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Article Info ABSTRACT 
Research Article: 

Research Paper 

 

The performance of the Fe3O4-CeO2-NH2/chitosan/Polyvinyl alcohol nanohybrid 

synthesized by casting method was investigated for the adsorption of Cu (II) and Ni 

(II) cations from water system. The synthesized nanohybrid adsorbents were 

characterized by FESEM, BET and FTIR analyses. The effect of single and binary 

oxides content, Fe3O4-CeO2-NH2 content, pH, initial cation concentration, contact 

time and temperature on the adsorption capacity was evaluated in a batch system. The 

results showed that the adsorption capacity significantly increased after modification 

of adsorbent with Fe3O4-CeO2-NH2 nanoparticles. The kinetic and equilibrium data 

were accurately evaluated by the double-exponential and Redlich-Peterson models, 

respectively. The maximum adsorption capacity of nanohybrid adsorbent was 

estimated to be 246.9 and 88.6 mg/g at 45ºC for Cu (II) and Ni (II) cations, 

respectively. Thermodynamic investigation indicated an endothermic and spontaneous 

adsorption for both metal cations; and adsorption was favored at higher temperature. 

The synthesized nanohybrid can be easily regenerated after five cycles of adsorption-

desorption.  
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Extended Summary 

Introduction 

Water metal pollutants such as copper and nickel cations are toxic for human, animals, and plants. Therefore, the 

elimination of the pollutants from environment is necessary prior to their discharge from metal plating, mining, 

electroplating and other industries. Among the methods, the adsorption is the best method due to the simple 

operation, low energy consumption and easy recovery. Nano oxides (single and binary oxides), polymers and 

nanocomposites can be used as adsorbents in adsorption process. The use of bare nano-oxides as adsorbents is not 

suggested because they have tendency to agglomerate in the solution. To overcome these limitations, bare nano 

oxides can be modified with polymers such as chitosan and PVA. In this research, a Fe3O4-CeO2-

NH2/chitosan/Polyvinyl alcohol nanohybrid was synthesized by casting method for the adsorption of Cu (II) and 

Ni (II) cations from wastewater. The synthesized nanohybrid adsorbents were characterized by FESEM, BET and 

FTIR analyses. The effect of single and binary oxides content, Fe3O4-CeO2-NH2, pH, initial cation concentration, 

contact time and temperature was also evaluated. Furthermore, kinetic, isotherm and thermodynamic modeling 

was performed. The recovery of the adsorbed Cu (II) and Ni (II) cations and repeated use of the synthesized cast 

adsorbent were evaluated after five cycles of adsorption-desorption. 

 

Materials and methods      
Co-precipitation method was used for synthesis of binary Fe3O4-CeO2 oxides as follows. After preparation of 

mixed iron and cerium nitrate solutions, the nanoparticles were precipitated by addition of NaOH solution. Then, 

the nanoparticles were dried at 120 °C in an oven and calcined at 600°C for 2 h. Then, the unmodified Fe3O4-CeO2 

oxides were modified with amine groups. Finally, the Fe3O4-CeO2-NH2/chitosan/PVA nanohybrid adsorbents were 

fabricated by casting. The structure of the synthesized adsorbents was evaluated using BET, FESEM and FTIR 

analyses. The morphology characterization of synthesized Fe3O4-CeO2-NH2/chitosan/PVA nanohybrid was 

performed using FESEM analysis (FESEM, Hitachi S-4160). To recognize the functional groups of nanohybrid 

adsorbents before and after cation adsorption, FTIR analysis (Vector22- Bruker Company, Germany) was used. 

The effect of pH, contact time, initial concentration of metal solution and temperature on adsorption capacity of 

nanohybrid for copper and nickel ions was also investigated. 

Results and discussion  
FESEM results showed that the Fe3O4-CeO2-NH2 nanoparticles in the nanohybrid adsorbents synthesized with 10 

wt% of nanoparticles were more uniformly dispersed in smaller size in the CS/PVA matrix than the nanohybrid 

adsorbent synthesized with 20 wt% of nanoparticles. The peaks of FTIR analysis confirmed the presence of Fe3O4-

CeO2-NH2 nanoparticles in the structure of synthesized nanohybrid adsorbent. It was found that the SBET and total 

pore volume of the synthesized nanohybrid significantly increased with the increase of unmodified and modified 

nanoparticles up to 10 weight percentage because of the homogeneous distribution of nano scale particles in the 

Fe3O4-CeO2-NH2/chitosan/PVA structure. The results of characterization showed that the functionalized binary 

oxide of Fe-Ce was successfully added into the nanohybrid structure. The optimum conditions of metal adsorption 

onto the cast CS/PVA/Aminated Fe3O4@CeO2 nanohybrid adsorbent were obtained at a temperature of 45°C, 

contact time of 4 h, and pH 6 with 10w% of binary oxide for both nickel and copper ions. It was found that the 

adsorption capacity of nanohybrid modified with aminated Fe3O4@CeO2 was greater than that of nanohybrid 

modified with single Fe3O4 and binary Fe3O4@CeO2 oxides. The negative ΔG° values showed that the adsorption 

of Cu(II) and Ni(II) onto the cast CS/PVA/Aminated Fe3O4@CeO2 nanohybrid adsorbent was spontaneous. 

Furthermore, regeneration tests showed that the CS/PVA/Aminated Fe3O4@CeO2 nanohybrid adsorbent can be 

reused frequently without almost any significant loss in the adsorption performance. 

 

Conclusion 
The characterization results indicated that the synthesized CS/PVA/Aminated Fe3O4@CeO2 nanohybrid adsorbent 

was successfully synthesized. The porosity property of the synthesized nanohybrid adsorbents significantly 

increased with the increase of nanoparticles up to 10 weight percentage. The results of adsorption experiments 

showed that the synthesized adsorbent has an appropriate adsorption for copper and nickel ions. The highest 

adsorption ability of nanohybrid was obtained after addition of 10w% of Aminated Fe3O4@CeO2 nanoparticles. 

The optimum pH, temperature and contact time were estimated to be 6.0, 45°C and 240 min, respectively. The 

investigation of adsorption kinetics showed that adsorption process consisted of two phases: an initial rapid phase 

and a slow second phase. The maximum adsorption capacity of nanohybrid adsorbent was estimated to be 246.9 

and 88.6 mg/g at 45ºC for Cu (II) and Ni (II) cations, respectively. The Redlich–Peterson fitted the adsorption data 

better than Langmuir and Freundlich models. Thermodynamic investigation indicated an endothermic and 

spontaneous adsorption for both metal cations. The synthesized nanohybrid can be easily regenerated after five 

cycles of adsorption-desorption. 
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 چکیده اطلاعات مقاله

 نگیه روش کستالکل سنتز شده ب لینیو ی/پلتوسانیشده/ک دارنیآم ومیسر-آهن ییدوتا دیاکس دیبرینانوهعملکرد جاذب  مقاله پژوهشینوع مقاله: 
های سنتز شده با استفاده از آنالیزهای مس و نیکل از سیستم آبی بررسی شده است. جاذبهای یونبرای جذب کات

FESEM ،FTIR  وBET ومیسر-هنآ ییدوتا دیاکسیابی شدند. تأثیر میزان اکسیدهای تکی و دوتایی، میزان مشخصه 
محلول، غلظت اولیه کاتیون فلزی، زمان تماس و دما روی میزان ظرفیت جذب در یک سیستم  pH، شده دارنیآم

ناپیوسته ارزیابی شد. نتایج نشان دادند که ظرفیت جذب به طور معناداری بعد از اصلاح جاذب با نانوذرات اکسیدی آمین 
یلی و ردلیچ های دو اکسپونانسنتیکی و تعادلی بترتیب توسط مدلهای سیسریوم، افزایش یافته است. داده-دار شده آهن

ل بترتیب مس و نیکهای یونپترسون با دقت بالایی ارزیابی شدند. حداکثر ظرفیت جذب جاذب نانوهیبریدی برای کات
گرماگیر و  درجه سانتیگراد بدست آمد. مطالعه ترمودینامیکی جذب 44میلی گرم بر گرم در دمای  2/88و  9/242برابر 

تز تر بود. جاذب نانوهیبرید سنخودبخودی را برای هر دو کاتیون فلزی نشان داد و فرایند جذب در دماهای بالاتر، مطلوب
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 همقدم .1
 ,Lekgoba, Ntuli et al. 2021) مس و نیکل برای انسان، حیوانات و گیاهان، سمی هستندهای یونهای فلزی آب مانند کاتآلاینده

Kayalvizhi, Alhaji et al. 2022)از صنایع مختلفی مانند آبکاری فلزات و استخراج ها هاز از محیط قبل از تخلیه آن. بنابراین، حذف آلاینده
فلزی های یونتاکنون چندین روش برای حذف کات. (Kayalvizhi, Alhaji et al. 2022, Tekin & Kalfa 2022) امری ضروری استمعدن 

، فرایندهای غشایی فیلتراسیون  (Pohl, 2020) شامل استخراج با حلال، رسوب گذاری شیمیاییمطالعه قرار گرفته است که  ها مورداز پساب
و  (Wu, Yan et al. 2021)تبادل یون ، ، انعقاد الکتروشیمیایی(Thaçi & Gashi 2019, Calabrò, Bilardi et al. 2021) و اسمز معکوس

در باشند. می (Jafarnejad, Asli et al. 2020, Kayalvizhi, Alhaji et al. 2022, Mo, Zhang et al. 2022, Wu, Li et al. 2022)جذب 
های ذکر شده، جذب سطحی به دلیل اقتصادی بودن، انعطاف پذیری و قابل احیاء بودن بیشتر مورد توجه واقع شده است که در شمیان رو

 ,Koushkbaghi) های جاذب داردها، انتخاب پذیری، زمان تعادل و احیای دوباره جاذب، بستگی به ویژگیاین فرایند، بازده جذب یون

Zakialamdari et al. 2018, Jafarnejad, Asli et al. 2020)  .)داشتن سطح جذب به دلیل  نانو اکسیدها ) مانند اکسید سریوم، اکسید آهن
 (Farokhi, Parvareh et al. 2018, Jafarnejad, Asli et گیرندبسیار وسیع، مقاومت نفوذی کم و ظرفیت جذب بالا مورد استفاده قرار می

(al. 2021. در فرایند جذب استفاده شود به علت مشکلات جداسازی محلول کلوییدی بعد از جذب و همچنین  تنهاییه اگر از نانو اکسیدها ب
اری را که خواص مکانیکی و ساختها مانند پلی وینیل الکل، کیتوسان و یا ترکیب آن های پلیمری مناسبهای زیاد، از پایهصرف هزینه

کیتوسان یک پلیمر طبیعی . (Bozorgi, Abbasizadeh et al. 2018, Farokhi, Parvareh et al. 2018) گردداستفاده میبخشد بهبود می
ستند. فلزات واکنش گر ههای یوننسبت به  است که و دارای دو گروه عاملی آمینی و هیدروکسیل شودیافت میفراوان  بصورت است که

ی وینیل الکل شود. بنابراین، از پلیمرهای مصنوعی مانند پلمحلول آبی توصیه نمیتنهایی به علت استحکام پایین در ه استفاده از کیتوسان ب
 ,Bozorgi, Abbasizadeh et al. 2018, Jafarnejad, Asli et al. 2020, Shafiee) برای بالا بردن استحکام جاذب استفاده شده است

Abedi et al. 2020). توان از گروههای عاملی مناسب مانند گروه آمینی استفاده علاوه براین، برای بهبود خواص جذبی نانوهیبریدها می
فلزات واکنش گر هستند. به علاوه اتمهای نیتروژن الکترون آزاد دارند که با های یوننمود. در واقع، گروه آمین به شدت نسبت به 

های سنتز یکی از روش .(Jafarnejad, Asli et al. 2021) شوندمیفلزی های یوندهند و باعث جذب کاتفلزی واکنش میهای یونکات
موجود در ساختار  سریوم-تاکنون، تأثیر نانوذرات اکسید دوتایی آمین دار شده آهناکسید فلزی روش کستینگ است.  نانوهیبرید پلیمری/

 فلزی بررسی نشده است. های یونبر جذب کاتنانوهیبرید پلیمری سنتز شده با روش کستینگ 
کستینگ  با استفاده از روش پلی وینیل الکل کیتوسان/ دار شده/سریوم آمین-نانوهیبریدی اکسید دوتایی آهندر این مطالعه، جاذب 

 ،FESEM ز آنالیزهایاستفاده شده است. مشخصه یابی جاذب با استفاده ا مس و نیکلهای یونتهیه شد و به عنوان جاذب، برای جذب 
FTIR  وBET میزان نانوذرات اکسید دوتایی آمین دار شده، انجام شده است. همچنین اثر pH و کاتیون فلزی، زمان تماس، غلظت اولیه ،

و د دما بر روی فرایند جذب مورد بررسی قرار گرفته است. برای بررسی رفتار جذب، معادلات سینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و
های تعادلی جذب نیز با معادلات همدمای لانگمویر، فرندلیچ و اکسپوناسیلی مورد مطالعه قرار گرفته است، همچنین مدلسازی ایزوترم داده

 یز درن است. پارامترهای ترمودینامیکی از قبیل تغییر انرژی آزاد گیبس، تغییرات آنتالپی و تغییرات آنتروپی برازش شده پترسون -ردلیچ
 دفع انجام شد.-دماهای مختلف محاسبه شده است. احیای جاذب و استفاده مجدد از جاذب نیز در پنج چرخه جذب

 

 روش شناسی پژوهش .1

 مواد مورد نیاز . 1-1

کیتوسان  ،(APTES)آمینو پروپیل تری اتوکسی سیلان ، 3Fe(NO)(O2.9H3)آبه  9 و نیترات آهن 3Ce(NO)(O2.6H3)آبه  2سریوم نیترات 
، محلول (3HNO)، نیتریک اسید (NaOH)استون، سدیم هیدروکسید (، 02444)با جرم مولکولی پلی وینیل الکل(، 244444)جرم مولکولی 

یون فلزی مس و نیکل با حل کردن مقدار مشخصی نیترات های . همچنین محلولتهیه شدند شرکت آلدریچ از درصد وزنی 24گلوتار آلدئید 
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های یوندر این مرحله برای تهیه محلول مادر در واقع، . که از شرکت آلدریچ خریداری شده اند( در آب مقطر تهیه شده استنیکل ) مس و 
+2Cu  2+وNi  به غلظتmg/L1444استفاده شد.  درصد 99/99های مس نیترات سه آبه و نیکل نیترات شش آبه با درجه خلوص ، از نمک

دهنده محاسبات انجام شده نشان 2و  1بدین منظور ابتدا مقدار نمک مورد نیاز در آب مقطر حل شده و سپس به حجم مناسب رسید. روابط 
 باشد:می mg/L1444محلول مادر با غلظت  L1برای تهیه 

(1) 

1000𝑚𝑔 𝐶𝑢2+ ×
1𝑔 𝐶𝑢2+

1000 𝑚𝑔 𝐶𝑢2+
×

1𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑢2+

63.546𝑔 𝐶𝑢2+
×

1𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2 ∙ 3𝐻2𝑂

1𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑢2+

×
241.6 𝑔 𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2 ∙ 3𝐻2𝑂

1𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2 ∙ 3𝐻2𝑂
×

100

99.99
= 3.802 𝑔 𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2 ∙ 3𝐻2𝑂 

(2) 

1000𝑚𝑔 𝑁𝑖2+ ×
1𝑔 𝑁𝑖2+

1000 𝑚𝑔 𝑁𝑖2+
×

1𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖2+

58.693𝑔 𝑁𝑖2+
×

1𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2𝑂

1𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖2+

×
241.6 𝑔 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2𝑂

1𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2𝑂
×

100

99.99
= 4.99𝑔 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2𝑂 

 

 آید:های مورد نیاز لازم است، بدست میحجم محلول مادر که برای ساختن محلول با غلظت 3در این مرحله به کمک رابطه 
 

(3) 𝐶1𝑉1 = 𝐶2𝑉2 
 

غلظت مورد  که باحجم محلولی است  2Vحجم لازم از محلول مادر و  1Vغلظت مورد نظر،  2Cغلظت محلول مادر،  1C، 3در رابطه 
بدین  از محلول مادر نیاز است. mL14به  mg/L144با غلظت فلزی از محلول  mL144شود. به عنوان مثال برای ساختن نظر ساخته می

 Mahdi, El Hanandeh)ل یون فلزی از این روش استفاده کرده اند محققان دیگر نیز برای تهیه محلوترتیب، محلول یون فلزی تهیه شد. 

et al. 2019).  
 

 آمین دار شده (CeO4O3Fe@2(سریوم -سنتز اکسید دوتایی آهن. 1-1

درصد آن اکسید سریوم  14درصد آن اکسید آهن و  94سریوم نیز با روش هم رسوبی سنتز شده است که -نانوذرات دوتایی اکسید آهن
به عنوان عامل رسوب استفاده شده است. ابتدا،  مولار 3آبه و نیترات سریوم شش آبه و سود  9مولار نیترات آهن  1/4هست که از محلول 

سپس، تهیه گردد.  Aمیلی لیتر رسانده شد تا محلول  4/122گرم نیترات سریوم شش آبه به حجم  24/4گرم از نیترات آهن نه آبه و  01/4
(. پس از آماده B میلی لیتر رسانده شده است )محلول 2/12درصد اضافی و با آب مقطر به حجم  14 گرم سود وزن شده به همراه 44/1

تحت همزن مغناطیسی، اضافه شد تا واکنش انجام پذیرد. سپس، مخلوط با سانترفیوژ  Aقطره قطره به محلول  Bها، محلول سازی محلول
ساعت قرار داده  12درجه سانتیگراد به مدت  124جدا شده و پس از چندین بار عملیات شستشو با استفاده از آب مقطر، در آون در دمای 

درجه  244سریوم، این رسوب خشک شده در دمای -ذرات اکسید آهنمی شود تا کاملا خشک شود. برای تبدیل هیدروکسید دوتایی به نانو
 Parimi, Sundararajan et) د دوتایی حاصل گرددساعت در کوره با جریان هوا قرار داده شد تا کلسینه شود و اکسی 2سانتیگراد به مدت 

al. 2019).  

 1/4میلی لیتر استون اضافه شد و سپس، 14به نانو ذرهاین گرم از 1ابتدا  با گروه آمینی، CeO4O3Fe@2ی ذره نانوبرای اصلاح سطح 
به مدت  APTESمیلی لیتر آب حل شد. در این مرحله با استفاده از دستگاه اولتراسونیک مخلوط نانو ذره در محلول  14ر د APTES  گرم از

دو ساعت پخش شد تا سطح نانو ذره دارای گروه عاملی آمینی شود. سپس نانوذرات با سانترفیوژ جدا شده و چند بار با آب مقطر شستشو 
ساعت خشک شد و  4شده تحت خلا برای  داراکسید دوتایی آمینهای متصل نشده حذف گردند. در پایان، نانو ذرات داده شد تا مولکول

 پودر درآمد.به صورت 
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  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe هیبریدروش ساخت جاذب نانو. 1-3

میلی لیتر آب مقطر  14در  PVAابتدا، یک گرم  CS/PVAبرای تهیه محلول ابتدا محلول پلیمری کیتوسان/پلی وینیل الکل تهیه شد. 
درجه سانتیگراد تحت همزن  24ساعت در دمای  4مولار حل شد و به مدت  4/4میلی لیتر استیک اسید  14و یک گرم کیتوسان در 

ساعت تحت همزن مغناطیسی  24های پلی وینیل الکل و کیتوسان به مدت مغناطیسی قرار گرفت تا حلالیت کامل گردد. سپس، محلول
میلی لیتر محلول  4/1درصد وزنی( به محلول پلیمری اضافه شد و  24-4رفتند. سپس، مقادیر مختلف اکسید دوتایی عاملدار شده )قرار گ

دقیقه به محلول اضافه شد تا پیوند عرضی نانوفیبر انجام شود و در نهایت به مدت دو  34گلوتارآلدئید تحت همزن مغناطیسی به مدت 
در رفته و قرار گپتری دیش قرار اکسید فلزی عاملدارشده درون یک  نیک قرار گرفت. سپس محلول پلیمری/ساعت تحت امواج اولتراسو

 .اده شدآم CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feنانوهیبریدی کست داده شده جاذب  نهایت در هوای آزاد به مدت سه شبانه روز خشک شد تا
 

 های تهیه شدهمشخصات جاذب. 9 -1

ر سانتیمتر ب444-4444در بازه ( Vector22-Bruker Company, Germany)مدل  FTIRاز آنالیز طیف سنجی تبدیل فوریه ی مادون قرمز 
نگ هیبرید سنتز شده به روش کستیمورفولوژی سطح جاذب نانو مقایسهسنتز شده استفاده شد.  های عاملی موجود در جاذبرای تعیین گروهب

مس های یونبرای تعیین غلظت شده است.  نجاما (FESEM, Hitachi S-4160) میکرسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانیاز با استفاده 
 استفاده شد. (Thermo Jarrel Ash, Model Trace) (ICP-AES)پلاسمای جفت شده القایی -یسپکترومتر نشر اتماز دستگاه ا و نیکل

ریخته و با استفاده از محلول  میلی لیتری 144های ارلنرا در  NaClمولار 1/4میلی لیتر از محلول  44ابتدا  pHPZCبرای تعیین نقطه 
 2گرم جاذب تهیه شده به داخل ارلن مایر ریخته و به مدت  1/4تنظیم شد. سپس  2-0اولیه بین  NaOH  ،pHمولار 1/4و HCl مولار1/4

 pHگیری برای اندازهبدست آمد. pHPZC نهایی،pH اولیه با pHنهایی اندازه گرفته شد. با تقاطع نمودار  pHروز هم زده شد و سپس 
 ( استفاده شد.pH lab, Switzerland-827متر )مدل pHها از محلول

 

 آزمایشات جذب ناپیوسته. 1-5

، زمان تماس، pHمس و نیکل توسط جاذب نانوهیبریدی تهیه شده، بر حسب تابعی از میزان اکسید دوتایی آمین دار شده، های یونجذب 
غلظت اولیه یون فلزی و دما مورد بررسی قرار گرفت. آزمایشات تاثیر میزان اکسید دوتایی آمین دار شده بر جذب فلزات مس و نیکل در 

به منظور  میلی گرم بر لیتر انجام شد.144ساعت و غلظت اولیه یون فلزی برابر  4زمان تماس ، 2ابر بر pHدرجه سانتیگراد،  24دمای 
آزمایشات ناپیوسته  مولار تنظیم شد. 1/4مولار یا هیدروکسید سدیم 1/4اولیه محلول توسط اسید نیتریک  pH، 2-0در بازه PH بررسی اثر

درجه  24میلی گرم بر لیتر و در دمای  144یتر محلول فلزی مورد نظر با غلظت اولیه میلی ل 144گرم جاذب و  1/4حاوی هاییدر ارلن
گرم میلی 144ساعت انجام گردید. برای تاثیر اثر زمان تماس بر روی جذب یون فلزی آزمایشاتی با غلظت اولیه  4سانتیگراد و زمان تماس 

مشخص به عمل آمد. برای تعیین اثر های نجام شد و نمونه برداری در زمانبهینه ا PHدرجه سانتیگراد و  24بر لیتر یون فلزی در دمای 
، 24میلی گرم بر لیتر تغییر داده شد و میزان جذب در دماهای  444الی  14غلظت اولیه محلول فلزی و دما، غلظت یون فلزی در محدوده 

 ,Shafiee) ( محاسبه می شود4های نانوفیبری طبق رابطه )درجه سانتیگراد محاسبه شد. ظرفیت جذب فلزات سنگین توسط جاذب 44و 34

Abedi et al. 2020, Shoja and Amani 2020): 

qe =
(C0 − Ce)V

M
 (4) 

 Mحجم محلول نمک فلزی بر حسب لیتر،  Vغلظت اولیه و تعادلی محلول فلزی بر حسب میلی گرم بر لیتر،  Ce و C0در این رابطه 
 باشد.بر حسب میلی گرم بر گرم جاذب می فلزیهای یونکاتظرفیت جذب  qeخشک بر حسب گرم، های جرم جاذب

 

 یافته های پژوهش. 3

 تهیه شده مشخصات جاذب. 3-1

 قبل و بعد از جذب  2NH-2@CeO4O3Fe هیبریدجاذب نانوهای عاملی ررسی گروهـبرای ـز بـرمـی تبدیل فوریه مادون قـز طیف سنجـآنالی
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 نشان داده شده است.  1مس و نیکل انجام شده و نتایج آن در شکل های یون
 

 
 قبل و بعد از جذب مس و نیکلCS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/ نانوهیبریدبرای جاذب  FTIRآنالیز  .5شکل 

 

نسبت  O-Ceو  O-Feبه ارتعاشات کششی  cm 440 – 034-1در محدوده جذبی های پیک، مشخص است 1در شکل طور که همان
در ها پیک .(Farokhi, Parvareh et al. 2018)باشند در ساختار نانوکامپوزیت می 2CeOو  4O3Feاند که مشخصه وجود نانوذرات داده شده
 .بوده است H-C خمشیمتناظر با ارتعاشات  1cm 1444−جذبی در های باند پیک و O-Cبه ارتعاشات کششی  cm 9114– 4144-1محدوده 

به  cm 3029-1و گروه آمینی بوده است. پیک جذبی (H-N)مربوط به ارتعاشات کششی آمید  cm4412- 3414-1 پیک واقع در محدوده
 ,Bozorgi) بوده است H-Oمربوط به ارتعاشات کششی  cm8343-1پیک جذبی پهن در محدوده  .اندارجاع داده شده H-C ارتعاشات کششی

Abbasizadeh et al. 2018, Farokhi, Parvareh et al. 2018) .های ههای مربوط به گروشدت پیک–OH  های یونو آمینی بعد از جذب
یمیایی دهنده بر همکنش شها بعد از جذب تا حدودی تغییر یافته است. این نشانمس و نیکل، کاهش یافته است. همچنین، موقعیت پیک

های و آمین نشان داد که این گروه OH–های دو ظرفیتی مس و نیکل است. کاهش شدت پیکهای یونو  هیبریدهای عاملی نانوبین گروه
ها بعد تر از شدت این پیکها بعد از جذب مس ضعیفشود شدت این پیکاند. همانطور که مشاهده میعاملی در فرایند جذب شرکت کرده

 نسبت به نیکل بیشتر بوده است. هیبریداز جذب نیکل شده است. این بدان معنی است که جذب مس توسط نانو
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با درصد وزنی   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feبرای مقایسه مورفولوژی سطح  میکرسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانییز آنال
 آورده شده است.  2استفاده شده است و نتایج آن در شکل  ،نانوذرات اکسید دوتایی عاملدار شدهمختلف 

 
 درصد وزنی  24 (cو ) 14( bو ) 4 (a)با CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/ هیبریدنانوجاذب برای برای  میکرسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانیآنالیز  .0شکل 

 عاملدار شدهنانوذرات 

 

 ایگونه کلوخگی  چیبوده است که ه یمتراکم و هموار کنواخت،یسطح  یداراناهیبرید ، مشخص است الف 2طور که در شکل همان
 ،یرمیپل سیبدون کلوخگی و به خوبی در ماتر نانوذرات اکسید دوتایی عاملدار شدهدهد ب نشاند می 2ندارد. همچنین، شکل  انباشتگی

ذرات در  کنواختیریغ عیکلوخگی ذرات و توز درصد وزنی( 24) دوتایی آمین دار شده دینانوذرات اکس زانیم شیشده است. با افزا عیتوز
  .ابدیباعث میشود تا سطح فعال قابل دسترس جاذب کاهش  نیمشاهده شده است که ا یمریپل سیماتر

ریوم و س-، اکسید آهنهای سنتز شده با درصدهای مختلف نانوذرات اکسید آهنهیبریدبرای نانو منافذکل حجم  کل مساحت سطح
کلوین تعیین شدند. مقادیر بدست  00تحت گاز نیتروژن در دمای  BETبا استفاده از روش چند نقطه  سریوم آمین دار شده-اکسید آهن

  .شده اند آورده 1ذکر شده در جدول های آمده برای پارامتر
 

 کستینگبه روش  یسنتز شده با درصدهای مختلف نانوذرات اکسیدهای نانوهیبریدهایحجم منافذ  و کل مساحت سطح .5جدول 

  3(cm(g/حفراتحجم کل   m)g)2/سطح ویژه نانوفیبر

CS/PVA 76 0.065 

CS/PVA/Fe3O4(10wt%) 91 0.077 
CS/PVA/Fe3O4@CeO2 (10wt%) 99 0.085 

CS/PVA/Aminated Fe3O4@CeO2 (10wt%) 94 0.080 

CS/PVA/Aminated Fe3O4@CeO2 (20wt%) 83 0.070 

 

درصد  14بعد از افزایش  CS/PVAهای هیبریدو حجم کل حفرات برای نانو BETویژه ، سطح مشخص است 1در جدول طور که همان
مترمربع بر گرم افزایش یافت که به علت حضور نانوذرات اکسید آهن در ساختار  91به  02وزنی نانوذره اکسید آهن به طور معناداری از 

درصد وزنی نانوذره  14بعد از افزایش  هیبریدبرای نانوو حجم کل حفرات  BETسطح ویژه علاوه بر این، پلیمری بوده است.  هیبریدنانو
دوتایی مترمربع بر گرم افزایش یافت که به علت حضور نانوذرات اکسید  99به به طور معناداری  CeO4O3Fe@2دوتایی اکسید 

2@CeO4O3Fe لازم به ذکر است که اندازه ذرات اکسید دوتایی کوچکتر از اکسید تکی آهن بوده  پلیمری بوده است. هیبریددر ساختار نانو
و حجم کل حفرات بعد از اصلاح  BETسطح بیشتر از اکسید تکی آهن است.  CeO4O3Fe@2دوتایی اکسید  است؛ بنابراین، سطح ویژه
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حفرات جاذب  APTESهای شان دهنده این است که مولکولدرصد وزنی( تغییر چندانی نداشته است که ن 14های آمینی )نانوذره با گروه
CeO4O3Fe@2- هیبریدحجم کل حفرات برای نمونه نانو و BETاند. سطح ویژه را مسدود نکرده است و به خوبی سطح را اصلاح کرده

)/CS/PVA(10wt% 2NH شود، بر گرم بدست آمد. همانطور که مشاهده می مکعبسانتیمتر  484/4 و متر مربع بر گرم 94تیب برابر با بتر
متر مربع بر گرم و کاهش حجم حفرات تا  83درصد وزنی( باعث کاهش سطح ویژه تا  24افزایش بیشتر در میزان نانوذرات عاملدار شده )

درصد وزنی( در ساختار  24بالای آن )تواند به علت کلوخگی نانوذرات در میزان بر گرم شده است که این کاهش می مکعبسانتیمتر  404/4
 .باشد که منجر به انسداد حفرات و کلوخگی و تجمع نانوذرات شده است هیبریدنانو

 

 سریوم و گروه عاملی آمینی برمیزان ظرفیت جذب-تاثیر افزودن اکسید آهن، اکسید آهن. 3-1

درجه سانتیگراد، غلظت  24مس و نیکل در دمای های یونکاتبرمیزان جذب  APTESو  4O3Fe ،2@CeO4O3Feنانوذرات افزودن تاثیر 
دقیقه، بررسی شده است و نتایج  244میلی گرم بر لیتر و زمان تماس  144، غلظت اولیه یون فلزی برابر 4/2برابر  pHگرم بر لیتر،  1جاذب 

 آورده شده است.  3آن برای یون فلزی مس ونیکل در شکل 

 
 نیکل( b)مس و ( a)های یونکاتبرمیزان جذب  APTESو  4O3Fe ،2@CeO4O3Feنانوذرات  افزودنتاثیر  .4شکل 

 

درصد وزنی نسبت به وزن کل پلیمرها بوده است. همان  14نانوذرات استفاده شده برابر میزان مشخص است،  3طور که در شکل همان
، میزان ظرفیت CS/PVA هیبریدبا افزودن اکسید آهن به نانوشود، میزان ظرفیت جذب فلزات انتخابی مس و نیکل طور که مشاهده می

که به علت افزودن  افزایش یافته است برای کاتیون نیکل 4/24به  4/11میلی گرم بر گرم برای کاتیون مس و از  4/49به  4/22از  جذب
بالاتر  CS/PVA4O3Fe/ نسبت به CS/PVA2@CeO4O3Fe/ . همچنین، ظرفیت جذبنانوذرات اکسید فلزی به ماتریس پلیمری بوده است

ترین دلایل آن سطح ویژه و حجم حفرات بالاتر اکسید دوتایی نسبت به اکسید آهن تنها است. میزان ظرفیت است. یکی از مهم بوده است
 بودهبالاتر  CS/PVA2@CeO4O3Fe/نسبت به  CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/ عاملدار شده هیبریدجذب فلزات مس و نیکل توسط نانو

های فعال آمینی جاذب افزایش به این دلیل است که میزان سایت APTESاست. افزایش میزان ظرفیت جذب فلزات انتخابی با افزایش 
 Koushkbaghi, Zakialamdari et)تر شده است در محلول به داخل منافذ جاذب بیش مس و نیکلهای یونپیدا کرده در نتیجه دسترسی 

al. 2018).  بنابراین، جاذب نانوفیبر/CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe  جهت انجام آزمایشات جذب و بررسی پارامترهای موثر، انتخاب شده
 است.
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 بر میزان ظرفیت جذبهیبرید ساختار نانوتاثیر درصد اکسید دوتایی آمین دار شده در . 3-3

 با CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/ هیبریدنانو مس و نیکل، جاذبهای یونکات جذب میزان بر 2NH-2@CeO4O3Fe اثر تعیین برای
 شده تهیه جاذب توسط مس و نیکل جذب میزان شده است. ( ساخته 24 و 14 ،14 ،4 مختلف اکسید دوتایی اصلاح شده ) وزنی درصدهای

و زمان تماس  تریگرم بر ل یلیم 144برابر  یفلز ونی هی، غلظت اول2برابر  pH تر،یگرم بر ل 1غلظت جاذب  گراد،یدرجه سانت 24 یدر دما
  .است شده آورده 4 شکل در آن نتایج و است شده بررسیشده است  یبررس قه،یدق 244

 
  CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/نانوهیبرید عاملدار شده مس و نیکل توسط جاذبهای یونجذب کات بر 2NH-2@CeO4O3Fe تاثیر میزان .3شکل 

 
 افزایش درصد، 41 تا 4 از 2NH-2@CeO4O3Fe مقدار افزایش با و نیکلمس  جذب میزان ،مشخص است 4در شکل  که همانطور

بالا و  حجم به سطح نسبت مانند جذب های ویژگی آنی بهبود به پلیمری ماتریس درون به نانوذرات ترکیب که است این یابد؛ علتمی
 به که شوند، یم استفاده نانوذرات پراکندگی برای اولتراسونیک مکانیکی شود. امواج می منجر حجم حفرات بالا و سایتهای فعال بیشتر،

 افزایش درصد، 41 تا 2NH-2@CeO4O3Fe نانوذره افزایش با جذب ظرفیت صورت بدین و کند می کمک نیز نانوذرات یکنواخت پخش
 اتنانوذر شدن ای کلوخه موجب واندروالس، نیروی مانند فیزیکی نیروهای وجود برود بالاتر 2NH-2@CeO4O3Fe درصد که وقتی. یابد می
 ذبج میزان و شوند می جاذب درون به سنگین فلزاتهای یون نفوذ های فعال جاذب و کاهشکاهش سایت باعث ذرات تجمع و شوند می
 آورد. می پایین را

 

 بر میزان ظرفیت جذب  pHتاثیر . 3-9

در دمای  CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/نانوهیبرید  جاذبفلزی بر میزان جذب یون مس و نیکل توسط  کاتیونمحلول  pHتاثیر میزان 
دقیقه، بررسی شده  244تماس میلی گرم بر لیتر و زمان  144گرم بر لیتر، غلظت اولیه یون فلزی برابر  1غلظت جاذب درجه سانتیگراد،  24

 نشان داده شده است.  4در شکل  است و نتایج آن
ر موجود دهیدرونیوم های یون مثبت فلزی و یون پایین، به علت رقابت بین گونههای pHدر مشخص است،  4طور که در شکل همان

در . (Tehrani, Abbasizadeh et al. 2017, Jafarnejad, Asli et al. 2021)مس و نیکل جذب ناچیزی دارند های یونمحلول اسیدی 
pHاز ز تر اهای پایینpzcpH 2+، بار سطحی جاذب نانوهیبریدی، مثبت است. با توجه به اینکه گونه غالب یون فلزی نیز در این محدودهM 
گردد که به همین دلیل ظرفیت جذب فلز در این محدوده کم خواهد بود. باشد، بین کاتیون فلزی و سطح جاذب دافعه برقرار میمی

(Tehrani, Abbasizadeh et al. 2017).  میزانpzcpH  پس از نقطه بدست آمده است.  2/4جاذب نانو فیبری برابر باPZC با توجه به جاذبه ،
، تشکیل 2های بالای pHدر و سطح منفی جاذب نانوهیبریدی، وجود دارد، جذب افزایش خواهد یافت.  2M+الکتروستاتیکی مناسبی که بین 

ز بین های فعال اشود که برخی از سایتکه این خود باعث میهای هیدروکسیلی مس و نیکل باعث تخریب سطح جاذب شده است رسوب
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بدست  2بهینه برای هر دو یون برابر  pHبنابراین،  .(Tehrani, Abbasizadeh et al. 2017)بروند و میزان ظرفین جذب جاذب کاهش یابد 
 آمد.

 
  CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/نانوهیبرید  جاذبمس و نیکل توسط های یونکاتمحلول بر میزان جذب  pHتاثیر  .1شکل 

 

 اثر زمان تماس بر میزان ظرفیت جذب . 3-5
 24در دمای  CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/نانوهیبرید مس و نیکل توسط جاذب های یونکاتاثر زمان تماس بر میزان ظرفیت جذب 

 نشان داده شده است. 2 بهینه در شکل PHدرجه سانتیگراد و 

 
 درجه سانتیگراد 24بهینه و دمای  pHدر  CS/PVA2NH-2@CeO4O3Fe/ نانوهیبریدمس و نیکل توسط جاذب های یونکاتاثر زمان تماس بر میزان جذب  .2 شکل

 
کل جذب برای مس و حدود  درصد 1/94های ابتدایی بسیار سریع است و حدود زمان، جذب در مشخص است 2در شکل طور که همان

سطحی قابل دسترس های دقیقه اول مربوط به سایت 124جذب سریع در شود. دقیقه ابتدایی انجام می 124کل جذب روی در درصد  4/92
 244پس از طی این مرحله سریع، سرعت جذب کاهش یافته و بعد از گذشت حدود  فلزی انتخابی می باشد.های یونجاذب برای جذب 

؛ اما با شوندفلزی به سرعت جذب جاذب میهای یونکه اکثر مراکز جذب خالی است،  رسد. در ابتدا به دلیل ایندقیقه جذب به تعادل می
جذب شده و اتصال به مراکز خالی جذب های یونداخل محلول از بین های یونشوند و نفوذ گذشت زمان مراکز جذب به تدریج پر می

 .(Bozorgi, Abbasizadeh et al. 2018) گرددتر میمشکل
 سینتیکی شبه مرتبه اول، های با مدل CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feی هیبریدنانوسینتیکی جذب مس و نیکل توسط جاذب های داده
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 بیان شده است 8تا  4های ذکر شده طبق روابط . مدلای بررسی شده استشبه مرتبه دوم، دواکسپونانسیلی و مدل نفوذ درون ذره
(Bozorgi, Abbasizadeh et al. 2018, Shafiee, Abedi et al. 2020).  

 
𝑞𝑡 مدل شبه مرتبه اول: (4) = 𝑞𝑒 (1 − exp (−𝑘1𝑡) 

 مدل شبه مرتبه دوم: (2)
𝑞𝑡 =

𝑘2𝑞𝑒
2𝑡

1 + 𝑘2𝑞𝑒𝑡
 

𝑞𝑡 مدل دواکسپونانسیلی: (0) = 𝑞𝑒 −
𝐷1

𝑚𝑎𝑑𝑠
exp(−𝑘𝐷1𝑡) −

𝐷2

𝑚𝑎𝑑𝑠
exp(−𝑘𝐷2𝑡) 

𝑞𝑡 ذره ای:مدل نفوذ درون  (8) = 𝑘𝑖𝑑𝑡1 2⁄ + 𝐶 

 
مقدار ثابت شبه -min 1برحسب1k و زمان تعادل و tدر زمان مس و نیکل به ترتیب مقادیر ظرفیت جذب  eq(mg/g)و tq (mg/g)که 

معادله که مرحله های گرم بر لیتر، ثابتبر حسب میلی 2Dو   1D.استمقدار ثابت مدل شبه مرتبه دوم g/(mg.min) بر حسب 2kمرتبه اول و 
غلظت جاذب  adsmثوابت مربوط به مکانیزم کنترل کننده می باشد و  (min)-1بر حسب  D2Kو  D1Kسریع وکند واکنش را نشان می دهند و 

mgای بر حسب ثابت مدل نفوذ درون ذره idk. بر حسب گرم بر لیتر می باشد (gmin0.5)⁄ باشد و میC  ثابتی است که مرتبط با ضخامت
گیرد؛ مدل شبه مرتبه دوم و مدل شبه مرتبه اول واکنش شیمیایی را به عنوان مقاومت اصلی در مقابل جذب در نظر می. باشدلایه مرزی می

( محرکه جذب با این تفاوت که در مدل شبه اول شدت پر شدن مراکز جذب به صورت خطی متناسب با تعداد مراکز خالی جذب )نیروی
شامل لی دو اکسپونانسیمدل  باشد ولی در مدل شبه مرتبه دوم شدت پر شدن مراکز جذب با مربع تعداد مراکز خالی جذب متناسب است.می

باشد، مرحله اول، مرحله سریع جذب است که در آن نفوذ خارجی مرحله کنترل کننده سرعت کلی جذب است و مرحله دو مرحله جدا می
ر دفلزات سنگین به داخل جاذب، مرحله کنترل کننده سرعت کلی جذب است. های یوندوم، مرحله کند جذب است که در آن، نفوذ داخلی 

قع باشد. اکثر مواحله سوم )نفوذ به مراکز جذب داخلی( مرحله کنترل کننده سرعت جذب مدل نفوذ درون ذره ای فرض بر آن است که مر
ترین مقاومتی است که فرآیند جذب با آن روبرو است. به منظور تشخیص اینکه نفوذ داخلی مرحله کنترل کننده سرعت نفوذ داخلی مهم
 /CS/PVAی هیبریدنانوسینتیکی جذب توسط جاذب های ستفاده نمود. دادهو وبر ا توان از روش پیشنهاد شده توسط موریسهست یا نه، می

2NH-2@CeO4O3Fe یون مس برای هر دو کاتای، شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و دواکسپونانسیلی سینتیکی نفوذ درون ذرههای با مدل
 آورده شده است.  2در جدول ها نتایج سینتیک غیرخطی آن بررسی شده وو نیکل 

( ≥0.989)همبستگی این معادلات، مشخص شد که مدل دواکسپونانسیلی با مقایسه ضریب مشخص است،  2همانطور که در جدول 
 /CS/PVAی هیبریداز دو مدل دیگر بهتر بوده که نشان دهنده این است که جذب دارای هر دو مرحله سریع و کند توسط جاذب نانو

2NH-2@CeO4O3Fe بوده است. با توجه به میزان ضریب همبستگی مدل نفوذ درون ذره ای و همچنین مقدار بالایC مدل نفوذ درون ،
ممکن  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feی هیبریدنیکل و مس توسط نانوهای یونذره ای تنها مکانیزم کنترل کننده نیست. در نتیجه جذب 

یتی به درون حفرات جاذب و مرحله تعادلی پایانی باشد. همچنین، مدل شبه مرتبه دو ظرفهای یوناست شامل جذب سطحی خارجی، نفوذ 
دوم از مدل شبه مرتبه اول برازش بهتری داشته است که نشان دهنده این است که شدت پر شدن مراکز جذب با مربع تعداد مراکز خالی 

 جذب متناسب است.
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 CeO4O3CS/PVA/Aminated Fe@2 نانوفیبرتوسط  مس و نیکلپارامترهای سینتیکی جذب  .0جدول 

 فلز
 

 مدل شبه مرتبه اول

K1 (min-1) q(mg/g) RMSE R2 
 

 (IIمس)

 (IIنیکل)

 4494/4 32/29  44/3  924/4  

 4323/4  84/38  34/2  919/4  

 مدل شبه مرتبه دوم 
 K2(g/mg.min) q(mg/g) RMSE R2 

 (IIمس)

 (IIنیکل)

 44144/4  49/02  11/2  902/4  

 44114/4  02/43  48/1  983/4  

 مدل دو اکسپونانسیلی 
 D1(g/L) KD1(min-1) D2(g/L) KD2(min-1) q(mg/g) RMSE R2 

 (IIمس)

 (IIنیکل)

 4292/4  4/44  43/49  431/4  89/04  24/1  989/4  

 4420/4  4/44  20/28  421/4  48/44  44/4  990/4  

 مدل نفوذ درون ذره ای 
 Kp(mg/(g.min)) C(mg/g) RMSE R2 

240/2  (IIمس)  44/30  09/4  089/4  

824/1  (IIنیکل)  21/14  42/2  940/4  

 

 اثر غلظت اولیه محلول های آبی و دما . 3-6

درجه  44و  34، 24میلی گرم بر لیتر و در سه دمای مختلف  444تا  14یونی فلزی مس و نیکل، در محدوده های تاثیر غلظت اولیه محلول
مورد بررسی قرار گرفته و نتایج آن برای یون  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانوسانتیگراد بر میزان جذب توسط جاذب 

 ارائه شده است.  0در شکل مس و نیکل 

 
 ، 24در سه دمای مختلف  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe سنتز شده یهیبریدمس و نیکل توسط جاذب نانوهای یونکاتبر میزان جذب یون فلزی تاثیر غلظت اولیه  .7شکل 

 درجه سانتیگراد 44و  34

 

و  بیشتر استهای قابل دسترس روی سطح جاذب پایین کاتیون فلزی، سایتهای در غلظت مشخص است، 0در شکل طور که همان
 /CS/PVA یهیبریدجاذب نانوظرفیت جذب فلزات انتخابی توسط بنابراین،  ؛مس و نیکل پر شده اندهای یونبه آسانی توسط کات

2NH-2@CeO4O3Fe  است. با این وجود، هنگامی که غلظت کاتیون فلزی بالا فلزی، به تدریج افزایش یافته های یونبا افزایش غلظت
 رسد. در واقع، این افزایش ظرفیت جذب در غلظتظرفیت جذب به مقدار ثابتی می شوند وهای قابل دسترس، پر میسایتبیشتر  رود،می

باعث  های فعال جاذب غالب شده ویون فلزی بالاتر مربوط به افزایش گرادیان غلظت است که بر مقاومت انتقال جرم بین فاز مایع و سایت
بالای محلول ثابت شدن تقریبی ظرفیت جذب های در غلظت .(Shafiee, Abedi et al. 2020)جذب شده است تر شدن میزان ظرفیت بیش
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 4/04تا  1/2میلی گرم بر گرم برای یون مس و  4/182تا  8/8ظرفیت جذب از فعال جاذب می باشد. های به علت اشباع شدن سایت
افزایش دما ظرفیت جذب فلزات انتخابی را همچنین،  درجه سانتیگراد افزایش یافته است. 24گرم بر گرم برای یون نیکل در دمای میلی

رخی تواند به علت سرعت دهی بافزایش می ایندهنده گرماگیر بودن فرایند جذب فلزات مس و نیکل بوده است. افزایش می دهد که نشان
 ها در دمای بالاتر باشد.از مراحل جذب یا تحرک بیشتر کاتیون

 

 تعادلی جذبهای ایزوترم. 3-7

با سه مدل همدمای لانگمایر، فرندلیچ و   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانو های تعادلی جذب مس و نیکل توسطداده
 .Moazezi, Baghdadi et al. 2018, Shafiee, Abedi et al) آمده است 11تا  9ها در روابط این مدلمدل سازی شد.  پترسون-ردلیچ

2020). 

Langmuir isotherm: q ,
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1/Freundlich isotherm: q n
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Redlich-Peterson model: q
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ه در ک باشدهای فعال میهای یکنواخت از جایگاهیک معادله دو پارامتری است که نشان دهنده سطح هموژن با انرژیمدل لانگمویر، 
باشند. باشند که به ترتیب به حداکثر میزان جذب تک لایه و انرژی جذب مرتبط میثوابت لانگمویر می LK(L/mgو ) mq(mg/g، )این رابطه

(mg/g)eq ( وmg/L)eC دهنده میزان جذب تعادلی و غلظت تعادلی جزء جذب شونده هستند. برای بررسی مطلوب بودن به ترتیب نشان
باشد. حداکثر غلظت اولیه جزء جذب شونده می 0C( mg/Lکه در آن، ) شده است.تعریف  (0مطابق رابطه ) LRفرآیند جذب، پارامتر بدون بعد 

دهنده جذب نشان LR >4<1دهنده ایزوترم خطی، برابر با یک نشان LRکه باشد، جذب نامطلوب است؛ درحالیتر از یک بزرگ LRاگر 
 که کندجذب بر روی سطوح ناهمگن را توصیف می . در ایزوترم فرندلیچ،باشددهنده جذب برگشت ناپذیر میبرابر صفر نشان LRمطلوب و 

FK 1 ثابت فرندلیچ برحسب/n mg/g×(L/mg) 1است که مرتبط با ظرفیت جذب میباشد و/n و هر چه  ثابت بدون بعد فرندلیچ استn  بیشتر
ون نشان داده پترس -ترکیب ایزوترم لانگمویر و فرندلیچ با ایزوترم ردلدیچتر خواهد بود. باشد نیروی جاذبه بین جاذب و جذب شونده قوی

 شود. به یک نزدیک باشد، به مدل لانگمویر نزدیک می βنزدیک صفر باشد به مدل فرندلیچ نزدیک بوده است و اگر  βپارامتر  اگرشده است. 
طور هماننشان داده شد.  3در جدول  پترسون-تعادلی با سه مدل ایزوترم فرندلیچ، لانگمویر و ردلیچهای نتایج حاصل از مدل سازی داده

پترسون نسبت به دو مدل دیگر بهتر برازش شده -های تعادلی با مدل ایزوترم ردلیچکه دادهنتایج نشان داد مشخص است،  3که در جدول 
به   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدفلزی بر روی جاذب نانوهای یونبدست آمده اثبات کرد که جذب  βاست. همچنین، مقادیر 

های جذب به مدل لانگمویر دهد که دادهنزدیک یک بدست آمده است. این نتیجه نشان می βصورت تک لایه بوده است؛ زیرا مقادیر 
ین های فعال می باشد. همچنیکنواخت از سایت هاینزدیک تر از مدل فرندلیچ است. بنابراین، سطح جاذب نانوفیبری همگن و با انرژی

 nنشان دهنده مطلوب بودن فرایند جذب است. علاوه بر این، مقادیر برای هر دو فلز بین صفر و یک بدست آمده است که  LRمقادیر 
درجه سانتیگراد برای سرب و نیکل در معادله فرندلیچ نشان دهنده میل بالای جذب این فلزات  44و  34، 24بزرگتر از یک در هر سه دمای 

 2/88و  9/422. ماکزیمم ظرفیت جذب فلز مس و نیکل بترتیب باشدمی CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدتوسط جاذب نانو
 درجه سانتیگراد بدست آمده است. 44گرم بر گرم در دمای میلی
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 ی مختلفهادر دما  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانو پارامترهای ایزوترم جذب مس و نیکل توسط .4جدول

 دما فلز
 ایزوترم لانگمویر

qm(mg/g) KL(L/mg) RL RMSE R2 

24°C 2/212 (IIمس)  421/4  480/4  4/93  994/4  

 34°C 4/230  424/4  400/4  42/14  982/4  

 44°C 9/242  434/4  423/4  94/11  984/4  

       

24°C 2/83 (IIنیکل)   421/4  480/4  81/2  991/4  

 34°C 2/84   424/4  404/4  42/3  980/4  

 44°C 2/88   420/4  429/4  22/3  982/4  

 ایزوترم فرندلیچ  

  KF(mg/g) n  RMSE R2 

24°C 48/19 (IIمس)  444/2   02/14  924/4  

 34°C 32/24   443/2   32/14  902/4  

 44°C 24/34   032/2   31/12  929/4  

       

24°C 93/8 (IIنیکل)  044/2   42/2  942/4  

 34°C 28/14  934/2   34/2  944/4  

 44°C 40/12   419/3   44/2  923/4  

پترسون-ایزوترم ردلیچ    

  P (L/mg) α (L/mg) β  RMSE R2 

24°C 91/4 (IIمس)  429/4  940/4   39/2  994/4  

 34°C 23/14  139/4  840/4   01/9  989/4  

 44°C 48/14  182/4  812/4   31/11  988/4  

        

24°C 49/2 (IIنیکل)  442/4  910/4   09/2  991/4  

 34°C 82/2  421/4  899/4   20/3  994/4  

 44°C 04/3  492/4  829/4   41/3  993/4  

 

 پارامترهای ترمودینامیکی. 3-8

توان را می( CK)ثابت تعادل فرایند جذب مورد بررسی قرار گرفتند.  ΔSºو  ΔHº  ،GºΔدر این مطالعه، پارامترهای ترمودینامیکی جذب شامل 
 :(Shafiee, Abedi et al. 2020) استفاده نمود (∆G°)تعریف نمود و از آن برای محاسبه تغییر انرژی آزاد گیبس  (12به صورت رابطه )

(12) 𝐾𝐶 = 𝑙𝑖𝑚𝑐𝑒→0

𝐶𝑒𝑠

𝐶𝑒𝑙
 

(13) ∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾𝐶) 
 

باشند. گرم بر لیتر میدهنده غلظت تعادلی یون فلزی بر روی جاذب و در محلول برحسب میلیبه ترتیب نشان elCو  esC(، 9) در رابطه
باشد و هر چه این مقدار منفی، قدر مطلق بزرگتری داشته پذیری فرآیند مورد نظر میگر خودبخودی بودن و امکانبیان ∆G°مقادیر منفی 

را  ΔSºو  ΔHºتوان آید میمی( بدست 14به صورت رابطه )که رابطه ترمودینامیکی وانتهوف از تر خواهد بود. باشد، آن فرآیند مطلوب
 :(Tehrani, Abbasizadeh et al. 2017, Shoja and Amani 2020) محاسبه نمود

(14) 𝑙𝑛(𝐾𝐶) =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅
∙

1

𝑇
 

 

توان پارامترهای ترمودینامیکی را بدست آورد. نتایج پارامترهای ترمودینامیکی ( میT/1برحسب  K) Cln(با رسم نمودار وانتهوف )ترسیم 
 آورده شده است.  4در جدول  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانومس و نیکل توسط  جذب
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 CeO4O3CS/PVA/Aminated Fe@2  هیبریدنانوپارامترهای ترمودینامیکی جذب مس و نیکل توسط  .3 جدول

 دما پارامتر
فلزیهای یون  

 (IIیون نیکل )  (IIیون مس )

Kc 

245°C 442/2   291/1  

34°C 432/0   898/1  

34°C 443/9   239/2  

44°C 024/11   408/2  

44°C 349/14   948/2  

G°(J/mol)∆ 

245°C 4/4424-   2/1342-  

34°C 4/4494-   1/1214-  

34°C 2/4028-   4/2424-  

44°C 1/2448-   2/2424-  

44°C 3/0438-   0/2849-  

H°(J/mol)∆  8/33902   2/21911  

S°(J/mol.K)∆  9/128   8/00  

 

فرایند جذب مس و نیکل توسط جاذب آنتالپی نشان دهنده گرماگیر بودن مقادیر مثبت مشخص است،  4طور که در جدول همان
شود. ه میزدایی گفتپوشیده خود را بشکند که به آن آببرای جذب شدن ابتدا یون فلزی مورد نظر، باید فرم آبمی باشد.  هیبریدینانو

انجام  رماگیر است و برایزدایی یک فرآیند گهای جاذب نفوذ کرده و با سطح جاذب اتصال برقرار کند. مرحله آبسپس باید در خلل و فرج
پوشیده انرژی دریافت کند. این در حالی است که فرآیند اتصال یون به سطح جاذب یک فرآیند گرمازا است.  آن نیاز است تا یون آب

زدایی بیشتر از مقدار گرمازایی اتصال یون به سطح جاذب درنتیجه گرماگیر بودن فرآیند جذب به این معنا است که مقدار گرماگیری آب
خود بودن فرایند جذب می باشد. تغییرات انرژی آزاد گیبس با افزایش مقادیر منفی انرژی آزاد گیبس نشان دهنده خودبهوابسته بوده است. 

در  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدنانو جاذبتر شده که این موضوع نشان دهنده میل بالای جذب فلزات انتخابی توسط دما منفی
دهنده این است که فرآیند جذب کیلوژول بر مول نشان -24مقدار تغییر انرژی آزاد گیبس بدست آمده بین صفر تا دماهای بالاتر می باشد. 

با توجه با اینکه تغییرات آنتالپی بین همچنین،  .(Shafiee, Abedi et al. 2020) باشدهای فیزیکی و شیمیایی میانجام شده ترکیبی از جذب
فرایند  تغییرات آنتروپی برای . کیلوژول بر مول بدست آمده است مکانیزم جذب غالب هر دو جذب شیمیایی و فیزیکی بوده است 84تا  21

 .محلول می باشد -آمده است که این مساله نشان دهنده افزایش بی نظمی در لایه مرزی جامدجذب مس و نیکل مثبت به دست 
 

   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدنانو جاذب احیای. 3-4

. برای بررسی احیای شد تکرار متوالی بار 4 برای دفع-جذب مطالعات است، مهم بسیار اقتصادی لحاظ از جاذب احیای که جهت آن از
مولار اسید نیتریک به عنوان عامل دفع در دمای محیط، زمان تماس  1/4محلول   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدنانوجاذب 

جاذب ، استفاده شد. میزان ظرفیت جذب جاذب 2برابر  pHمیلی گرم بر لیتر و  144گرم بر لیتر و غلظت ابتدایی  1دقیقه، دوز جاذب  244
میلی گرم بر گرم برای  8/01میلی گرم بر گرم برای یون نیکل و  4/44قبل از دفع  باشدمی CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدنانو

و  4/38، 2/39، 8/39بدست آمده است. میزان ظرفیت جذب بعد از اولین، دومین، سومین و چهارمین مرحله دفع بترتیب برابر مسیون 
بوده است. نتایج نشان داد که  مسمیلی گرم بر گرم برای یون  9/20و  0/28، 4/29، 2/04میلی گرم بر گرم برای یون نیکل و  8/30

 نیکلدرصد برای یون  22/2فقط باشد می CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانومیزان ظرفیت جذب فلزات سنگین توسط 
 سیلهیدروکآمینی، های تعدادی از گروهکاهش ظرفیت جذب جاذب به این دلیل است که  ، کاهش یافته است.مسدرصد برای یون  43/4و 

 .)به علت لیچینگ( توسط اسید از بین رفته استی و مقداری از نانوذرات اکسید
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 های دیگرمقایسه جاذب تهیه شده با جاذب. 3-14

کستینگ با ماکزیمم ظرفیت جذب  به روشتهیه شده   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدنانو میزان ماکزیمم ظرفیت جذب جاذب
 آورده شده است. 4های سنتز شده توسط دیگران مورد مقایسه و بررسی قرار گرفت و نتایج در جدول جاذب

 

 مس و نیکل های یونهای مختلف برای کاتجاذبجذب  مقایسه ماکزیمم ظرفیت .1 جدول

 qm,Cu(II) (C˚) ادم جاذب

(mg/g) 

qm,Ni(II) 

(mg/g) 
 مراجع

HDI-IC-DETA polymer 24 19/20  12/21  (Cegłowski, Gierczyk et al. 2018) 

HDI-IC-PEHA polymer 24 28/22  43/22  (Cegłowski, Gierczyk et al. 2018) 

PVA/chitosan/ZnO-NH2 nanofiber 44 --- 94/49  (Bozorgi, Abbasizadeh et al. 2018) 

Cast PVA/chitosan/ZnO-NH2 44 --- 82/20  (Bozorgi, Abbasizadeh et al. 2018) 

Cellulose/N-isopropylacrylamide- glycidyl methacrylate 24 92/82  28/04  (Kumar, Sharma et al. 2019) 

CS-PGMA-PEI electrospun nanofiber 24 20/29  --- (Yang, Li et al. 2019) 

APTES-TMPTMS-Fe3O4/chitosan/poly ether sulfone 4444 --- 44/80  (Jafarnejad, Asli et al. 2021) 

Copper ion-imprinted bacterial cellulose 24 24/142  --- (Xiaorui, Cong et al. 2022) 

Chitosan/PVP/PVA nanofiber 24 09/34  24/24  (Wu, Li et al. 2022) 

Cast CS/PVA/ Fe3O4@CeO2-NH2 45 94/242  24/88  این پژوهش 

 

 44گرم بر گرم در دمای میلی 2/88و  9/242ماکزیمم ظرفیت جذب فلز مس و نیکل بترتیب مشخص است،  4طور که در جدول همان
ماکزیمم ظرفیت . نتایج مقایسه بدست آمده استدر این پژوهش  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feتوسط جاذب سنتز شده درجه سانتیگراد 

های عاملی آمینی و هیدروکسیلی که دارای گروه  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feهای مختلف نشان داد که جاذب سنتز شده جاذبجذب 
مس و های نیوکاتهای سنتز شده توسط دیگر محققان در حذف تری نسبت به جاذبپتانسیل بالاو همچنین دارای اکسید دوتایی است، 

  های آبی دارا بوده است.نیکل از محلول
 

 گیرینتیجه. بحث و 3
نیکل و مس از  فلزیهای یونکاتحذف  برای کستینگ به روش  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانودر این پژوهش، 

 FTIRآنالیز یابی شدند. مشخصه BETو  FESEM ،FTIRهای سنتز شده با استفاده از آنالیزهای جاذبهای آبی، تهیه شده است. محلول
ناهیبرید سنتز شده نشان داد،  FESEMنتایج آنالیز بخوبی در ماتریس پلیمری قرار گرفته است.  2NH-2@CeO4O3Feنشان داد، نانوذرات 

حجم کل  و BETسطح ویژه همچنین، ندارد.  انباشتگی ایگونه کلوخگی  چیبوده است که ه یمتراکم و هموار کنواخت،یسطح  یدارا
سانتیمتر  484/4 و متر مربع بر گرم 94بترتیب برابر با   CS/PVA/(10wt%) 2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدحفرات برای نمونه ن جاذب نانو

وفیبری با نانمیزان ظرفیت جذب فلزات انتخابی مس و نیکل با اصلاح جاذب . نتایج آزمایشات جذب نشان داد،  بر گرم بدست آمد. مکعب
شرایط تری یافته است. اصلاح نشده، افزایش بیش CeO4O3Fe@2و دوتایی  4O3Feنسبت به اکسیدهای تکی CeO4O3Fe@2نانوذرات آمینی

ساعت،  4زمان تماس وزنی اکسید دوتایی، %14در  CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Fe یهیبریدجاذب نانوبهینه جذب فلزات سنگین توسط 
نتایج مدلسازی سینتیکی نشان داد مدل . برای یون مس و یون نیکل بدست آمده است 2برابر pHگراد و درجه سانتی 44دمای 

 /CS/PVAجاذب ایزوترم نشان داد که جذب تک لایه بر روی  مدلسازیدواکسپونانسیلی از دو مدل دیگر بهتر بوده است. نتایج 

2NH-2@CeO4O3Fe مس و نیکل که از مدلسازی ایزوترم های یوننانوهیبریدی برای کاتحداکثر ظرفیت جذب جاذب . غالب بوده است
درجه سانتیگراد بدست آمد. مطالعه ترمودینامیکی  44میلی گرم بر گرم در دمای  2/88و  9/242لانگمویر بدست آمده است بترتیب برابر 

 جذب احیا -سنتز شده به آسانی بعد از پنج مرحله دفعجذب گرماگیر و خودبخودی را برای هر دو کاتیون فلزی نشان داد. جاذب نانوهیبرید 
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پتانسیل   CS/PVA/2NH-2@CeO4O3Feهای مختلف نشان داد که جاذب سنتز شده جاذبماکزیمم ظرفیت جذب نتایج مقایسه  .شد
  در فرایند جذب دارد.های آبی مس و نیکل از محلولهای یونهای دیگر در حذف کاتبالاتری نسبت به جاذب
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