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This study aims to synthesize and investigate the effect of hydrochar modified with zero-

valence zinc nanoparticles and stabilized with sodium citrate (HC@nZVZ@SC) on removing 

cadmium from an aqueous solution under the influence of factors affecting the removal. For 

this purpose, the effective factors on removal include adsorbent dose, contact time, initial 

concentration, and pH using the response surface method (RSM) based on the central cube 

design (CCD) to optimize the removal of cadmium (Cd) ions by HC@nZVZ@SC from 

aqueous solutions. Also, SEM-EDX, FTIR, and XRD methods were used to check the 

successful loading of zero-valent zinc nanoparticles on hydrochar. SEM-EDX, FTIR, and 

XRD results showed that zero valence zinc nanoparticles were successfully loaded on 

hydrochar. The low P value (<0.0001) and high R2 (0.98) showed that the prediction of 

cadmium removal from aqueous solution by the adsorbent was done well and with high 

accuracy by the CCD model. The results showed that the optimal removal of cadmium was 

achieved at pH = 7, the initial concentration was 75 mg/L, the contact time was 60 minutes, 

and the adsorbent dose was 1.5 g/L, which was 91.35%. In general, the results of this study 

showed that hydrochar modified with zero-valent zinc nanoparticles and stabilized with 

sodium citrate can be used as an inexpensive and high-efficiency adsorbent in removing heavy 

metals from wastewater. Also, the central cube design should be used as an efficient and low-

cost method in modeling and optimizing the removal of pollutants from aqueous solution. 
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EXTENDED ABSTRACT 

Introduction 

Heavy metal pollution, including cadmium (Cd) pollution, is a global environmental problem due to its 

non-biodegradability and high accumulation ability. Adsorption is considered one of the most important and 

effective wastewater and control technologies because it provides an economical and efficient way to remove 

pollutants from wastewater. Among the common adsorbents, hydrochar (HC) has been considered a promising 

adsorbent for the removal of heavy metals from terrestrial ecosystems and water resources due to its 

advantages, such as cost-effectiveness and environmental compatibility. However, due to surface 

characteristics, heterogeneous nature, and low porous structures, the application of pristine hydrochar is 

limited. Deposition of metal nanoparticles on porous substrates such as hydrochar by increasing the number 

of adsorption sites and specific surface area, reaction mechanism, and thermal stability improves their 

properties and, at the same time, increases their resistance against oxidation. However, due to nanometals' 

surface energy and high activity, they tend to oxidize and accumulate quickly during loading, causing them to 

be unevenly dispersed on the surfaces of the substrates and thus lose their reactivity. Therefore, it is necessary 

to use a stabilizer to disperse and stabilize nanometals before modifying porous surfaces with metal 

nanoparticles. Therefore, this study aims to load nanoparticles of zero-valent zinc (nZVZ) on hydrochar 

obtained from pistachio pulp and stabilize the nanoparticles with sodium citrate (SC) to be used as an efficient 

adsorbent for the removal of cadmium from an aqueous solution. 

Methods and Materials 
Pistachio pomace as biomass for biochar production was obtained from a pistachio processing terminal 

in Anar City, Kerman province. To prepare HC@nZVZ@SC nanocomposite, 1.1468 g of ZnCl2 was added to 

940 ml of deionized water. Then 110 ml of sodium citrate solution (1 g per 100 ml) was added to it (the sodium 

citrate concentration in the system is 0.1 percent). After stirring for 30 min, 550 mg of hydrochar was added 

to the suspension. Then, dropwise, 50 ml of NaBH4 was added to deposit the nZVZ particles stabilized by 

sodium citrate on the hydrochar. After 23 hours of aging, it was smooth and dry. Several methods, including 

XRD, SEM, EDX, and FTIR, were used to check the characteristics of the prepared adsorbent. The cadmium 

adsorption experiments were carried out by hydrochar adsorbent modified with nZVZ and sodium citrate 

prepared in batch mode. The effect of effective parameters on the absorption process included the initial 

concentration of cadmium (concentrations of 25, 50, 75, 100, and 125 mg L-1), contact time (20, 40, 60, 80, 

and 100 min), pH (3, 5, 7, 9, and 11), and adsorbent amount (0.5, 1, 1.5, 2, and 2.5 g L-1). The response surface 

method (RSM) based on the central cube design (CCD) was designed to optimize the removal of cadmium 

(Cd) ions by HC@nZVZ@SC from aqueous solutions. 

Results and Discussion 

SEM-EDX, FTIR, and XRD results showed that zero valence zinc nanoparticles were successfully loaded 

on hydrochar. According to the results obtained after adding HC@nZVZ@SC, the percentage of cadmium 

removal from the aqueous solution was 73–92%. The variance (ANOVA) results were analyzed to evaluate 

the significance of the main parameters and their interaction effects through P and F values. P values smaller 

than 0.05 and high F values indicate the significance of the proposed model. To achieve the maximum removal 

of cadmium from the aqueous solution by HC@nZVZ@SC, the parameters effective in the removal were 

optimized. The obtained results showed that the maximum removal of cadmium was obtained at a pH of 7, a 

contact time of 60 minutes, an adsorbent dose of 1.5, and an initial concentration of 75 mg L-1. 

Conclusion 

In this study, pistachio hydrochar was modified with zero-valent zinc nanoparticles and stabilized with 

sodium citrate. The adsorbent obtained was used to remove cadmium from an aqueous solution under the 

influence of pH, concentration, contact time, and adsorbent dose. The cadmium removal process was optimized 

using the response surface method and Design Expert software. The results showed that zinc nanoparticles 

(nZVZ) were successfully loaded on hydrochar. According to the values of P, F, and R2, it can be concluded 

that the quadratic model was suitable for analyzing the data on cadmium removal by modified hydrochar. Also, 

according to the obtained results, the optimal conditions for cadmium removal by HC@nZVZ@SC were pH 

7, adsorbent dose 1.5 g L-1, contact time 60 minutes, and concentration 75 g L-1. 
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  های کلیدی:واژه

 نانوذره، 

  م،یسد تراتیس

  ،یمحلول آب

 .سطح پاسخ

 میسد تراتیا سب تیو تثب یتیصفر ظرف یاصلاح شده با نانوذره رو دروچاریه ریتأث یمطالعه سنتز و بررس نیهدف از ا
(HC@nZVZ@SC )منظور عوامل نیمؤثر بر حذف است. بد یفاکتورها ریتأثتحت یاز محلول آب میدر حذف کادم 

بر اساس   (RSM)با استفاده از روش سطح پاسخ   pHو  هیمؤثر بر حذف شامل مقدار جاذب، زمان تماس، غلظت اول
 یاصلاح شده با نانوذره رو دروچاریتوسط ه  (Cd) میکادم ونیحذف  یسازنهیبه یبرا ((CCD یطرح مکعب مرکز

موفق نانوذره  یبارگذار یبررس یبرا نیشد. همچن یطراح یآب یهااز محلول میسد تراتیبا س تیو تثب یتیصفر ظرف
 کروسکوپی، م (SEM)کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنجفیط یهااز روش دروچاریه یبر رو یتیصفر ظرف یرو

 جیاستفاده شد. نتا  (XRD) کسیپرتو ا یسنج فیو ط  (FTIR)مادون قرمز  سنجفی، ط(EDX) یروبش یالکترون
EDX ،SEM ،FTIR  وXRD دش یبارگذار دروچاریه یبر رو تیبا موفق یتیصفر ظرف ینشان داد که نانوذره رو .
توسط جاذب به  یاز محلول آب میحذف کادم ینیبشی( نشان داد. پ98/1بالا ) 2Rو  1111/1کمتر از  value-Pمقدار 

،  =7pHدر  میکادم نهینشان داد که حذف به جیانجام شد. نتا یو  با دقت بالا توسط مدل طرح مکعب مرکز یخوب
 32/91دست آمد که به تریگرم در ل 2/1مقدار  جاذب  و قهیدق 01زمان تماس  تر،یدر ل گرمیلیم 72 هیغلظت اول

با  تیتثب و یتیصفر ظرف یاصلاح شده با نانوذره رو دروچاریمطالعه نشان داد که ه نیا جینتا یطورکلدرصد بود. به
کار برده ه از پساب ب نیبالا در حذف فلزات سنگ ییو  با کارا متیجاذب ارزان ق کیعنوان به تواندیم میسد تراتیس

 هاهندیحذف آلا یسازنهیو به یسازدر مدل نهیهزروش کارآمد و کم کیعنوان به یطرح مکعب مرکز نیشود. همچن
 استفاده شود. یاز محلول آب

 

با استفاده  یاز محلول آب ومیدر حذف کادم دروچاریه تینانو کامپوز ییکارا ی(. بررس1414) دیمج ،یزیمهر یو حجاز د؛یمج ،ینژاد، ابوالفضل؛ فکرجلگه یخادم: استناد

  https://doi.org/10.22059/ijswr.2024.378040.669732 .483-211 (،2) 02 مجله تحقیقات آب و خاک ایران،، از سطح پاسخ.

 نویسندگان. ©ناشر: مؤسسه انتشارات دانشگاه تهران.                                                          
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 دمه مق
دلیل زیست تخریب ناپذیری و توانایی انباشتگی بالا، یک مشکل زیست محیطی به( Cd)آلودگی کادمیم از جمله آلودگی فلزات سنگین، 

و همچنین  (Li et al., 2021) زیست را تهدید کندتواند سلامت محیطکادمیم بسیار سمی است که می .(Li et al., 2019) جهانی است
  .(Henriques et al., 2019)های مختلف انسان )مانند خون و سیستم قلبی عروقی( شودهای مختلف در اندامبیماری بروزباعث 

 سنگین فلز این بحرانی حد در لیتر را برای کادمیم میکروگرم 2/1مقدار  1بهداشت جهانی سازمان با توجه به اثرات خطرناک کادمیم،
 آب ساختاربنابراین، حذف موثر کادمیم از . (Algethami et al., 2023; Karunanayake et al., 2018) آشامیدنی تعیین کرده است در آب

ادمیم ادل یونی، جداسازی غشایی و غیره برای حذف کهای مختلف تصفیه مبتنی بر رسوب شیمیایی، تبکنون، فناوریتا. باشدمیضروری 
 و موثرترین فناوریترین ها، مهمجذب در مقایسه با سایر روش .(Khulbe & Matsuura, 2018; Luo et al., 2017) انداز آب استفاده شده

  .(Li et al., 2019)باشد میها از پساب اقتصادی روشی کارآمد برای حذف آلاینده شود و از نظرمی تصفیه پساب تلقیدر کنترل و 
دلیل مزایایی از جمله مقرون به به 2بیوچار و کربن فعال، هیدروچار بقایای آلی، ،پودر استخوانزئولیت،  های رایج مانندجاذب در میان

ی همراه با های زمینامیدوارکننده برای حذف فلزات سنگین از اکوسیستم جاذبعنوان یک به ،با محیط زیست بودن سازگار و صرفه بودن
( 3HTC)سازی هیدروترمال هیدروچار نوعی بیوچار است که از طریق کربن .(Zhang et al., 2022) است توجه قرار گرفتهمنابع آبی مورد 

 پاسکال، دماهای نسبتاً پایینمگا 2-11سازی هیدروترمال تحت فشارهای کربن.  (H. Chen et al., 2021)شودمیتوده مرطوب سنتز زیست
های عاملی دارای گروه هیدروچار. (Sharma et al., 2020)شود ساعت( انجام می 2/1-24های ماندگاری خاص )( و زمان121- 321℃)

هایی ها، از جمله آلایندهدر حذف آلاینده هیدروچار گزارش شده است که .(Liu et al., 2021)فراوانی مانند کربوکسیل و هیدروکسیل است 
های ویژگی به دلایلی از جملهبا این وجود، . (Ismadji et al., 2016; Meili et al., 2019) که ماهیت آلی و معدنی دارند، کارایی عالی دارند

 ,.Al-Swadi et al., 2023; Inyang et al) کندو ساختارهای متخلخل کم، کاربرد هیدروچار بکر را محدود می ناهمگنماهیت  ،حیسط

2010; Yao et al., 2013) .هبود باعث ب ،... و دهایاس نانوذرات، دها،یاکس مرها،یمانند پل گریبا مواد د هیدروچار بیترکشده است که  گزارش
 Inyang et al., 2010; M. Zhang) شودها توسط آن میندهیجذب آلا تیظرف شیافزاو همچنین  هیدروچار ییایمیو ش یکیزیف هایویژگی

et al., 2013). 
 Cai, Zhao, et)زیست به خود جلب کرده است های اخیر، نانوتکنولوژی توجه تحقیقاتی شدیدی را در زمینه اصلاح محیطدر دهه

al., 2019; Kabir et al., 2018) .نانومتر هستند که عمدتاً شامل ذرات مبتنی بر فلز با اندازه نانو  1-111های ادی با اندازهنانوذرات مو
 Chen) وندشهای کربنی میهای رسی، گرافن، کربن فعال و نانولوله)فلز با ظرفیت صفر، اکسیدهای فلزی و نانوذرات حاوی فلز(، کانی

et al., 2019; Li et al., 2018). الاتر و های سطحی بهای جذب بیشتر، فعالیتنانوذرات مبتنی بر فلز به دلیل سطح ویژه بزرگتر، مکان
های آلی لایندهویژه فلزات سنگین و آهای مختلف، بهانیکی عالی در مقایسه با سایر نانو ذرات فعالیت بیشتری نسبت به آلایندهخواص مک

عنوان جاذب، احیاکننده، اکسیدان و کاتالیزور برای حذف بنابراین، نانوذرات فلزی با موفقیت به .(Teow & Mohammad, 2019)دارند 
 ,.Jiang et al)است  های آبی و اصلاح خاک آلوده استفاده شدههای معدنی از محلولهای آلی و سایر آلایندهانواع فلزات سنگین، آلاینده

2018; Lu et al., 2017; Siddiqui et al., 2019; Zou et al., 2016). دلیل انرژی سطحی و با این حال، نانوذرات فلزی به
رو، از این. (Rodriguez-Narvaez et al., 2019)های بزرگ مستعد تجمع هستند پذیری بالا و پایداری ضعیف در مقیاسواکنش
 .(Tan et al., 2015)رود یابد یا حتی از بین میتوجهی کاهش میطور قابلپذیری آنها بهواکنش

سید گرافن، ، اکگاه مانند بیوچار، هیدروچار، خاک رسعنوان تکیهبرای کاهش تجمع نانوذرات فلزی، معمولاً باید روی بسترهایی متخلخل به
سوب نانوذرات فلزی بر روی . ر(Chen et al., 2018; Oh et al., 2017; Sui et al., 2018; Tang et al., 2021)سیلیس، کربن فعال حمایت شوند 

شود و در ها میهای آنهای جذب و سطح ویژه، مکانیسم واکنش و پایداری حرارتی باعث بهبود ویژگیبسترهای متخلخل با افزایش تعداد مکان
از سوی دیگر استفاده از بستر مناسب برای تثبیت نانوذرات  .(Fang et al., 2015)دهد ها را در برابر اکسیداسیون افزایش میحال مقاومت آنعین

بنابراین، این روش نه  .(Lim et al., 2018; Vunain et al., 2016) شودمیسازی سطحی نانوذرات فلزی تجمع، شستشو و غیرفعال افزایشباعث 
 .(Yang et al., 2019)کند دهد، بلکه مزایای مواد بستر و نانوذرات را نیز حفظ میتنها پایداری نانوذرات را افزایش می

شود می طول بارگذاری باعثتجمع سریع در  اکسیدن شدن وبا این وجود، در نتیجه انرژی سطحی و فعالیت بالای نانوفلزات، تمایل 
                                                                                                                                                                                
1. WHO 

2. HC  

3. Hydrothermal carbonization  
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 ;Stefaniuk et al., 2016)پذیری خود را از دست بدهند طور ناهموار روی سطوح بسترها پراکنده شوند و در نتیجه واکنشبه هاکه آن

Zhao et al., 2016).  ثبیت برای پراکندگی و ت کنندهتثبیتبنابراین، لازم است قبل از اصلاح سطوح متخلخل با نانوذرات فلزی از یک
 سیکننده متفاوتی در تحقیقات اخیر مانند کربوکهای شیمیایی و عوامل کمپلکسکنندهتثبیت .(Wang et al., 2021a) نانوفلزات استفاده شود

 Cirtiu et)، پلی آکریل آمید (Zhou et al., 2020)( SC)سیترات سدیم  ،(Wan et al., 2019; Zhang et al., 2019)( CMC)متیل سلولز 

al., 2011)  و (EDTA) (He et al., 2016)  استفاده شده است. سیترات سدیم(SC )غیرسمی، قابل تجزیه و یک افزودنی غذایی و صنعتی 
 .(Zhou et al., 2022)پرکاربرد با خواص کمپلکس و تخریب میکروبی است 

 یابیارز یو برا ندهایفرا یسازنهیبهتوسعه، بهبود و  یاست که برا یاضیو ر یآمار یهاروشاز  یبیترک( RSM) 1روش سطح پاسخ
 ستیز ک،یزیف ،یمیدر ش RSM. (Jain et al., 2011) شودیماستفاده  دهیچیدر حضور تعاملات پ ندیفرامختلف  یپارامترها ینسب تیاهم

را  یاضیر یهاکه مدل دهدیامکان را م نیبه ما ا RSMبا استفاده از  فلزات سنگین یستی. جذب زشده استآب استفاده  هیو تصف یشناس
آب در  هیبا هدف تحقق تصف نی. امیده قیتطب نهیبه یبدست آوردن پارامترها یبرا شیبا استفاده از حداقل تعداد آزما یتجرب یهابا داده

هدف از این مطالعه، بارگذاری نانوذرات روی  ن،یبنابرا .(Asfaram et al., 2016; Varala et al., 2016)کم انجام شد نهیزمان کمتر و با هز
جاذب یک عنوان است تا به (SC)سیترات سدیم  لهیوس بر روی هیدروچار حاصل از تفاله پسته و تثبیت نانوذرات به (nZVZ)صفر ظرفیتی 

 استفاده شود. کارآمد برای حذف کادمیم از محلول آبی

 هامواد و روش 

 تهیه مواد اولیه 

وده تپسته در شهرستان انار در استان کرمان تهیه شد. زیست یتوده برای تهیه هیدروچار از یک ترمینال فراورعنوان زیستبه تفاله پسته 
مش عبور  111خرد و از الک  سپس وهای محلول چندین مرتبه با آب مقطر شسته شده سپس در آون خشک منظور حذف نمکدر ابتدا به
  .(Kong et al., 2017; Ramola et al., 2020)داده شد 

 تهیه هیدروچار  

درجه سلسیوس  211دمای  بالیتر آب مقطر در اتوکلاو میلی 21راه گرم تفاله پسته آسیاب شده به هم 2منظور تهیه هیدروچار ابتدا  به
به طور با آب مقطر  مرحلهاز کاغذ صافی عبور داده و بخش جامد چندین را اتوکلاو  مواد داخلساعت حرارت داده شد. محتویات  4مدت به

 عبور و هیدروچار تهیه از پس .(Fang et al., 2015)(  1)شکل درجه سلسیوس خشک شد 112دمای  با منتقل و آون بهوشو و شستکامل 
 .شد گیریاندازه آن هایویژگی متریمیلی 2 الک از هاآن

 

 
 هیدروچارمراحل تهیه . 1شکل 

 H@nZVZ@SCتهیه نانوکامپوزیت 

 Wang)( 2121و وانگ و همکاران ) (Lyu et al., 2016)( 2110از روش لیو و همکاران ) HC@nZVZ@SC  برای تهیه نانوکامپوزیت

et al., 2021a)  .2گرم  1408/1استفاده شدZnCl  1/1 لیتر محلول سیترات سدیممیلی 111سپس  ولیتر آب دیونیزه اضافه میلی 941به 
تا  شدبه سوسپانسیون اضافه  4NaBHلیتر میلی 21گرم هیدروچار و میلی 221پس شد. سلیتر( به آن اضافه میلی 111گرم در  1درصد )
، صاف و خشک استراحت به منظور رسوبساعت  23سدیم روی هیدروچار رسوب کند. پس از  تثبیت شده توسط سیترات nZVZذرات 

 .(2)شکل  شد
 

                                                                                                                                                                                
1. Response surface methodology 
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 H@nZVZ@SC  . مراحل تهیه نانوکامپوزیت2شکل 

  

 های تهیه شدههای جاذبویژگی

برای  EDXو  SEMاستفاده شد. از  SEM, EDX, FTIR،BET های تهیه شده از چندین روش از جمله های جاذبجهت بررسی ویژگی
یا پیوندهای  های عاملیها استفاده شد. مطالعه گروهبررسی مورفولوژی سطح، ساختار و شکل بلوری و نیز ترکیب شیمیایی عنصری نمونه

 انجام شد.  FTIRها با استفاده از دستگاه شیمیایی نمونه

 در محلول آبیهای جذب کادمیم های مختلف بر ویژگیبررسی تأثیر جاذب

منظور بررسـی تاثیر همزمان اثر متغیرهای محیطی بر روی مقدار جذب از روش سـطح پاسخ بر مبنـای طرح مکعب  در این مطالعه، به
 بههای ها و در نهایت آنالیز دادهها، مقدار ویژگیبرای تعیین تعداد آزمایش .شد استفاده  7Design - Expertمرکزی به وسیله نرم افزار 

 استفاده شد.  7Design – Expert آمده، از نرم افزار  دست
شد و تاثیر پارامترهای موثر بر فرایند  1شده در حالت ناپیوسته تهیه  H@NZVZ@SC وسیله جاذب به کادمیمهای جذب آزمایش

دقیقه( ،  111و  81، 01، 41، 21گرم بر لیتر(، زمان تماس )میلی 122و  111، 72، 21، 22های جذب شامل غلظت اولیه کادمیم )غلظت
mg L–1 مادر حاوی محلول هاآزمایش انجام گرم بر لیتر( بررسی شد. برای 2/2و  2، 2/1، 1، 2/1و مقدار جاذب )  pH( 11و  9، 7، 2، 3)

ر های جذب دآزمایش آمد.دست  ت با رقیق کردن مقادیر مشخصی از محلول مادر بههای متفاواز نیترات کادمیم تهیه شد و غلظت 1111
آوری شده و غلظت کادمیم بعد از هر مرحله، عصاره جمع. (Singh et al., 2021) لیتری انجام شد میلی 21اتیلنی پلی های سانتریفیوژلوله

 گرفت.انجام  حذف، با استفاده از روش سطح پاسخ. تعیین شرایط بهینه گردیدسنجی جذب اتمی قرائت با دستگاه طیف
 از استفاده با ماندهباقی محلول در هایون تعادلی غلظت و اولیه غلظت تفاوت از جاذب، وسیله به شده جذب کادمیمهای یون مقدار

 .(Zhan et al., 2016) گرددمی ( محاسبه2معادله ) از استفاده با هایون جذب درصد ( و1معادله )
𝑽(𝑪𝟎−𝑪𝒆) (1رابطة 

𝒎
=eq 

(𝐶0−𝐶𝑒)×011 (2رابطة 

𝐶0
 درصد جذب=  

 حجم  Vلیتر، در گرممیلی برحسب محلول تعادلی کادمیم مورد نظر در و اولیه هایغلظت ترتیب به eC و 0C معادلات  این در که

 است گرم برحسب جاذب جرم m و لیتر برحسب حاوی عنصر محلول
. 

                                                                                                                                                                                
1. Batch 
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 نتایج و بحث 

   HC@nZVZ@SCو  nZVZهای ویژگی

 XRDآنالیز 

، 28/43°، 10/39°، 34/30°های قله .(3)شکل قرار گرفت یابیمورد ارز XRD لیوتحلهیتجز قیاز طر  HC@nZVZ@SCو  nZVZساختار 
 ,.Kumar et al)شود به نانوذرات روی نسبت داده می 00S number JCPD-004-0784مطابق با   2/77°و  °08/71، °1/71، °30/24

2018; Mohan & Renjanadevi, 2016; Shunmuga Sundaram et al., 2020)  نانوذرات روی صفر ظرفیتی با موفقیت  دهدیمکه نشان
 های آن کاهش یافت.( بعد از بارگذاری نانوذره بر روی هیدروچار شدت پیک3همچنین مطابق با )شکلبر روی هیدروچار بارگذاری شدند. 

 

 
 (HC@nZVZ@SC) هیدروچار اصلاح شده با نانوذره روی و سیترات سدیمو  (nzvz)نانوذره روی صفر ظرفیتی xrdلگوی ا. 3شکل 

 

 FTIRآنالیز 

 OHبه ارتعاش کششی  cm 3448-1  یهاکیپ(. 4انجام شد )شکل  FTIRآنالیز  @SCHC@nZVZهای عاملی منظور بررسی گروهبه

 & Lee)ستا H-Cدهنده ارتعاش کششی نشان cm2921-1 . پیک  (Liang et al., 2017; Wang et al., 2021a) شد نسبت داده

Shin, 2021; Reddy et al., 2021) .1 پیک-cm 1282  به ارتعاش کششیC=C اختصاص داده شدند Chen et al., 2020)( . پیک
 1-cm 1391  به پیوند کششیC=O اختصاص دارد (Faghihzadeh et al., 2016) .1 پیک-cm 1212 ی هاوهگردهنده نشانO-C است 

(Van et al., 2021). 1  پیک-cm 1177  به کششO-C اختصاص دارد (Lin et al., 2017). کیمعطر و هتروآرومات باتیحضور ترک 
،  cm  822-1 های پیک 2مطابق با شکل  .(Yu et al., 2020) شودیم دییتأ H-Cدهنده توسط ارتعاشات تکان  cm 019-1ه حدوددر م

 1-cm 708  1 و-cm 414  بهZn  اختصاص دارند(Lupa et al., 2018; Rathod et al., 2017; Rauf et al., 2021)  که بعد از بارگذاری
دست آمده نانوذره روی صفر ظرفیتی با موفقیت بر روی هیدروچار بارگذاری کاهش یافت. با توجه به نتایج به هاآنبر روی هیدروچار شدت 

 شد.

 
 (HC@nZVZ@SC) و هیدروچار اصلاح شده با نانوذره روی و سیترات سدیم (nzvz)وی صفر ظرفیتینانوذره ر FTIR. آنالیز 7شکل 

20 30 40 50 60 70 80

In
ten

sit
y (

a.u
.)

2θ degree

 nZVZ

 HC@nZVZ@SC

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

ns
m

it
ta

nc
e 

(%
)

Wavenumber (cm-1)

2920

1585

1390

619

825

1077

3448

HC@nZVZ@SC
1989

768
414

nZVZ



 741 ... در حذف دروچاریه تینانو کامپوز ییکارا یبررسنژاد و همکاران: خادمی جلگه پژوهشی( -)علمی 

 SEM-EDX آنالیز 
توجه با  (.2انجام شد )شکل HC@nZVZ@SC و nZVZ یعنصر بیسطح و ترک یمورفولوژ یبررس یبرا SEM-EDX لیو تحل هیتجز

طور ناهموار به سطح و به افتهیتجمع  یصورت ذرات کروبه nZVZتر، خشن HC@nZVZ@SCسطح  شود( مشخص میb.3به شکل )
و سطح  (Luna-Martínez et al., 2011) ابدییمتجمع  یراحتفعال به اریدر اندازه نانو بس یکه رواز آنجایی است.  دهیچسب هیدروچار
است و  افتهیبهبود  SC تیپس از تثب nZVZ یپراکندگ تیاست که قابل یهیبد.  (Yang & Jiang, 2014)است یبار منف یدارا هیدروچار

راهم ف کادمیمجذب  یرا برا ایژهیشود که سطح ویم لیتشک هیدروچارسطح  ینانوفلز بر رو یامتراکم ورقه یاز ساختارها یادیمقدار ز
 Gupta et al., 2020; Zhang et)دست آمدنتایج مشابهی در سایر مطالعات به (Noshirvani et al., 2017; Wang et al., 2021b). کندیم

al., 2023; Zhu et al., 2019) .جینتا EDX نانوذره روی صفر ظرفیتی با موفقیت بر روی هیدروچار بارگذاری شد که  کندیثابت م نیهمچن
 مطابقت دارد. FTIRو  SEM ،XRDکه با نتایج 

 

 

 
 و طیف( b) (HC@nZVZ@SC) هیدروچار اصلاح شده با نانوذره روی و سیترات سدیم ،(a)  (nzvz) نانوذره روی صفر ظرفیتی SEM تصاویر .6شکل 

EDX ( نانوذره روی صفر ظرفیتیc،) هیدروچار اصلاح شده با نانوذره روی و سیترات سدیم (HC@nZVZ@SC) (d) 

 

 آبی یهامحلول از کادمیم حذف

 (RSM)پاسخ  سطح روش از با استفاده HC@nZVZ@SC وسیله به کادمیم حذف سازیمدل

 یطراحمدل  لهیوس به رگذاریتعداد و نوع عوامل تأث ی، پس از طراحHC@nZVZ@SC لهیوس به یاز محلول آب میحذف کادم یدر بررس
دست آمده پس از افزودن به جیآورده شده است. مطابق با نتا 1در جدول  میحاصل از حذف کادم جینتا (CCD) مرکزیمرکب 

HC@nZVZ@SC بود.  73-92 یاز محلول آب میدرصد حذف کادم 
و  Pاز طریق مقدار  هاآندار بودن پارامترهای اصلی و اثرات برهمکنش برای ارزیابی معنی (ANOVA) انسیوار لیتحلنتایج  2جدول 

F مورد بررسی قرار گرفت. مقادیرP   و  12/1کوچکتر ازF تجزیه نتایج اساس بردار بودن مدل پیشنهادی است. دهنده معنیزیاد نشان 
برای  1111/1کوچکتر از  P-valueو  92/74برابر  F-valueمطالعه،  جاذب مورد وسیلهبه کادمیم حذف مقدار بر شده برازش مدل از واریانس

 یمکادم حذف فرآیند پیشبینی و سازیشبیه منظوربه شده برازش مدل که داد نشان HC@nZVZ@SCمدل نهایی حذف کادمیم بوسیله 
نشان   HC@nZVZ@SCبرای  980/1 (2R)است. همچنین مقدار ضریب تبیین  دارمعنی HC@nZVZ@SC وسیلهبه آبی محلول از

شده  ینیب شیپ 2Rو  مشاهده شده 2R ریمقاد ن،یعلاوه بر ابینی مقادیر تجربی است. برای پیش دهد که مدل دارای دقت قابل قبولیمی

(b) (

d) 

(

a) 

(

c) 
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 کنند. یم یبانیشده پشتینیبشیمشاهده شده و پ ریمقاد نیب یقابل قبول یهستند و همبستگ گریکدیبه  کینزد
 

 HC@nZVZ@SC وسیله به کادمیم حذف برای مرکزی مرکب روش مطابق شده انجام هایآزمایش طراحی نتایج. 1جدول 
Levels 

Code Unit Factors 
α+ 

High  
(1)+ Center (0) 

Low 
(1-) α- 

122 111 72 21 22 1X 1-mg L غلظت کادمیم 

111 81 01 41 21 2X min زمان تماس 

11 9 7 2 3 3X - pH 

2/2 2 2/1 1 2/1 4X 1-g L  جاذب مقدار 

removal %2+ Cd  
Run 

HC-nZVZ-SC 4X 3X 2X 1X 

3/80 1 9 81 111 1 

27/81 2 2 41 21 2 

27/80 1 9 41 21 3 

79 2 2 41 111 4 

80/88 2 9 81 21 2 

12/82 2/1 7 01 122 0 

82 2 2 81 21 7 

07/84 2 9 81 111 8 

91 2/1 7 01 72 9 

87 2/1 7 01 22 11 

89 2/1 7 01 72 11 

30/88 2/1 7 01 72 12 

91 1 9 81 21 13 

89 1 9 41 111 14 

92 2/1 7 01 72 12 

79 2 2 81 111 10 

27/84 1 2 81 111 17 

24/83 1 2 41 21 18 

08/80 2/2 7 01 72 19 

42/91 2/1 7 01 72 21 

80 2/1 11 01 72 21 

91 2/1 7 01 72 22 

32/91 2/1 7 01 72 23 

88 2/1 7 21 72 24 

07/89 2/1 7 111 72 22 

10/88 2 9 41 21 20 

81 1 2 41 111 27 

73 2/1 3 01 72 28 

91 1 2 81 21 29 

92 2 9 41 111 31 
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 HC@nZVZ@SC وسیلهبه کادمیم جذب برای یافته کاهش دوم درجه مدل برای واریانس آنالیز نتایج  .2جدول 
HC-nZVZ-SC  

DF P-value 
Source of 
variation 

1 1111/1> A 

1 1111/1> B 

1 1111/1> C 

1 1111/1> D 

1 1111/1> AB 

1 1321/1> AC 

1 1119/1> AD 

1 1111/1> BC 

1 1111/1> BD 

1 1181/1> CD 

1 1111/1> A² 

1 1149/1> B² 

1 1111/1> C² 

1 1121/1> D² 

1 1111/1> Model 

10/140  
Sum of square 

24/30 Mean square 

92/74 F-value 

2424/1 Lack of Fit 

9803/1 2R 

9730/1 2Adjusted R 

9412/1 2Predicted R 

0982/1 Std. Dev. 

7090/1 C.V. % 

13/37 Adeq Precision 

 
 یبرا کادمیمنشده و راندمان حذف  یرمزگذار یمستقل در واحدها یرهایتغم نیب یرابطه تجرب کی ج،یبا توجه به نتا

HC@nZVZ@SC دست آمد: به 
R% = 91/40 – 1/922 A + 1/492 B + 2/87 C – 1/711 D – 1/3422 AB + 1/87 AC – 1/1472 BC – 1/934 BD + 1/90 

CD – 1732/1  A² - 713/2  C² - 718/1  D²  
 جاذب هستند.  مقدار  و pH ، ، زمان تماسکادمیمغلظت  بیترتبه D، و A ،B ،Cکه در آن 

 HC@nZVZ@SC وسیلهبه کادمیم حذف بر مختلف عوامل اثر

 و زمان تماس میکادم هیغلظت اول متقابل اثر

در سطوح بالای غلظت کادمیم با افزایش زمان تماس نشان داده شده است.  (a.0)و زمان تماس در شکل  کادمیم هیاثر متقابل غلظت اول
 یهادرصد حذف افزایش و در زمان تماسهای پایین با افزایش غلظت کادمیم راندمان حذف کادمیم کاهش یافت. همچنین در زمان تماس

ادی های فعال خالی زیبالا با افزایش غلظت کادمیم درصد حذف کاهش یافت. این احتمالا به این دلیل است که در ابتدای واکنش مکان
جذب  هایاینکه مکاندلیل های کادمیم وجود داشت و درصد حذف زیاد است اما بتدریج با افزایش زمان بهبر روی جاذب برای اتصال یون

اما  .(Iqbal et al., 2021)دست آمد به( 2121)توسط کادمیم اشغال شدند درصد حذف کاهش یافت. نتایج مشابهی توسط اقبال و همکاران 
 میکادم یسطوح تماس موجود برا شیافزا لیدلبه که احتمالا در سطوح پایین غلظت با افزایش زمان تماس درصد حذف افزایش پیدا کرد

 .(Saffari, 2018)است 
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  pH  کادمیم و هیغلظت اولمتقابل اثر 

 حذف توسطموثر بر عملکرد  یدیاز جمله عوامل کل طیمح هیاول pHدهد. را نشان می pH و کادمیم هیغلظت اولمتقابل اثر  (b.0)شکل 
ممکن است به  نیا .افتیمحلول کاهش  pHبا کاهش  جیتدربه کادمیم راندمان حذف .(Hammo et al., 2021) است یستیز یهاجاذب

کادمیم  یهاونی نیب یکیو دافعه الکترواستات شوندیم زهیپروتون نییاپ pHدر  HC@nZVZ@SCسطح  یعامل یهاباشد که گروه لیدل نیا
 نیجذب ب یهامکان یمحلول باعث رقابت برا نییپا pH ن،ی. همچنکنندیم جادیبار مثبت ا یدارا ی جاذبسطح یعامل یهاآزاد و گروه

 سایر مطالعات به درهای پایین است. نتایج مشابهی pHدر  نییپاراندمان حذف که منجر به  شودیم دروژنیه یهاونیو  کادمیم یهاونی
راندمان  pHبا افزایش  .(Deng et al., 2017; Ji et al., 2022; Shan et al., 2020; Wu et al., 2022; H. Zhang et al., 2020) دست آمد

های کادمیم بین یونتوان به کاهش رقابت جذب یرا م بالاتر pH ریدر مقاد نیحذف فلزات سنگ شیافزا نیاحذف کادمیم افزایش یافت. 
 یروباعث افزایش بار منفی  بالاتر pH ریمقاد کیلیو کربوکس لیدروکسیه یهاگروه ییزدادلیل پروتوناز طرفی به پروتون نسبت داد.و 

همچنین کاهش  .(Cai, Xu, et al., 2019)شودیم جاذبو سطح  کادمیم نیب کیمنجر به کاهش دافعه الکترواستات در نتیجه و جاذبسطح 
با  کادمیم یهاونیانتشار  یبرا یمانع باشد که -OH یهاونیاز حد  شیوجود ب لیدل ممکن است بههای بالا pHمجدد راندمان حذف در 

 . (Yan et al., 2020)بالاتر باشد  pHبار مثبت در 

 جاذب مقدارکادمیم و  هیغلظت اولمتقابل اثر 

با تعداد  ماًیمستق ندهیحذف آلا شیکه افزا ییاز آنجاآورده شده است.  جاذب مقدار و  کادمیم هیغلظت اول اثر متقابل  (C.0)در شکل 
  .(Rahaman et al., 2021) دارد یستیجذب ز ندیبر فرآ یاعمده ریتأث یستیجاذب ز مقدارمتناسب است،  جاذباتصال فعال  یهامحل

حذف ابتدا افزایش و سپس کاهش یافت. همچنین  میزان ،جاذب مقدار های مختلف کادمیم با افزایش در غلظتدهد که ینمودارها نشان م
جاذب با افزایش غلظت کادمیم مقدار حذف در ابتدا افزایش یافت و سپس بعد از رسیدن به یک غلظت مشخص مقدارهای مختلف در 

 یهامکان جاذب، ستیسطح ز شیافزا لیدل داد که به حیتوض تیواقع نیتوان با ایرا م راندمان حذفدر عملکرد  شیافزا نیاکاهش یافت. 
 توان، میجاذب مقدار شیافزا باجذب  تیکاهش ظرف حیتوضدر  گر،ید یاز سو .(Zubair et al., 2008) فراهم شده است یشتریاتصال ب

ه کرد جاذب اشاردر دسترس بودن املاح و کاهش اختلاط در سطوح بالاتر  ،یعامل یهاگروه نیتداخل ب ،یکیالکترواستات یهابرهمکنش
(Hammo et al., 2021).  

 و زمان تماس pH اثر متقابل

درصد حذف  pH های مختلف با افزایشدر زمان تماسدهد. ینشان م کادمیمو زمان تماس را بر راندمان حذف  pH متقابل اثر (d.0)شکل 
مختلف با افزایش  pHتر بود. همچنین در تر ملموسهای پاییندر ابتدا افزایش و سپس مقدار کمی کاهش یافت که این تغییرات در زمان

( نیز در مطالعات خود 1388اعتماد و همکاران ) بود. های بالاتر واضحpHذف کادمیم کاهش یافت و این کاهش در زمان تماس درصد ح
پارامترهای  هبهین اثر و بکار بردند جاذب عنوان به آهن مغناطیسی اکسید نانوذرات آبی هایمحلول از سرب و مس سنگین فلزات حذف برای
، C0 22دمای  در جذب راندمان داده شده، بالاترین دادند که براساس نتایج نشان قرار بررسی مورد جذب فرایند بر را pH و تماس زمان
 . کنندمیپیروی  نیزهر دو فلز مورد مطالعه از معادله سینتیک جذب  آمد که تدس هب بربرای س pH=  0و  مس برای pH=  2دقیقه و  11 زمان

 جاذب مقدار زمان تماس و متقابل  اثر 

جاذب با افزایش  مقدار در سطوح بالای  نشان داده شده است. (e.0)در شکل  کادمیمجاذب بر حذف  مقدار زمان تماس و متقابل اثرات 
های جاذب برعکس بود. در واقع حداکثر حذف کادمیم در زمان تماس مقدار زمان راندمان حذف کادمیم کاهش یافت و در سطوح پایین 

( نیز 1391در پژوهش بهرامی و همکاران ) جاذب اتفاق افتاد. مقدارهای پایین در بیشترین جاذب و در زمان تماس مقداربالا در کمترین 
دقیقه،  12پس از گذشت  و درصد 31 از شبی اولدقیقه  2در  کهطوری بالا بود، به بسیار جذب اولیه سرعت هایزمان نشان داده شد که در

روند کاهشی داشت که ظرفیت جذب افزایش اما شدت جذب زمان،  گذشت جذب گردید. بنابراین با و جدا از محصول کادمیومدرصد  02
 دقیقه ظرفیت جذب ثابت ماند. 31پس از گذشت 

 جاذب مقدارو  pH متقابل  اثر

راندمان حذف با (، pH=3) نییپا pHدر شود نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می جاذب مقدارو  pHاثر متقابل   (f.0)شکل 
 نیکه ممکن است به امقدارهای بالای جاذب افزایش یافت راندمان حذف در ، (pH=11بالا ) pHاما در  ،کاهش یافتجاذب  مقدار شیافزا



 746 ... در حذف دروچاریه تینانو کامپوز ییکارا یبررسنژاد و همکاران: خادمی جلگه پژوهشی( -)علمی 

جاذب کمتر مورد استفاده قرار مقدار با  سهیجاذب بالاتر در مقا مقدار طور کامل در  جذب در دسترس جاذب به هایمکانباشد که  لیدل
جاذب ممکن است باعث  مقدار شیافزا ن،یبر ا علاوه. ابدیجاذب کاهش  مقدار شیجذب با افزا تیممکن است ظرف ن،ی. بنابراردیگیم

 Anirudhan (1997)و   Rajiدر تحقیقات  .ابدیجذب کاهش  یچگال لیدلجذب موجود به یهامکان جه،یتجمع جاذب شود و در نت
شده، نشان داده شد  اصلاح مگنتیت های آبی با استفاده از نانوذراتاز محلول کادمیمدر زمینه جذب  Anirudhan (2003)و   Krishnanو

 موجود H+های یون بین همچنین شده و Cdهای یون سبب دفع و بدست آمد مثبت جاذب سطح بار 4و  3اسیدی محدوده  هایpHکه در 
علاوه بر آن در  .توسط جاذب شد جذب مقادیر کاهش موجب ایجاد و رقابت روی جاذب بر شدن جذب برای Cdهای یون و محیط در

pH هایگروه توسط جاذب سطح در منفی ایجاد بار به دلیل و یابدمی کاهش ذرات مثبت بار الکتریکی، صفر بار نقطه نیز در 7و  0های 
 بار صفر نقطه در نانوذره اصلاح شده مگنتیت بار ابتدا 0های بالاتر از pHدر . روند افزایشی داشتند 2Cd+های کاتیون جذب ظرفیت عاملی،

 با جاذب Cdبا  واکنش جهت و شده بیشتر محیط OH-همچنین آنیون . شودمی منفی آن بار pHافزایش  با سپس و خنثی شده الکتریکی
 گردد.می جاذب توسط کادمیوم جذب کاهش باعث و دهدمی تشکیل را Cd(OH)-حل  قابل هیدروکسیلی هایمجموعه و کندمی رقابت

 

 
مقدار  جاذب ( cو ) pHو   mg L 2+Cd)-1 (غلظت( min( ،)b)زمان هم زدن  ،mg L)-Cd ) 1+2غلظت ( a). نمودار سطح پاسخ برای اثر ترکیبی از: 5شکل 

) 1-(g L  2و غلظت+Cd )1-(mg L( ،d )pH  و زمان هم زدن(min( ،)e )زدن زمان هم(min ) و مقدار  جاذب) 1-(g L، (f ) مقدار  جاذب) 1-(g L  وpH. 

 سازی مدل بهینه

 ترینمناسب ها،نآ که تحت تاثیر است ایبهینه شرایط تعیین پاسخ، شاخص مدل پیشبینی توسعه و مدل سازیبهینه کاربردهای تریناز مهم
 مدل از استفاده اب افزاردر این مدل نرم. بستگی دارد توسعه یافته مدل دقت به مستقیما پیشبینی این گرچه، دقت. آمد خواهد به دست پاسخ

منظور برای رسیدن به به همین . دهدمی ارائه متناظر را شده پیشبینی هایپاسخ و بهینه شرایط از عددی، فهرستی محاسبات برخی و
نشان  آمده دستبهنتایج . در حذف انجام شد مؤثرسازی پارامترهای بهینه HC@nZVZ@SC حداکثر حذف کادمیم از محلول آبی توسط

دست آمد. گرم در لیتر بهمیلی 72و غلظت اولیه گرم بر لیتر  2/1دقیقه، مقدار جاذب  01زمان تماس ، =7pH داد حداکثر حذف کادمیم در
فلز را  به نسبت جاذب و 11 برابر  pHدر افزارنرم توسط پیشنهادی بهینه (، شرایط1398زرندی و همکاران ) براساس نتایج پوربهاءالدینی

  .بود نیز معیار دو این متقابل تاثیر بعدیسه نمودار از پیشبینی شده سطوح با متناظر شرایط گزارش دادند که این 41

 گیرینتیجه

ذف کادمیم از برای ح آمده دستبهدر این مطالعه هیدروچار پسته با نانوذره روی صفر ظرفیتی اصلاح و با سیترات سدیم تثبیت شد. جاذب 
سازی فرایند حذف کادمیم توسط روش . بهینهکار برده شدبهجاذب  مقدار ، غلظت، زمان تماس و  pHفاکتورهای  ریتأث تحتمحلول آبی 



  پژوهشی( -)علمی  1747 ماهاردیبهشت، 2 ، شماره65، دوره تحقیقات آب و خاک ایران 745

با موفقیت بر روی هیدروچار بارگذاری شد. با  (nZVZ) دیزاین اکسپرت انجام شد. نتایج نشان داد که نانوذره روی افزارنرمسطح پاسخ و 
های حذف کادمیم توسط هیدروچار اصلاح شده مناسب برای تحلیل داده متوان نتیجه گرفت که مدل درجه دومی 2Rو  P ،Fتوجه به مقادیر 
 2/1جاذب  مقدار ، 7برابر  pHدر  HC@nZVZ@SC لهیوسبهشرایط بهینه برای حذف کادمیم  آمده دستبهنتایج  به توجه بابود. همچنین 

 گرم در لیتر بود. 72دقیقه و غلظت  01گرم در لیتر، زمان تماس 
 

 "ردنویسندگان وجود ندا بینگونه تعارض منافع هیچ"

 منابع 
 نانوذرات توسط آبی محلول از سنگین فلزات هاییون جداسازی تجربی مطالعه(. 1388) مرضیه زانیانی، مرادی و اله روح باقری، غلامرضا؛ اعتماد،

. شیمی مهندسی دهدانشک - اصفهان صنعتی دانشگاه - فناوری و تحقیقات علوم، وزارت(. الکل وینیل) پلی با شده پوشانده اکسیدآهن مغناطیسی
  .ارشد کارشناسی نامهپایان

 استفاده با آبی هایمحلول از کادمیوم (. حذف1391) علی اکبر، باباییو  احمد، فرخیان فیروزی؛ حیدرعلی، کشکولی؛ سعید، برومندنسب؛ مهدی، بهرامی
  .232-221(. 3)0 . دورهمعدنی منابع مهندسی نشریهشده.  اصلاح مگنتیت نانوذرات از

با کامپوزیتی  های آبیاز محیط کادمیمذف موثر (. ح1398) دهیوحشجاعی،  و وحیده لیاسماعزرشکی، ؛ درهدیحم؛ خوشدست، مهلازرندی،  پوربهاءالدینی
 .120-117(. 3)2. دوره معدنی منابع مهندسی نشریه. ساز رامنولیپیدیسطح سنگ و زیستاز خاکستر سبک زغال
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