرگ FESEMتصویرهاي 
شود ساختار کروي و مشاهده میطور که هماندهد. نشان می

 یکنواخت است.  توزیع اندازه ذرات تقریباً
 SBA-15هاي طیف تبدیل فوریه زیر قرمز ترکیب 2شکل 

دهد. براي را نشان می KCu(Fe(CN)- )15-(SBA]6([ و
 در  Si-O-Si، طیف جذبی -15SBAمزوحفره کروي 

1-cm 457  1و-cm 806  1و-cm 1080 شود که به مشاهده می
 ترتیب مربوط به ارتعاشات خمشی، متقارن کششی و نامتقارن

متعلق به  cm 958-1باشند. طیف جذبی در کششی آن می
 باشد. طیف جذبی در می Si-OHارتعاشات کششی 

1-cm 1632 دهنده ارتعاشات خمشی هم نشانH-O باشد.می 
 

 
 

 
 

با دو  -15SBAاز مزوحفره کروي  FESEMتصویر  )الف و ب .1شکل 
 .نماییبزرگ

 (الف)

 (ب)
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  و -15SBAطیف تبدیل فوریه زیر قرمز براي ترکیبات  .2شکل 
])6[KCu(Fe(CN)- )15-(SBA. 
 

متعلق به  cm 3800-3000-1طیف جذبی پهن هم در بازه 
 باشد.ارتعاشات کششی گروه هیدروکسیل و سیلانول می

 ،KCu(Fe(CN)- )15-(SBA]6([ در طیف نانوکامپوزیت
، -15SBAهاي جذبی مزوحفره کروي علاوه بر تمام طیف

قابل  cm 2071-1و  cm 586-1و  cm 462-1هاي جذبی طیف
  و مربوط به ترکیب ]31[رجع مشاهده است که مطابق با م

])6[KCu(Fe(CN) به ها به ترتیب مربوط است. این طیف
 باشد. می CNو  Cu-CN، Fe-CN ارتعاشات کششی

 آمیزییدکننده بارگذاري موفقیتأاین نتایج ت
])6[KCu(Fe(CN)  15بر سطوح مزوحفره کروي-SBA 

 باشد.می
ایکس زاویه کوچک و بزرگ، براي  پرتو پراش الگوهاي

 در KCu(Fe(CN) -)15-(SBA]6([ و SBA-15 ترکیبات
 پراش الگوي در که گونههمان .است شده داده نشان 3 شکل
مشاهده  -15SBA هاي کوچک مزوحفره کرويزاویه ایکس پرتو
با یک  -15SBAمزوحفره شش وجهی  ساختار تشکیل شود،می

 تا 8/0بین  ،θ2هاي زاویه محدوده در شده مشخص) 100( پیک
تر در الگوي پیک با شدت ضعیف شود که همینتأیید می 2

هاي کوچک، براي نانوکامپوزیت سنتز پراش پرتو ایکس زاویه
قابل مشاهده است که  KCu(Fe(CN)- )15-(SBA]6([ شده
توسط  -15SBAهاي مزوحفره کروي دهنده اشغال کانالنشان

 باشد. می KCu(Fe(CN)]6([ ترکیب
تهاي بزرگ نانوکامپوزیزاویه در ایکس پرتو پراش الگوي در

( ) ( )( )  SBA KCu Fe CN  − −  هاي مشخصه ترکیب پیک615
])6[KCu(Fe(CN) ) با توجه به 400) و (220) و (200یعنی (

وجود دارند هرچند که در این تصویر خیلی واضح  ]31[مرجع 
 باشند. نمی

 

 
 

 و SBA-15الگوي پراش پرتو ایکس زاویه کوچک براي ترکیبات . 3شکل 
])6[KCu(Fe(CN)- )15-(SBA، همراه، الگوي پراش پرتو ایکس  نمودار

 .KCu(Fe(CN)- )15-(SBA]6([ نانوکامپوزیتزاویه بزرگ 
  

که مبتنی بر جذب و واجذب نیتروژن است BET  روش
گیري سطح ویژه، حجم و توزیع منافذ مورد استفاده براي اندازه

 نیتروژن و توزیع واجذب و جذب دماهايهم ،4ل شکقرار گرفت. 
 از بعد و قبل -15SBA مزوحفره کرويفرج  و خلل اندازه

 دهد.بر روي آن را نشان می KCu(Fe(CN)]6([ بارگذاري
شود یک مرحله تراکم دیده می 4طور که در شکل مانه

با انحناي زیاد  -15SBAدماهاي جذب و واجذب مویین در هم
دهنده وجود دارد که نشان 7/0تا  6/0در فشار نسبی بین 

هاي یک شکل است. این ویژگی با حضور یک حلقه مزوحفره
شود. این مدل مطابق با یید میأدر این نمودار ت 1Hپسماند نوع 

در ]. 32[ مطابقت دارد IVدماي نوع بندي آیوپاك، با همطبقه
 حلقه این  KCu(Fe(CN)- )15-(SBA]6([ منحنی مربوط به

 در مقدار را کاهشی و شده جاهجاب پایین نسبی فشارهاي به
کننده بارگذاري بیان که دهدنشان می شده جذب نیتروژن

])6[KCu(Fe(CN) ج مزوحفره کروي و فر خلل درون در
15SBA- شود.هاي آن میاست که باعث انسداد قسمتی از کانال 

، 4ا استفاده از منحنی توزیع اندازه خلل و فرج در شکل ب
 و SBA-15توان نتیجه گرفت که قطر خلل و فرج ترکیبات می

])6[KCu(Fe(CN)- )15-(SBA  در محدودهnm 2  تاnm 15 
بندي آیوپاك داراي ساختار قرار دارند. بنابراین براساس طبقه

 و جذب دماهاياز هم آمده دست هاي بهداده پایه براند. مزوحفره
 مساحت ، BJHو BETهاي معادله از استفاده و نیتروژن واجذب

 3 جدول در و محاسبه هاحجم آن و فرج و خلل قطر ویژه، سطح
فیزیکی  پارامترهاي است مشخص طور که. هماناست شده درج

حجم حفرات و قطر متوسط حفرات در  مساحت سطح، شامل
بر  KCu(Fe(CN)]6([ از تثبیت نانو کامپوزیت سنتز شده بعد

که  دهدنشان می این پدیده .یابدمیکاهش  -15SBA روي
  توسط -15SBAفرج مزوحفره کروي  و خلل اشغال

])6[KCu(Fe(CN) است شده انجام موفقیت با. 

15-SBA 
])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA 

 )cm-1عدد موج (

 2θ(درجه) 

 2θ(درجه) 

])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA 

15-SBA 



 24                                                                                                  . . ترکیب .به وسیله  -15SBAي سیلیکا اصلاح لایه به لایه سطح مزوحفره
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و  SBA-151هاي جذب / واجذب نیتروژن براي ترکیبات ایزوترم .4 شکل
])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA) و●. نمودار همراه، توزیع اندازه ذرات ( 

 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ و SBA-15ترکیبات ) ○حجم حفرات (
 

  و -15SBAبراي ترکیبات  BET/BJHنتایج آنالیز  .3جدول 
])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA 

 مساحت سطح
)/g2m( 

 حجم حفرات
)/g3cm( 

 قطر متوسط حفرات
)nm( 

806 15SBA- 2/6 
 98/0  
 ])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA  

461 56/0 6/4 
 

 هاي سزیمجذب یونثیرگذار بر أبررسی متغیرهاي ت 4.2
هاي فلزي در در یک سیستم ناپیوسته میزان جذب یون

، زمان تماس، pHیندي مانند اهاي آبی به متغیرهاي فرمحلول
. بستگی دارد. در همین راستا رفتار  . غلظت محلول اولیه و .

با استفاده از  در شرایط مختلف عملیاتیجذبی یون سزیم 
مورد بررسی و  KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ نانوکامپوزیت

 پارامترهاي مذکور مورد ارزیابی قرار گرفتند.
 

 محلول اولیه pHاثر  4.2.1
pH باشد زیرا بر عامل مهمی در فرایندهاي جذب سطحی می

شونده اثرگذار است. با تغییر هاي بین جاذب و جذبکنشبرهم
pH  اولیه محلول، اثر این پارامتر بر میزان جذب مورد بررسی

شود با افزایش مشاهده می 5گونه که در شکل قرار گرفت. همان
pH  یابد. علت آن هاي سزیم افزایش می، جذب یون10تا حوالی
تواند افزایش بار منفی سطح جاذب باشد که به نوبه خود می

اتیکی در سطح جاذب شده هاي الکترواستکنشباعث ایجاد برهم
هاي فلزي سزیم با بار مثبت و نتیجه آن افزایش جذب یون

هاي هیدروژن در هاي بسیار اسیدي حضور یونpHباشد. در 
هاي جذبی قرار هاي فلزي براي اشغال سایترقابت با یون

یابد. کاهش جذب گیرند و در نتیجه میزان جذب کاهش میمی
تواند به علت کمپلکس نیز می 10ر از هاي بالاتpHسزیم در 

هاي هیدروکسیل موجود در هاي فلزي با آنیونشدن کاتیون
محلول در این محدوده باشد. این کمپلکس شدن باعث تشکیل 

هاي فلزي با فعالیت شیمیایی تا حدي هاي جدید از کاتیونگونه
ذب شود که در نتیجه آن میزان جهاي آزاد میتر از کاتیونکم

 یابد.هاست کاهش میکه در ارتباط با فعالیت شیمیایی گونه
 

 اثر زمان تماس بر جذب 4.2.2
 pHاثر زمان تماس بر میزان جذب در دماي محیط و  6شکل 

رود با افزایش طور که انتظار میدهد. همانبهینه را نشان می
زمان، ظرفیت جذب افزایش یافته و سپس با اشغال تمامی 

یابد و فعال روي جاذب، سرعت جذب کاهش میهاي سایت
مشخص است  6رسد. از نمودار شکل فرایند جذب به تعادل می

هاي سزیم از دو قسمت تشکیل شده که سینتیک جذب یون
است، یک قسمت با شیب تند و با سرعت جذب بالاتر و قسمت 

تر. سرعت دیگر با شیب نزدیک به صفر و سرعت جذب آهسته
هاي فعال در تواند به علت خالی بودن سایتیجذب بالاتر م

تر جذب هم دسترس در سطح جاذب بوده و سرعت آهسته
هاي سطحی در دسترس و تواند به علت اشغال شدن سایتمی

ها و حفرات براي رسیدن به ها در داخل کانالنفوذ یون
  6هاي شکل تر باشد. با توجه به دادههاي فعال درونیسایت

 5/3 گیري کرد که جاذب بعد از گذشت حدوداًن نتیجهتوامی
درصد از  90ساعت  2ساعت اشباع شده و بعد از حدودا 

 ظرفیتش اشغال شده است.
 

 
محلول اولیه و میزان جذب یون سزیم توسط  pHارتباط بین  .5شکل 

اولیه  غلظت = KCu(Fe(CN)-)15-(SBA) .mg/L 500]6([ نانوکامپوزیت
 .دز جاذب) = g 05/0زمان و  = h 24 دما، = 25  (C°)محلول،

 

00/1 80/0 60/0 40/0 20/0 00/0 

00/0 

20/0 

04/0 

06/0 

08/0 

00/1 
20/1 40/0 

00/0 
05/0 
10/0 
15/0 
20/0 
25/0 
30/0 
35/0 

])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA 
15-SBA 
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 اثر زمان تماس بر میزان جذب یون سزیم توسط نانوکامپوزیت .6شکل 
])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA .)mg/L800 =  ،غلظت اولیه محلول

(°C)25 = ،10دما = pH  وg 05/0= (دز جاذب. 
 

 سینتیک جذب 4.2.2.1
درباره مسیر واکنش و مطالعه سینتیک جذب سطحی، اطلاعاتی 

چنین سرعت جذب در هاي جذب سطحی و هممکانیسم واکنش
. جذب و واجذب سطحی ]34، 33[ دهداختیار ما قرار می

فرایندهایی وابسته به زمان هستند. به منظور طراحی و ارزیابی 
جذب سطحی، آگاهی از سرعت جذب و سرعت واجذب سیستم 

هاي جذب مورد نیاز است. براي توجیه مکانیسم برخی از فرایند
هاي سینتیکی ها از محیط، مدلسطحی در حذف آلاینده

ه شده است. براي این منظور در این تحقیق دو یمتعددي ارا
مدل سینتیکی شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم مورد استفاده 

 قرار گرفته است.
معادله سرعت شبه مرتبه اول: اولین معادله سرعت براي 

مایع براساس ظرفیت جذب  -جذب سطحی در سیستم جامد
ه ی) ارا3توسط لاگرگرن به صورت معادله ( 1898جاذب در سال 

 :]34، 33[ شد
 

)3(                                      ( )e t eln q q ln q k t− = − 1 
 

)1-(mgg eq ظرفیت جذب تعادلی جاذب و ،)1-(mgg tq 
ثابت سرعت  min(1k-1( باشند.می tظرفیت جذب در زمان 

) باشد که از شیب نمودارمی )e tln q q− ر مقابل دt  به دست
 آید. می

شبه مرتبه دوم: این معادله سرعت در سال  معادله سرعت
توسط بلانچارد به صورت تجربی براي فرایند تبادل یون  1984

. سپس این معادله توسط هو و مک کی براي ]35[ ه شدیارا
معادله سرعت شبه . ]36[ فرایند جذب سطحی به کار برده شد

 شود:) بیان می4مرتبه دوم به صورت معادله (
 

)4 (                                                 
t e e

t t
q k g q

= +2
1

1 

)1-(mgg eq ظرفیت جذب تعادلی جاذب و ،)1-(mgg tq 
ثابت  min1-gmg (1k-1. (باشندمی tظرفیت جذب در زمان 

 عرض از مبدا نمودارباشد که از سرعت می
t

t
q

به  tدر مقابل  

 آید.دست می
 نمودار هاي ریاضی،مدل هاي اینثابت آوردن براي به دست

 و در )شبه مرتبه اول (مدل 7شکل  ها دراین معادله خطی
 روي از است که شده داده نشان )شبه مرتبه دوم مدل( 8 شکل 

 درج 4 جدول در و ها محاسبهثابت ها،آن مبدأ از عرض و شیب
 (ضریب 2R مقدار شودمی مشاهده طورکههمان اند.شده

 ،هامدل با هاي جذبداده برازش معیار عنوان بههمبستگی) 
 شد. مقدار ضریب همبستگی براي مدل سینتیکی شبه مطالعه

 مرتبه دوم در مقایسه با مدل سینتیکی شبه مرتبه اول بالاتر
 اند.ها به خوبی با این مدل برازش شدهدادهبوده و 

 

هاي پارامترهاي سینتیکی به دست آمده با استفاده از مدل. 4 جدول
هاي سزیم توسط سینتیکی شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم  براي جذب یون

 KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ نانوکامپوزیت
1k calc مدل 

eq exp
eq 2R 

 7/17 012/0 شبه مرتبه اول
 

8/40 
 

9535/0 
 

 9975/0 8/40 6/42 0014/0 شبه مرتبه دوم
 

 
 

هاي سزیم توسط سینتیکی شبه مرتبه اول براي جذب یون دلم. 7 شکل
 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([نانوکامپوزیت 

 

 
 

هاي سزیم توسط سینتیکی شبه مرتبه دوم براي جذب یون مدل. 8 شکل
 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([نانوکامپوزیت 

29
31
33
35
37
39
41

0 50 100 150 200 250 300 350

qt
 (m

g/
g)

t ) دقیقه(

00/3 

50/2 

00/2 

50/1 

00/1 

50/0 

00/0 

50/0- 

874/2+x0126/0-=y 

9535/0=2R 

3949/0+x2350/0=y 

9975/0=2R 
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 اثر غلظت محلول اولیه 4.2.3
هاي به منظور بررسی اثر غلظت اولیه محلول در جذب یون

، KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ سزیم به وسیله نانوکامپوزیت
میلی گرم در لیتر  50-1000آزمایشات جذب در گستره غلظت 

ساعت و دماي محیط انجام  5/3، مدت زمان 10برابر  pHدر 
نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب  9شده است. در شکل 

برحسب غلظت تعادلی رسم شده است. با استفاده از این 
توان بیشینه ظرفیت جذب جاذب را به دست آورد. نمودارها می

شود مقدار سزیم جذب شده توسط چنان که مشاهده میهم
هاي سزیم افزایش نانوکامپوزیت، با افزایش غلظت اولیه یون

ه ب mgL (352-1(یابد و جذب سزیم در غلظت تعادلی می
رسد. درصد جذب می mgg (8/64-1( بیشینه مقدار خود یعنی

یابد. علت آن به ثابت سزیم با افزایش غلظت سزیم کاهش می
هاي جذب فعال بر روي سطح جاذب و اشباع بودن تعداد جایگاه

 شدن جاذب ارتباط دارد.
 

 دماهاي جذب هم 4.2.3.1
تواند با میهاي تعادلی جذب به دست آمده از آزمایشات، داده

ها دما برازش شوند. این مدلهاي آماري همانواع مختلفی از مدل
هاي جذب سطحی و از ملزومات اساسی براي طراحی سیستم

 شونده هستند که معمولاًهاي بین جاذب و جذبکنشبرهم
براي توصیف چگونگی توزیع ماده حل شده بین فاز آبی و جامد 

هاي روند. با برازش دادهبه کار میهاي تعادلی مختلف در غلظت
هاي جذب، دماهاي ریاضی سینتیک و همتجربی با مدل

اطلاعات لازم در مورد قابلیت جذب جاذب (ظرفیت و زمان 
ها به هاي استخراج شده از این مدلجذب) با استفاده از ثابت

دماهاي لانگمویر، فروندلیچ و آید. در این تحقیق از همدست می
بینی الگوي جذب استفاده جهت پیش ]37، 34، 33[ ینتمک

 شده است.
 

 
هاي سزیم توسط نمودار درصد جذب و ظرفیت جذب یون. 9شکل 

 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ نانوکامپوزیت

ایزوترم لانگمویر: در این مدل تجربی، فرض بر جذب 
اي است به طوري که هیچ تعامل جانبی و لایهسطحی تک

هاي هاي جذب شده حتی در مکانممانعت فضایی بین یون
سازي جذب سطحی مجاور هم وجود ندارد. انتالپی و انرژي فعال

یک تواند تنها براي هر یون ثابت است و هر جایگاه خالی می
دهد که مقدار ماده یون را در خود جا دهد. این ایزوترم نشان می

جذب شده با افزایش غلظت آن تا جایی که سطح نانو ذره اشباع 
هاي یابد. به عبارت دیگر تا زمانی که محلشود افزایش میمی

در دسترس موجودند جذب سطحی با افزایش غلظت ماده جذب
ها اشغال زمانی که این مکان کند اماشونده، افزایش پیدا می

تر غلظت موجب افزایش مقدار جذب بر روي شدند، افزایش بیش
 گردد. جاذب نمی
داده  نشان چنین لانگمویر مدل دمايهم خطی عبارت

 :شودمی
 

)5                                                   (e e
b

e m m

c c
q q q

= +
1 

 

)1-(mgg eqهاي تعادلی جاذب براي جذب یون ، ظرفیت جذب
هاي سزیم در محلول غلظت تعادلی یون mgL eC)-1( و سزیم

، ثابت جذب b، ماکزیمم ظرفیت جذب جاذب و mqباشد. می
و  mqباشد. مقادیر باشد و به انرژي جذب مربوط میلانگمویر می

b نمودار أبه ترتیب از روي شیب و عرض از مبد e

e

c
q

 در مقابل 

eC آیند.به دست می 
سازي جذب ایزوترم فروندلیچ: این مدل تجربی براي مدل

هاي همگن یا سطوحی با جایگاهااي بر روي سطوح نچند لایه
شونده به کار فعال متفاوت از نظر واکنش و میل ترکیبی با جذب

هاي جذب جایگاهدهد که گرفته شده است. این مدل نشان می
به طور نمایی نسبت به قدرت پیوند (گرماي جذب) توزیع 

شوند تر پر میهاي قويشود که ابتدا جایگاهشود و فرض میمی
یابد. از اینها، کاهش میو قدرت پیوند با افزایش اشغال جایگاه

 هاي چند لایه به کار رود.تواند براي جذبرو این مدل می
 داده نشان چنین فروندلیچ مدل دمايهم خطی عبارت

 :شودمی
 

)6 (                                 log log loge f eq K C
n

= +
1 

 

)1-(mgg eqهاي ، ظرفیت جذب تعادلی جاذب براي جذب یون
هاي سزیم در محلول غلظت تعادلی یون L(mg eC-1(و  سزیم

، شدت جذب را نشان n، ظرفیت جذب جاذب و fKباشد. می
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 نمودار أبه ترتیب از روي شیب و عرض از مبد fKو  nدهند. می
eqlog   در مقابلeClog  آیند.به دست می 

ایزوترم تمکین: در این مدل تجربی جذب به صورت چند 
شونده در نظر هاي ممکن بین جاذب و جذبکنشلایه و برهم

ها، اشغال جایگاهشود که با افزایش شود و فرض میگرفته می
یابد. جذب (گرماي جذب) به صورت لگاریتمی کاهش می

بینی دهد که توانایی ایزوترم تمکین در پیشمطالعات نشان می
فرایند جذب با افزایش غلظت ترکیبات در محلول، کاهش 

 یابد.می
تمکین چنین نشان داده مدل  دمايهم خطی عبارت

 شود:می
 

)7                                 (ln lne T e
RT RTq K C
b b

= + 
 

)1-(mgg eqهاي ، ظرفیت جذب تعادلی جاذب براي جذب یون
هاي سزیم در محلول غلظت تعادلی یون mgL eC)-1( و سزیم

 Jmol b)-1( ظرفیت جذب جاذب، Lmol TK)-1(. باشندمی
ثابت جهانی گازها  K1-J mol 314/8 (R-1( ثابت تعادلی جذب،

 أبه ترتیب از روي شیب و عرض از مبد TKو  bدما.  T(K)و 
 آیند. به دست می  eCln در مقابل qe نمودار

 نمودار هاي ریاضی،مدل هاي اینثابت آوردن براي به دست
 11شکل  ، در)لانگمویر (مدل 10شکل  ها دراین معادله خطی

 شده داده نشان تمکین) مدل( 12شکل  در و )فروندلیچ مدل(
 و ها محاسبهثابت ها،آن مبدأ از عرض و شیب روي از است که

 مقدار شودمشاهده می طورکهاند. همانشده درج 5جدول  در
2R  (ضریب همبستگی)با هاي جذبداده برازش معیار عنوان به 

بیش لانگمویر مدل شده براي محدوده غلظتی مطالعه ها درمدل
دهنده این است که این مدل دارد که نشان را ترین مقدار

 هاي آزمایشگاهی دارد.مطابقت خوبی با داده
هاي مختلف در مقایسه نسبی ظرفیت جذب جاذب 6جدول 

جذب سزیم مربوط به تحقیق حاضر و دیگر تحقیقات را نشان 
 دهد.می

 

 
 

هاي سزیم توسط دماي لانگمویر براي جذب یوننمودار خطی هم .10 شکل
 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([نانوکامپوزیت 

 
 

هاي سزیم توسط براي جذب یون فروندلیچدماي نمودار خطی هم .11 شکل
 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([نانوکامپوزیت 

 

 
 

هاي سزیم توسط براي جذب یون تمکیندماي نمودار خطی هم .12 شکل
 .KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([نانوکامپوزیت 

 
 هاي لانگمویر، فروندلیچ و تمکین براي جذبدماهاي همثابت .5جدول 

 KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ هاي سزیم توسط نانوکامپوزیتیون

 
 

 هاي مختلف در جذب سزیممقایسه نسبی ظرفیت جذب جاذب .6جدول 

حداکثر ظرفیت  جاذب
 مرجع (mg/g)  بجذ

CoFC@silica-py 28/17 ]38[ 
15M-PTH/SBA- 71/68 ]39[ 

4O3Fe-PB  2/16 ]40[ 
4O3PB/Fe  77/40 ]41[ 

FC-Cu-FDA-SAMMS 7/21 ]42[ 
15KCuHex-SBA- 41/172 ]30[ 

])6[KCu(Fe(CN)-)15-(SBA 4/46 - 
 

0292/0+x2360/0=y 

9919/0=2R 

1299/0+x2405/0=y 

9393/0=2R 

50/1 

00/2 

00/1 

50/0 

00/0 

3625/6+x609/13=y 

9262/0=2R 
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 گیري. نتیجه5
در این تحقیق یک نانوکامپوزیت جدید براي جذب سزیم از 

 ،BET ،FESEMهاي آبی سنتز و توسط آنالیزهاي محلول
XRD ،FT-IR  شناسایی شد. آنالیزهاي انجام شده نشان دادند

با ساختار کروي با موفقیت سنتز شده و  -15SBAکه مزوحفره 
بر سطوح آن بارگذاري  KCu(Fe(CN)]6([عامل تعویض یونی 

چنین مشخص شد پارامترهاي غلظت اولیه شده است. هم
نقش به سزایی در جذب سزیم  pHمحلول، زمان تماس و 

دارند.  KCu(Fe(CN)-)15-(SBA]6([ توسط نانوکامپوزیت
هاي جذب داشت که دماي لانگمویر تطابق خوبی با دادهمدل هم

هاي فعال بر روي سطوح جایگاهدهنده توزیع همگن نشان
نانوکامپوزیت بود. بیشینه ظرفیت جذب تعادلی براي این 

چنین رفتار به دست آمد. هم mgg (4/46-1نانوکامپوزیت (
سینتیکی جذب سزیم به خوبی با مدل شبه مرتبه دوم مطابقت 

جایی که جاذب ساخته شده از دسته مواد سیلیسی داشت. از آن
و از کارایی جذبی مناسبی برخوردار است لذا  زیست سازگار بوده

  .شودمی به منظور مطالعات آتی در حذف سزیم توصیه
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