
 9413، 3، شماره 43دوره  کوتاه پژوهشي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 24                                                                            پژوهشي                                                                                                                 کوتاه

 

( ІІدماهاي جذب سطحي کادميم )هممطالعه ترموديناميک و 

 هاي روي اکسيدبر روي نانو ذره
 

 ، الهه خزاعلي، فريدون خضعلي+*عباس حميدي
اميديه، دانشگاه آزاد اسلامي واحد اميديه، گروه شيمي

 
 پژوهش محيطي است در اين  مهم زيستهاي آبي از مشکل هايکادميم در منبع مانندسنگين و سمي هاي وجود فلز چكيده:

  XRD ،SEM هايفناوريشد و با استفاده از  تهيهژل ـ  روي اکسيد با استفاده از روش سلهاي هنانو ذر
 هانتيجهيند جذب مانند غلظت اوليه يون و دما بررسي شد که فراهاي ثير عاملأمورد ارزيابي قرار گرفت. همچنين ت
. بررسي ترموديناميکي جذب سطحي يابدميبه ترتيب جذب افزايش و کاهش  نشان داد که با افزايش غلظت و دما

روي اکسيد در دماهاي متفاوت صورت گرفت که پارامترهاي ترموديناميکي هاي هتوسط نانو ذر (II)يون کادميم 
يند جذب به صورت خود به خودي، گرماده و فراتوسط روي اکسيد نشان داد که  (II)جذب سطحي يون کادميم 

هاي جذب، برتري مدل فرندليچ را نسبت به ساير دماهمبرگشت پذير رخ داده است و اطلاعات به دست آمده از 
 ها نشان داد.مدل

 
 .جذب دمايهم، ترموديناميک، (II)روي اکسيد ، کادميم هاي هنانو ذر هاي كليدي:واژه

 
KEYWORDS: Zinc oxide nanoparticle; Cadmium(II); Isotherm of adsorption; Thermodynamics. 

 

 مقدمه
نه يدر زم يار مهميها، موضوع بسن از پسابيسنگهای حذف فلز

وه، مس، يمانند کروم، ج ينيسنگهای است. فلز يآب یهايآلودگ
م ياند. کادمشناخته شده يار سميبسهای م و منگنز جز فلزيکادم

 ينعتص یهاپسابق يتواند از طرين ميسنگهای ر فلزيمانند سا
م يکادم. ]1[ ر گذار باشديثأانسان ت يوارد آب شده و بر سلامت

 .]2[ ها شودها و استخوانهيبه کل یجدهای هتواند باعث صدميم
ن مانند يسنگهای کاهش غلظت فلز یبرا يگوناگون هایفناوری

ده اسمز ي، پدييايميش يرسوبتوان به هميم وجود دارد که ميکادم
استفاده از  .و جذب اشاره کرد يوني ضير، تعويمعکوس، تبخ

  .]3[ است یثر و کاربردؤم یهااز روش يکيجذب،  فناوری
 پهن  یل داشتن گاف انرژيبه دلاکسيد  یرو یهانانو ساختار

 

  ولت( يليم 06اد )يز يختکيبرانگ یولت( و انرژيليم 33/3)
ذوب بالا سبب مقاومت  ین دماي. همچنهستندهمواره مورد توجه 

  هایويژگيبه علت  .]4[ ن ماده شده استيد ايشد ييرماگ
 گسترده یهاد، در حوزهياکسروی  ینانو ساختارها ييم رساناين

 هایويژگي .]5[ک کاربرد دارد يک و اپتوالکتري، الکترونیزگريکاتال
ش و يبه آرا ید روياکس ینانو ساختارها ييايميو ش يکيزيف
  یهاشکل یبر رو يطالعاتم .ددار يدمان نانو ساختار بستگيچ

 رشد  یهاانجام شده است. روش اکسيد یرو ینانو ساختارها
 و ... ( يير گرماي، تبخييايميبخار ش يه نشاني)لا اکسيد یرو ینانوساختارها

 ده دارند يچيپ یندهايفرااد و يز به نسبت یبه دما نياز
 ن ييپا یدر دمااکسيد  یرو ی، نانو ساختارهاييايمياما با روش ش

 E-mail: abashamidi.s@gmail.com+                                                                                                                                    عهده دار مکاتبات* 
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 .ژل برای توليد نانو موادـ  يند سلاشمايي از فر ـ9شکل 

 
  تهيه یبرا گوناگوني یهان روشيهمچن .]0، 3[ اندشده تهيه

ژل  ـ ان، روش سلين ميوجود دارد که در ااکسيد  یرو ینانو بلورها
 نديان فرياست. در ا ید مواد نانومتريتول یبرا ييايمين روش شيترمتداول

)سل(  یديون کلوئيک سوسپانسيبه صورت  ير آليک شبکه غي
 شود.يع از آن خارج ميل ژل، فاز مايند تشکيافر يط سرانجامه شده و يته

 ا يفعال و  یگاندهايل دارایهای ن روش فلزين ايماده آغاز
د يا اسيط آب و يپخش شده در مح یدياکس یديکلوئهای هذر
زه و وان انداتيل سل به ژل ميند تبدياباشد. با کنترل فريق ميرق

توان يون ژل، ميناسيبا کلسسرانجام را کنترل کرد و ها هشکل ذر
 د کرد.يد ماده مورد نظر را تولياکس

 اتاق وجود دارد.  یژل در دما تهيه یبرا يدو روش اصل
 باشديب مورد نظر ميترک یديکلوئهای هها استفاده از ذرن روشياز ا يکي

ر ييند تغيافر يل سل داده است و طيتشک یداريپا که به طور
 آيد.به دست ميژل مانند  یط به صورت شبکه ايمح pHا يغلظت و 
ط يحل شده در مح یفلز یدهايگر استفاده از آلکوکسيروش د

ز، يدروليند هيافر يط به دست آمدهالکل است که در گام اول سل 
شود، يم OR یهاگروه یبه جا OH یهاگروه ينيکه سبب جانش

 نديفرااز  ييشما 1شکل  .]8[ کنديصورت ژل رسوب مبه
 .دهديد نانو مواد نشان ميتول یژل را براـ  سل

م يون کادميامکان حذف  ين پژوهش بررسيا یهدف از اجرا
 ک يبه عنوان اکسيد  یتوسط رو ياز محلول آب يتيدو ظرف

 باشد.ينانو جاذب م

 يتجرب بخش

 ه جاذبيته

 گرم  9/4 ابتدا مقدار اکسيد یروهای هنانو ذره يته یبرا
 و به مدتشده پروپانول حل ـ 2تر يل يليم 156دو آبه در  استات یاز رو

 قرار داده شد. سپس  يسيهمزن مغناط یقه بر رويدق 36زمان 
ن يتر مونو اتانول آميل يليم 8رنگ به دست آمده  یريبه محلول ش

 به مدت  دست آمده بهشد. سل  افزودهبه صورت قطره قطره 
  يسيهمزن مغناط یرو سلسيوسدرجه  06 یساعت در دما 2

 آب مقطر را به صورت قطره قطره یمقدار زمانن يقرار گرفت. در هم
 تا محلول شروع به رسوب دادن کرد. رسوب شد به سل افزوده 

 ن بار با آب مقطريو چندشد از محلول جدا  يبا استفاده از کاغذ صاف
ساعت درون  24به مدت  کرن خشک برای پايان شسته شد و در

 قرار گرفت.  سلسيوسدرجه  166 یآون با دما

 
 مطالعه جذب

م، يکادم يتيون دو ظرفي یدارا يآب یهاساخت محلول یبرا
 یسازآماده یترات شرکت مرک آلمان استفاده شد. براينکادميم از 

 طرن عنصر در آب مقياز نمک ا يمحلول جذب شونده، غلظت مشخص
زان عنصر ين نمک، ميو با توجه به غلظت مشخص اشد حل 
 يبررس ید توجه کرد که براين شد. باييه در محلول تعين اوليسنگ

 يه گوناگونياول یهاند جذب توسط ماده جاذب، غلظتيفرازان يم
تر يدر لگرم  يليم 16و  8، 0، 4ب برابر با يبه ترت یون فلزياز 
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شده به روش  تهيهاکسيد روی  هایهاز نانو ذر XRD پرتوـ 2شکل 
 .روز 7از گذشت  پسژل ـ  سل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شده به روش  تهيه اکسيد روی هایهاز نانو ذر SEMـ تصوير 4شکل 
 .روز 7ژل پس از گذشت ـ  سل

 
تر از محلول يليليم 166ده جذب، يپد يبررس یدر نظر گرفته شد. برا

های هگرم از نانو ذر 6.2با مقدار  ه مشخص شدهياول یهابا غلظت
ات مخلوط شدن ين با هم مخلوط شدند. عمليط معيد در شراياکسروی 

  سلسيوس 25 یک همزن در دماي یو بر رو یشه ايک بشر شيدر 
 یريگاندازه یقه صورت گرفت. برايدور بر دق 366با دور ثابت  =5pHو 
مشخص  یهامانده در محلول، در زمانيم باقيزان غلظت کادميم
و پس از  شدهقه، محلول خارج يدق 126و  06، 36، 26، 16، 5

 شد. یريگم اندازهيغلظت کادم يو عبور از کاغذ صافکردن فوژ يسانتر
  يجذب اتم يسنج پرتودستگاه غلظت، از  یرياندازه گ یبرا

 ساخت کشور آمريکا استفاده شد.   A Analyst 300پرکين المر مدل 
هيدروکسيد م يو سداسيد ک يدروکلرياز ه pHم يبه منظور تنظ

با استفاده از دستگاه  pH یريگشرکت مرک استفاده شد و اندازه
ATC pH METER  353مدل GP .صورت گرفت 

 بحثو  هانتيجه

 اکسيد يروهاي هنانو ذر يبر رو يفازهاي همطالع

شده به روش  تهيهاکسيد  یروهای هاز نانو ذر XRD پرتو 2شکل 
شرر و  ـ یدبا یمعادلهدهد که با استفاده از يرا نشان م ژل ـسل 

ها را بلورتوان اندازه يم  XRDف ياز ط های به دست آمدهنتيجه
 محاسبه نمود.

(1                                                          )/D
cos



 

0 9 

 جا نيطول موج دستگاه که در ا λ (،1معادله )در 
A˚1.54056  باشد. يمB مه ارتفاع، يک در نيعرض پθ ه يزاو

های هد شده است. محاسبيتولهای هاندازه ذر Dپراش براگ و 
شرر نشان داد که اندازه  ـ یدبا یمعادلهانجام شده با استفاده از 

 ژل در حدود ـسنتز شده به روش سل اکسيد  یروهای هنانو ذر
nm 19 باشد.يم 

 
 د ياکس روي هايهنانو ذر يبر رو يسطح يمورفولوژي هاهمطالع

 ید روياکسهای هر به دست آمده از پودر نانو ذريتصو 3شکل 
کروسکوپ يم روز با استفاده از دستگاه 3سنتز شده بعد از گذشت

 در حدودها هدهد که اندازه ذريرا نشان م يروبش يالکترون
nm 5/44 تا nm2/51 باشد. يم 

 
 جذب نديفرا يبررس

 يتيم دو ظرفيون کادميزان کاهش غلظت ينمودار م 4 در شکل
  های به دست آمدهنتيجهبا زمان نشان داده شده است. 

های هند جذب در لحظيافر تربيشدهد که ين نمودار نشان مياز ا
ن امر يواکنش رخ داده است که ا ييقه ابتدايدق 16ه و در زمان ياول

های هم توسط نانو ذريد جذب کادمنيفرا بالاینشان دهنده سرعت 
ب يترتدهد که بهينشان م هانتيجهن يهمچن باشد.مي ید روياکس
ون يتر از يگرم در ل يليم 16، 8، 0، 4ه ياول یهاغلظت یبرا

 مقدارهایها به ند جذب، غلظتيفراقه اول از يدق 16م در يکادم
 ته است.افيتر کاهش يگرم در ل يليم 308/4، 182/3، 913/1، 683/1

 واحد جرم  یم به ازايزان جذب فلز کادمينمودار م 5 در شکل
 م يون کادميتر از يگرم در ل يليم 16، 8، 0، 4ه يدر سه غلظت اول

شود، پس از يم ديدهکه  گونههمانبا زمان نشان داده شده است. 
 تغيير  ثابت شده و به تقريبزان جذب يقه ميدق 126گذشت 

اين  توان گفت که پس ازست. پس ميدر غلظت محلول ناچيز ا
 يند جذبفرايند جذب به حالت تعادلي رسيده و سرعت فرا
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 مودار کاهش غلظت يون کادميم دو ظرفيتي با زمان در حضورنـ 3شکل 
 گرم 2/8، مقدار جاذب=  =5pH ،کلوين 210 =اکسيد روی ) دما هایهنانو ذر

 .(=rpm 488و
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ثر غلظت های اوليه يون کادميم دو ظرفيتي بر ميزان جذب، اـ  5شکل 
 کلوين،  210 =به ازای واحد جرم جاذب توسط اکسيد روی ) دما

5pH= =488گرم و  2/8 ، مقدار جاذبrpm= ). 
 

با سرعت واجذب آن برابر اکسيد  یروهای هم توسط نانو ذريکادم
 ز بوده يچغلظت نا رييقه به بعد، تغيدق 26شده است. از زمان 

 ها یريگاندازه يط تعادليدن به شراينان از رسياطم یبرا يول
ن زمان به عنوان زمان يدا کرد و ايقه ادامه پيدق 126تا زمان 

واحد جرم  یزان جذب به ازايدن به تعادل در نظر گرفته شد. ميرس
 تر يگرم در ل يليم 16، 8، 0، 4ه ياول یهاغلظت یجاذب برا

، 398/2 ،812/1 ب برابر باير حالت تعادل به ترتم دياز عنصر کادم
 ک گرم جاذب ي یم به ازايگرم کادم يليم 152/3 ،305/2

 دهد که ينشان م هانتيجهاست.  اکسيد روی هایهنانو ذر
 یزان جذب به ازايم، ميون فلز کادميزان غلظت يش ميبا افزا

ه يولابد. در واقع با داشتن غلظت اييش ميواحد جرم جاذب افزا
 غلبه بر همه موانع انتقال جرم  یمحرک برا یرويک نيبالاتر، 

 .]9[ ديآيد مين محلول و فاز جامد پدين، بيون فلز سنگياز آلوده کننده 
 واحد جرم جاذب  یزان جذب به ازايش مين افزايبنابرا

 شود.  يده ميد
فلز  يتيون دو ظرفير عامل دما بر جذب يثأت يبررس یبرا

 ی، سه دمااکسيد یرو هایهله نانو ذريم، به وسين کادميسنگ
ن( يدرجه کلو 348، 323، 298) سلسيوسدرجه  35، 56، 25

 انجام شد. با توجه  يط تعادليند جذب در شرايفراانتخاب و 
 هایهبر نانو ذر يتيم دو ظرفيون کادميزان جذب ي، م5به شکل 

  سلسيوسدرجه  35به  25ش دما از يبا افزااکسيد  یرو
 گرميليم 531/1 ک گرم جاذب بهي یگرم به ازا يليم 994/2 زا

 تر يگرم در ل يليم 16ه يک گرم جاذب با غلظت اولي یبه ازا
جه گرفت يتوان نتيافته است. پس ميکاهش  يط تعادليدر شرا

ن رو يند جذب شده و از ايفراش دما باعث کاهش يکه افزا
قت ينست. در حقند گرماده دايفراک يتوان يند جذب را ميفرا

ن يل شده بيتشک يدروالس ف وانيضع یرويش دما، نيبا افزا
 و  شدهف يم و سطح جاذب ضعيفلز کادم يتيون دو ظرفي

 ون يزان جذب يب از مين ترتيشکسته شده و بد يبه راحت
 شود.يم کاسته مين کادميفلز سنگ يتيدو ظرف

 
 ند جذب يفرا  کيناميترمود

بودن  ي، منف1ست آمده در جدول به د هاینتيجهبا توجه به 
 بودن یبس دلالت بر خود به خوديآزاد استاندارد گ یانرژهای رييتغ

 بودن  يد اشاره کرد که منفيند جذب است. در ادامه بايفرا
 ند يفرااستاندارد واکنش، نشانه گرماده بودن  يآنتالپها رييتغ

استاندارد  يآنتروپهای رييبودن تغ ين منفيجذب است. همچن
ند يفرادر فصل مشترک  ينظم يدهنده کاهش بنشان سامانه

ها رييبودن تغ يگر منفيمحلول است. به عبارت د ـ جذب جامد
های هدر نانو ذر ينظميدهنده کاهش بنشان سامانهاستاندارد  يآنتروپ
 نسبت  يتيم دو ظرفيون کادميند جذب يفرادر  ید روياکس

 .ند جذب استيفراه قبل از يبه حالت اول

 
 جذب يهادماهم

از  يکيند جذب، يفرادر  يتعادل یهاکردن داده يو کم يبررس
 يبه دست آمده در طراح هاینتيجهتوسعه  یهان راهيترمهم

حذف  یک ماده جاذب مناسب براي يکه همان معرف ييهدف نها
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 .اکسيد رویی هانانو ذرهعامل های ترموديناميکي جذب سطحي يون کادميم دو ظرفيتي توسط  ـ9جدول 

ΔS° (J/mol K) ΔH° (J/mol) ΔG° (J/mol) kd (mL/g) T(K) 

  139/10389- 201/340 298 

536/6-49 936/36963- 604/10435 968/401 323 

  646/15322- 630/229 348 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ـ اثر دما بر مقدار کادميم جذب شده توسط اکسيد روی  0شکل 
(= 10 mg/L2+cd pH= 5گرم و  0.2ر جاذب= ، مقداrpm= 300). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

هوف جذب سطحي يون کادميم دو ظرفيتي ـ منحني وانت ـ  7شکل 
 .توسط اکسيد روی

 

 مدل کردن اطلاعات جذب وجود دارد.  برایدما گوناگون  هممعادله 

 :کرد ر محاسبهيز یمعادله با استفاده ازتوان يجذب را م یانرژ

(2                   )                                          E 


1
2

 

 ن نوع ي، با توجه به این انرژيا یرين با اندازه گيهمچن
 ن ييتع یبرا يتوان شاخص مناسبيجذب م یدماهم

 جذب  یکه اگر انرژ یدست آورد. به طورنوع جذب به
از نوع  توانيده جذب را ميباشد، پد kJ/mol 8کمتر از 

 8ـ  kJ/mol 10ن يجذب ب یکه انرژ يدانست. در صورت يکيزيف
 يونيض يله ساز و کار تعويتوان به وسيباشد، نوع جذب را م

باشد  kJ/mol 10شتر از يجذب ب یدر نظر گرفت و اگر انرژ
 يونيض يتر از تعو یقو ييايميک ساز و کار شيساز و کار جذب 

  [.11] باشديم
با  يتيم دو ظرفيون کادميلاعات جذب با استفاده از اط

ط يمح یتر در دمايگرم در ل يليم 16، 8، 0، 4ه ياول یهاغلظت
 جذب رسم شد. یهامربوط به مدل ی(، نمودارهاسلسيوسدرجه  25)

جذب  یدماها همهای هرسم شده معادل ينمودار خط 8 در شکل

 های هبر سطح نانو ذر يتيم دو ظرفيمربوط به جذب کادم
 یدماهم( مربوط به aب )يشود که به ترتيده ميداکسيد  یرو

 چ و يجذب فرندل یدماهم( مربوط به bر، )يجذب لانگمو
(c مربوط به )چ است. با توجه به ين رادوشکوينيجذب داب یدماهم

جذب  یدما هم یب برايکه به ترت نمودارها يب همبستگيضر
 و  999/6 چيجذب فرندل یدماهم ،992/6 ر برابر بايلانگمو

شود که يمشخص م ،است 915/6 چين رادوشکوينيداب یدما هم
  يتجرب هاینتيجهدما و با همن يچ بهتريجذب فرندل یدماهم

ت جذب ينه ظرفيشيدارد. ب یترشيب یبه دست آمده سازگار
 یگرم به ازايليم 068/3 ر برابر باي( از معادله لانگموmqم )يکادم

 برابر  Kر يکه ثابت لانگمو يلباشد، درحايک گرم جاذب مي
ثابت به دست آمده  هایضريبگرم است.  يليتر بر ميل 6314/1 با

نشان داد که ثابت  يتيم دو ظرفيکادم یچ براياز مدل فرندل
ک گرم ماده جاذب ي یگرم به ازا يليم 83/1( برابر با FKچ )يفرندل

 یادمهماست. در مدل  99/2 ( برابر باn) يو فاکتور ناهماهنگ
 ت جذب ماده جاذب يظرف بيشينهچ، ين رادوشکوينيجذب داب

ک گرم ي یگرم به ازا يليم 2.843( برابر با mqه )يرت تک لاوبه ص

 یو انرژ 2J/2mol 3-16  1 ( برابر باβته )يويب اکتيجاذب، ضر
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 يون کادميم دو ظرفيتي سطحي لانگموير، فرندليچ و دابينين رادوشکويچ برای جذب جذب  دماهای همثابت های  ـ2جدول 
 .اکسيد رویهای به وسيله نانو ذره

 دمای جذب لانگمويرهای همثابت

R2 KL (L/mg) Qm (mg/g) 

992/6 6314/1 068/3 

 دمای جذب فرندليچهای همثابت

R2 n kf(mg/g) 

999/6 996/2 83/1 

 DRKدمای جذب های همثابت

R2 β (mol2/J2) Qm (mg/g) 

915/6 3-161 920/0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ( دابينين رادوشکويچ برای جذب سطحي يون کادميم دو ظرفيتي ج ،( فرندليچب ،( لانگمويرالفدماهای جذب  هممودار خطي نـ  0شکل 
 .اکسيد بر روی نانو ذرات روی
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 دست آمدههب یلو ژول بر مول که مقدار انرژيک 330/2جذب برابر با 
 شده  يبررس هاینتيجهبودن نوع جذب است.  يکيزيفبيانگر 

 شده است. یجمع آور 2در جدول 

 
 يريجه گينت

 ،يتيم دو ظرفيون کادميند جذب يافر تربيشنشان داد که  هانتيجه
 شروع واکنش  ييقه ابتدايدق 26ه و در زمان ياول یهادر لحظه

ند جذب يفرا بالایده نشان دهنده سرعت ين پديکه ا دهدميرخ 
ش دما باعث ي. افزاباشدمياکسيد  یروهای هم توسط نانو ذريدمکا

 توان يند جذب را ميفران رو يند جذب شده و از ايفراکاهش 

بس يآزاد استاندارد گ یبودن انرژ يند گرماده دانست. منفيفراک ي
استاندارد  يبودن آنتالپ يبودن و منف یدهنده خود به خودنشان
استاندارد  يبودن آنتالپ ين منفيهمچندهنده گرمازا بودن و نشان
م يون کادمي يند جذب سطحيفرار بودن يپذدهنده برگشتنشان

 هاینتيجهن با توجه به ياست. همچن اکسيد یتوسط رو يتيدو ظرف
چ نسبت يجذب فرندل یدماهمشد که معادله  ديدهجذب،  یدماهاهم

الاتر و ب يب همبستگيضر یجذب دارا یدماهمهای هر معادليبه سا
 است. یمناسب تر
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