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 تقدیم به  

او که به من آموخت که دردهای بزرگ از آن مردان بزرگ است لیکن از آن به کوچکی یاد می کنند و دردهای کوچک از آن مردان « پدر بزرگوارم » 

 کنم .کوچک و به من آموخت تا انتخاب 

 

شت  ای پدر ، ای مظهر رنج و تلاش                    غنچه ای بر پینه های دست تو خواهم گذا

 

 یک سبد بوسه نثارت می کنم                    صبح و شام دست علی همراه و یارت می کنم

 

گاهش ، گرمی کلامش و روشنی رویش سرمایه های جاودانه « مادر مهربانم »  زیزترین است . مادر ، در برابر او که فروغ ن زندگی من است و وجود پرمهرش برایم ع

 وجود نازنینت زانوی ادب به زمین می نهم و با دلی مالامال از عشق و محبت متواضعانه بر دستانت بوسه می زنم .

 

زیزم و  برادر مهربانم »  وند سبحان می خواهمکه همیشه دوستشان دار«  0خوهران ع م و شادی و موفقیتشان را از خدا



گاه کلام آفرین، که جوانه واژه وندیش به گل میسپاس خاضعانه به پیش  نشیند. ها به مدد نغمه خدا

گان زمینی پدر و مادر را بر سپاس و ستایش پروردگاری را که رحمت بی پایانش روشنی بخش دل و دیده ها را من ارزانی داشت و آنام گردید و نعمت بزرگ فرشت

ای ای گرفته از خرمن اطلاعاتشان خوشهها توانستم از گلستان علم و معرفت اساتید و دانش پژوهان توشهسایبانی برروح و جسم من قرار داد، در سایه این نعمت

 برچینم و گامی گرچه بسیار کوچک در جهت خدمت به دوستان بردارم.

وند متعال تدوین این پایانهم اکنون با عنایت و یاری  .نامه به پایان رسیده، برخود لازم میخدا  دانم تمام کسانی که مرا در این راه یاری نمودند، قدردانی نمایم

زیزی دکتر قلبی و لسانی خود را از استاد عالی قدر جناب آقای  تشکر  پایان نامه  می مراحل انجامکه زحمت راهنمایی این پایان نامه را عهده دار گردیدند و در تما اصغر ع

انه ایشان استفاده نمودم ابراز می دارم و توفیقات روز افزون ایشان را توأم با صحت و سعادت خواستارم ر
.از راهنمایی های مدبر  

کاری که در امر لیلا اسدی کفشگری دکتر خانم  از جناب  ادامه از تمام اساتید محترم گروه مهندسی در، مساعدت نمودند کمال تشکر و امتنان را دارم نامه پایاناین هم

زیرم آقای  تحصیل و همپنین از دوست ع
کاری کردند که در تدوین پایان  سیاوش  فلاحی معدن در مدت  ری را داشته  نامه بنده را هم و  ،  نهایت قدر دانی و سپاس گذا

زیزان  برای وند سلامت و سعادت ابدی را خواهانم همه این ع .از خدا



 تعهد نامه

 یمهندسدانشکده مهندسی معدن دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  مجتبی فرقانی شرانلواینجانب 

 نیامکان حذف فلزات سنگ یبررسنامه، دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان کیزینفت و ژئوف معدن،

تحت (MOF) یآل-فلز چارچوب یهیو پساب با استفاده از نانوجاذب بر پا یآب یهااز محلول

 شوم.متعهد می دکتر اصغر عزیزیراهنمائی 

 برخوردار است . نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالتتحقیقات در این پایان 

  مورد استفاده استناد شده است .در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع 

 نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده مطالب مندرج در پایان

 است .

  دانشگاه صنعتی شاهرود» باشد و مقالات مستخرج با نام کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می  »

 به چاپ خواهد رسید.« Shahrood  University of Technology»و یا 

 نامهپایاننامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان 

 رعایت می گردد.

 یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط و اصول نامه ، در مواردی که از موجود زنده در کلیه مراحل انجام این پایان (

 اخلاقی رعایت شده است .

 نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است اصل در کلیه مراحل انجام این پایان

 صول اخلاق انسانی رعایت شده استرازداری ، ضوابط و ا

 تاریخ                                                 

 امضای دانشجو                                                 

 مالکیت نتایج و حق نشر

کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته 
 باشد . این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 .باشدنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان



 چکیده

 چارچوب ی استفاده از نانوجاذب بر پایهاز پساب با شامل سرب و کروم امکان حذف فلزات سنگین در این پژوهش، 

ی آنیلین بر پایهو کامپوزیت پلی MIL-100(Fe)مورد بررسی قرار گرفت. برای این هدف، ابتدا  (MOFآلی )-فلز

خصوصیات ساختاری، شیمیایی ی روش هیدروترمال سنتز شدند. سپس ی بطور کارآمدی به وسیلهآل-فلز چارچوب

پرتو ایکس  پراشهای مختلف آزمایشگاهی شامل های سنتز شده با استفاده از روششناختی جاذبو ریخت

(XRD ،)طیف سنج مادون قرمز (FTIR ،) میکروسکوپ پویشی گسیل میدان(SEM و ایزوترم جذب گاز نیتروژن )

(BETمشخصه ) برای  ی رالعهشت ضیابی شدند. آنالیزها یک ساختارMIL-100(Fe)  تایید کردند و نشان دادند

اند. همچنین مقادیر سطح ویژه رشد کرده MIL-100(Fe)آنیلین درون حفرات و روی سطوح ای پلیکه الیاف لوله

و کامپوزیت بدست آورده شد.   MIL-100(Fe)ترتیب برای مترمربع بر گرم به 29/261و  9/1843نسبتا بالای 

، رفتار جذب سرب و کروم با استفاده از پارامترهای سینتیکی، تعادلی و ترمودینامیکی بررسی شد. علاوه بر این

گرم بر گرم براساس میلی MIL-100(Fe) ،46/23آنالیز تعادلی نشان داد که بیشینه ظرفیت جذب با استفاده از 

که بالاترین برای کروم بود. درحالیی ایزوترم لانگمویر گرم بر گرم بوسیلهمیلی 45/30مدل سیپس برای سرب و 

ترتیب برای سرب و کروم براساس مدل سیپس به بر گرم گرمیلیم 37/72و  76/81ظرفیت جذب کامپوزیت، 

از شبه مرتبه اول و   MIL-100(Fe)بدست آورده شد. مطالعه سینیتیک نشان داد که سینتیک جذب سرب با 

که سینتیک جذب با کامپوزیت برای هر دو برای کروم از هر دو مدل شبه مرتبه اول و دوم پیروی نمود. درحالی

  MIL-100(Fe)فلز از شبه مرتبه دوم پیروی کرد. نتایج ترمودینامیکی تایید کرد که فرآیند جذب هردو فلز توسط 

های غالب جذب براساس انرژی یت خودبخودی بود. همچنین مکانیزمیک فرآیند غیر خوبخودی و توسط کامپوز

ترتیب شیمیایی )تبادل یونی( و فیزیکی تشخیص داده به  MIL-100(Fe)ی سازی برای سرب و کروم بوسیلهفعال

 دو فلز توسط کامپوزیت فیزیکی بود.جذب  زمیمکان شد. اما،

 ، کامپوزیت(MOF) آلی-فلز چارچوب، نانوجاذب، فلزات سنگین، پساب، سرب، کروم، جذب :یدیکل کلمات
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 مسئله فیمقدمه و تعر  1-1

آلودگی ناشی از فلزات سنگین از قبیل سرب، آرسنیک، کادمیوم، جیوه، نیکل، مس و روی با توجه به ماهیت 

ترین مشکلات زیست محیطی است. فلزات سنگین از جمله دیگر عوارض جانبی، یکی از جدیها و سمی آن

ها در محیط زیست با گسترش شهرها و توسعه صنایع رابطه مستقیم های مهمی هستند که امروزه غلظت آنآلاینده

هن، کبالت، مس، منیزنیم، های زنده به مقادیر بسیار کمی از فلزات سنگین مانند آداشته است. بطور کلی ارگانیسم

مولیبدن، وانادیم و روی برای رشد و بقاء نیاز دارند و اگر حضور این مواد از میزان تعیین شده افزایش یابد باعث 

های ی فلزات سنگین ناشی از فعالیتزیست بوسیلهگردند. در واقع آلودگی محیطایجاد اختلال در رشد می

سازی، پالایشگاه قبیل کارخانجات نساجی، چرم سازی، ساخت آلیاژ، باطریهای صنعتی از کشاورزی و کارخانه

های حاصل از استخراج معادن، ذوب و استخراج های حاصل از کارخانجات فرآوری مواد معدنی و فعالیتنفت، پساب

دمات هایی بدون تصفیه صورت بگیرد باعث صفلزات، صنایع آبکاری و تولید رنگ است. اگر تخلیه چنین پساب

های فلزات سنگین، مورد استفاده های متعددی برای حذف یونجبران ناپذیری به محیط زیست می شود. روش

دهی شیمیایی، تعویض یون، فرآیندهای غشایی و جذب سطحی ها شامل رسوبترین آنگیرند که متداولقرار می

های تعددی از جمله، کم اثر بودن در حذف یونها در کنار مزایای کاربرد، معایب مباشند. هر کدام از این روشمی

های سمی در مقادیر بالا، هزینه بالا و مسائل فلزات سنگین، مصرف مقدار زیادی معرف و مواد شیمیایی، تولید لجن

های نوین که بتوانند غلظت فلزات سنگین را به مربوط به دفع ایمن مواد حاصله دارند. بنابراین نیاز به فناوری

های های اخیر استفاده از روششود. در سالبل قبول از نظر زیست محیطی کاهش دهند، احساس میسطوح قا

های بالا همچون افزایش پایداری شیمیایی و عنوان جاذب( با قابلیته حذف زیستی و نانو تکنولوژی )نانوذرات ب

آلی  –های فلزها، چارچوبنانوجاذبحرارتی، توجه بسیاری به خود جلب کرده است. از طرفی امروزه در میان 

(MOFکه به عنوان پلیمرهای کئوردیناسیونی متخلخل شناخته می ) شوند و ساختار متخلخل کریستالی بسیار
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به همین دلیل، این تحقیق بر تولید و  اند.العاده بالایی دارند، مورد توجه قرارگرفتهمنظم و مساحت سطح فوق

 .آلی برای حذف فلزات سنگین متمرکز گردید-فلزاستفاده از نانوجاذب چارچوب 

 آلودگی زیست محیطی  1-2

با توجه به رشد سریع توسعه صنایع مختلف، مقادیر قابل توجهی از فلزات سنگین، به همراه پسماندهای این 

های طبیعی و سلامت عمومی بشر را بخصوص تواند اکوسیستمشود که میصنایع مستقیماً وارد محیط زیست می

(. سمی بودن فلزات سنگین حتی در Wang and chen, 2006کشورهای درحال توسعه، به مخاطره بیاندازد )در 

(. امروزه فلزات Farooq et al., 2001افتد )میلی گرم بر لیتر نیز اتفاق می 10های پایین و در حدود یک تا غلظت

ترین مشکلات زیست به یکی از جدی سنگین، به عنوان آلاینده های زیست محیطی اولویت دار مطرح شده و

از میان فلزات سنگین، سرب، آرسنیک، کادمیوم و جیوه بیشترین تهدید را بر سلامتی اند. محیطی تبدیل شده

 Fuها صنعتی تصفیه گردند )بنابراین، این فلزات سنگین باید از پسماندها و فاضلاب. ندانسان و محیط زیست دار

and wang, 2011.) 

 تصفیه و یا حذف فلزات سنگینروش های  1-3

های آبی شامل فرآیندهای فیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی است. در این بخش حذف فلزات سنگین از محلول

 شود.های آبی، بیان میهای حذف فلزات سنگین از محیطترین روشرایج

 دهی شیمیاییرسوب  1-3-1

سنگین است و به دلیل سهولت و ارزان بودن دهی شیمیایی یک روش بسیار مؤثر در حذف فلزات روش رسوب

های فلزات سنگین در به طور گسترده در صنعت مورد توجه قرار گرفته است. در این روش، مواد شیمیایی با یون

زدایی و یا فیلتراسیون شود و با استفاده از فرآیندهای رسوبمحلول آبی واکنش داده و رسوب نامحلولی تشکیل می
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های رایج در دهی هیدروکسیدی و سولفیدی از روشهای رسوبگردد. روشول جدا میاین رسوب از محل

دهی شیمیایی هیدروکسیدی به دلیل سادگی، هزینه پایین و سهولت کنترل رسوبهستند. دهی شیمیایی رسوب

pH گیرد )های آبی مورد استفاده قرار میبه طور عمده در فرآیند حذف فلزات سنگین از محلولFu and wang, 

 (.1393زاده، ، رحمان2011

 تعویض یونی 1-3-2

های تعویض یونی بوده که ها، روش تبادل یونی است که شامل رزینروش دیگر حذف فلزات سنگین از پساب

های سنتزی عملکرد بهتری نسبت به رزین های باشند. رزینهای سنتزی و طبیعی میها نیز به دو روش رزینآن

های تبادل یونی از نظر بار الکتریکی خنثی بوده و دهند. رزینین از خود نشان میطبیعی در حذف فلزات سنگ

ها تعویض یونی، به فقط یکی از دو یون مثبت یا منفی آن متحرک و قابل تعویض یونی است و بر این اساس رزین

 (.Fu and wang, 2011شود )های کاتیونی و آنیونی  تقسیم بندی میرزین

 2سازی و لخته 1انعقاد  1-3-3

. فرآیند انعقاد شامل ناپایدارسازی ذرات کلوئیدی با استسازی روش دیگر حذف فلزات، فرآیند انعقاد و لخته 

های شیمیایی با عنوان مواد منعقد کننده است. روش، حذف مواد جامد معلق در ابعاد ذرات کلوئیدی افزودن معرف

شود. بنابراین مایعات به کار برده می-از جداسازی جامدات آسان تر بوده و این فرآیند معمولا، در آخرین مرحله

های حجیم با ها، و پس از آن لختهسازی، تجمیع و تراکم ذرات ناپایدار شده برای تبدیل به ریزلختهدر عمل لخته

 .(Wang et al., 2010)قابلیت ته نشین شدن به وجود می آید 

                                                   
1 Coagulation 
2 flocculation 
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 تصفیه الکتروشیمیایی  1-3-4

های فلزی بر روی ذف فلزات سنگین روش الکتروشیمیایی است که شامل آبکاری یونهای حیکی دیگر از روش

های الکتروشیمیایی نیازمند تجهیزات تواند فلزات را در حالت عنصری بازیابی کند. فناوریسطح یک کاتد بوده و می

روشیمیایی به طور گسترده باشند. اما از روش های الکتهای نسبتاً بزرگ میقیمت و سرمایه گذاریالکتریکی گران

شود. با این حال درطول دو دهه گذشته با توجه به مقررات سختگیرانه زیست محیطی در خصوص استفاده نمی

های ترین فناوریاند. مهمهای الکتروشیمیایی، اهمیت خود را در سراسر جهان به دست آوردهتخلیه پساب، فناوری

 Fu andباشند )دهی الکتریکی میریکی، شناورسازی الکتریکی و رسوبمرتبط با این زمینه شامل انعقاد الکت

wang, 20111393زاده، ، رحمان.) 

(، با استفاده از روش شناورسازی الکتریکی و الکترودهای آلومینیومی موفق به حذف 2008بلکاسم و همکاران ) 

شناور سازی الکتریکی بسیار سریع بوده ها نشان داد که سینتیک روش های نیکل، روی و مس شدند. نتایج آنیون

 (.Belkacem et al., 2008درصد رسید ) 99دقیقه  به  15و ظرفیت جذب در مدت زمان 

 فناوری غشایی  1-3-5

های فرآیندهای غشایی، به دلیل بازده بالا و سهولت عملیات به عنوان یک روش بسیار مناسب برای حذف یون

 (.1393زاده، روند )رحمانهای فیزیکی یا شیمیایی بکار میسنگین از پساب و جهت انجام جداسازی

 روش حذف زیستی  1-3-6

های آبی با استفاده از مواد بیولوژیکی به صورت حذف زیستی تعریف ها از محلولجمع آوری و تغلیظ آلاینده

ست محیطی مورد ها که از لحاظ زیها از محلول آبی و یا رساندن آنشود. در این روش امکان بازیابی آلایندهمی
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باشد به طوری که به حد مجاز از لحاظ زیست محیطی برسد. فرآیندهای حذف زیستی بر پایه پلیمرهای قبول 

 .و یا توده های زیست گیاهی است 3حیوانی نظیر کیتوسان

های مس و روی را از جلبک سبز دریایی موفق به حذف یوناز یک (، با استفاده 2009آجابی و همکاران )

تا  100گرم بر لیتر از جاذب )با اندازه متوسط  20ها نشان داد که با استفاده از آبی شدند. نتایج بررسی آن محیط

مول بر گرم جاذب گزارش میلی 97/1و  46/1، حذف مس و روی به ترتیب 5حدود  pHمتر( و در میلی 135

 (.Ajjabi and Chouba, 2009کردند )

 روش جذب سطحی  1-3-7

چسبیدن آنها به سطح  ها از محلول به سطح جاذب وها یا مولکولها، اتمشامل انتقال یونجذب سطحی  فرآیند

مایع و یا گاز باشد.  تواند به صورت جامد،جاذب و ایجاد یک لایه نازک تعریف می شود. گونه جذب شونده می

یکی، جذب گونه در جذب فیز. روش جذب سطحی را به دو نوع جذب شیمیایی و فیزیکی تقسیم بندی می شود

آبگریزی، پیوند هیدروژنی، قطبی، برهمکنش ایستا،  با کمک نیروهای فیزیکی مانند نیروهای واندروالسی،

(. اما در جذب شیمیایی گونه 1393پای قابل کنترل است )مرادی، -پای دوقطبی و برهمکنش-برهمکنش دوقطبی

های جذب شونده مانند وزن مولکولی، ساختار ویژگیشیمیایی برقرار می کند. مقدار جذب به  با سطح جاذب پیوند

مولکولی، اندازه مولکولی و قطبیت و غلظت آن در محلول و همچنین به خصوصیات سطح جاذب مانند اندازه 

ها از لحاظ هزینه ذرات، مساحت سطح، بار سطحی و غیره وابسته می باشد. روش جذب سطحی برای حذف آلاینده

ها بوده و کارائی آن به خصوصیات شیمیایی و فیزیکی یکی از مؤثرترین روش ها در پسابو سادگی طراحی و اجرا 

 .(Ho et al., 1998)جذب شونده و جاذب  بستگی دارد 

                                                   
3 Chitosan 
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 مواد نانوساختارها  1-4

عنوان مواد متخلخل شناخته می شود. به طورکلی مواد جامدی که ساختارشان حاوی حفره و منفذ باشد، به

گیرد. همچنین ضریب تخلخل مفاهیم مهمی است که در مواد متخلخل مورد بررسی قرار می ضریب تخلخل یکی از

باشد 95/0و  4/0ای را که ضریب تخلخل آن بین آید. مادهاز تقسیم حجم حفرات به حجم کلی ماده به دست می

 ,.Vartuli et al) شودتوان ماده متخلخل نامید. حفرات مواد متخلخل به دو نوع حفرات باز و بسته تقسیم میمی

(. حفره باز به سطح ماده دسترسی دارد، ولی حفره بسته در درون ماده محبوس شده است. حفرات باز در 2005

کنند، ولی مهمترین کاربرد کاربردهایی نظیر فرآیندهای کاتالیزوری، جداسازی و صاف کردن، نقش اساسی ایفا می

(. مواد Corma, 1997باشد )تی و وسایلی با چگالی پایین میهای حرارتی، صوحفرات بسته در ساخت عایق

ای از مواد متخلخل هستند. زیرمجموعه nmتا 1ی و اندازه منافذ در گستره 4/0نانوساختار دارای تخلخل بیشتر از

 ,.McCusker et alشوند )بطورکلی، مواد متخلخل بر اساس تعریف آیوپاک به سه دسته کلی تقسیم بندی می

2001.) 

 های آلی فلزی.ها و شبکهنانومتر دارند؛ مانند زئولیت 2میکروپروس: اندازه حفرات کمتر از -1     

 . MCM وSBA نانومتر دارند؛ مانند   50تا 2مزوپروس: اندازه حفرات بین  -2     

 نانومتر دارند. 50ماکروپروس: اندازه حفرات بیشتر از  -3     

انوساختار با اندازه منافذی در گستره مواد میکروپروس و مزوپروس که بیشتر شامل لازم به ذکر است، که مواد ن

نحوه توزیع اندازه  (.(Kloetstra et al., 1996کاربردهای شیمیایی است جواب گوی بسیاری از نیازها می باشد 

حایز اهمیت می باشد. و کاتالیست بسیار منافذ مواد نانوساختار درکاربردهایی نظیر جذب، جداسازی، فیلتراسیون

گستره بسیار باریکی دارای  نشان داده شده است، توزیع منافذ در مواد میکروپروس 1-1همانطور که در شکل 



 
8 

 

میکروپروس بیشتر است ولی توزیع منافذ مواد  در  است. در حالیکه توزیع منافذ در مواد مزوپروس تا حدی از مواد

 . (Lastoskie et al., 1993)باشدماکروپروس از همه بیشتر می

 

 

 (Corma, 1997اندازه منافذ در مواد نانوساختار ) عیتوز 1 -1شکل 

 

 (MOFفلزی) -چهار های چوب آلی  1-5

 فلزی-های آلیشبکه  1-5-1

بندی می شوند،که هر یک دارای مزایا و مواد متخلخل اولیه به دو دسته مواد متخلخل آلی و معدنی تقسیم

معایبی است. برای مثال مواد نانوساختار آلی سطح تماس بالایی دارند ولی حفرات آن نامنظم است. درحالی که 

نانوساختارهای معدنی نظم ساختاری بالا، حفرات همسان و مقاومت حرارتی و مکانیکی بالاتری نسبت به نانو 

باشد به نانوساختارهای آلی کمتر میساختارهای آلی دارند، اما سطح تماس نانو ساختارهای معدنی نسبت 

(Lastoskie et al., 1993برای بدست آوردن موادی با نانوساختار آلی و معدنی، شبکه .) های آلی فلزی سنتز

 (.Kitagawa et al., 2004فلزی به وجود آمدند ) -اند، و موادی با ساختار نانو از شبکه های آلیشده

اند، زیر وپروس که به پلیمرهای متخلخل کوئوردیناسیونی نیز معروفهای آلی فلزی در گستره میکرشبکه

ای از مواد نانوساختارها هستند. این ترکیبات دسته جدیدی از مواد با ساختارهای شبه زئولیتی هیبریدی مجموعه

دتاً ( که عمKitagawa et al., 2004باشند )و حاصل پیوند میان یک لیگاند آلی و یک یون یا خوشه فلزی می
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ها، دو بخش آلی و فلزی از طریق (. در این نانوجاذب(Rowsell and Yaghi, 2004ساختار منظم و بلوری دارند 

، 1965دهند. اولین بار تامیک در سال بعدی را تشکیل میپیوندهای کووالانسی به هم متصل شده و یک شبکه سه

ا تا حدود سه دهه این ترکیبات ناشناخته و مورد را سنتز کرد. امTh-PMA نامهای آلی فلزی بهیکی از شبکه

توسط یاغی و همکارانش سنتز شد و  MOF-5 مطالعه قرار نگرفته بودند. تا اینکه پس از سی و پنج سال ترکیب

را از یک ماده آلی MOF-5 ها (. آنLi et al., 1998های آلی فلزی را مطرح شد )برای اولین بار اصطلاح شبکه

عنوان یون فلزی( سنتز کردند. وجود عنوان لیگاند آلی( و نمک روی )بهکربوکسیلیک اسید )به حاوی دو گروه

های آلی های بی نظیری مانند تخلخل بالا، سطح آزاد زیاد، اندازه حفرات یکنواخت و چگالی پائین شبکهویژگی

  (Hu et al., 2014).فلزی، مورد توجه بسیاری از محققین قرار گرفته است

 (MOFفلزی )-ف چارچوپ های آلیتعری 1-5-2

 MOF ای از مواد متبلور متخلخل هستند که توسط یونهای فلزی/خوشه ها و پیوندهای آلی چند  دستهها

ها دارای منافذ با حجم زیاد،  MIL ها، MOF دندانی از طریق پیوندهای کوئوردینانسی ایجاد می شوند. در بین

های آلی متصل شده طریق پیوندهای کوالانسی بین اتصال دهنده ها از MILسطح زیاد و ظرفیت جذب بالا است.

 MIL-101 و  MIL-100 با یونهای فلزی تشکیل ساختارهای سه بعدی می دهند. پذیرفته شده است که

آنگستروم هستند که از طریق پنجره های  29و  25های مزومتخلخل با قفس هایی با قطر  MOFپرکاربردترین 

، یمقض) آنگستروم( بهم متصل شده اند 5/5-7/4آنگستروم( و پنج ضلعی ) 6/8) میکرومتخلخل شش ضلعی

1392). 

 فلزی -های آلیطراحی شبکه  1-5-3

اند. در ساختار این ترکیبات، های آلی و معدنی تشکیل شدهکنندهفلزی از دو جزء اصلی متصل -های آلیشبکه

های متنوع ساختاری، نوری، الکتریکی، مغناطیسی و کاتالیستی را می توان برای آنها انتظار داشت. خواص و ویژگی
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( نشان داده شده  3-1هد. همانطور که در شکل )جزء معدنی این ترکیبات را عمدتاً فلزات واسطه تشکیل می د

شکل، چهار وجهی، مسطح مربع، هرمی Y شکل،T توانند خطی،های فلزی از نظر شکل هندسی هم میاست. یون

وجهی با قاعده مثلث باشند  وجهی، منشور با قاعده مثلث یا پنجبا قاعده مربع، دوهرمی با قاعده مثلث، هشت

(Wriedt and Zhou, 2012.) 

 

 

Ki) یفلز-یاجرأ شبکه آل 2 -1شکل  t agawa et  al ., 2004) 
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 فلزی  -های آلیسنتز شبکه 1-5-4

فلزی سنتز می شوند. برای عامل دار کردن شبکه های آلی فلزی،  -های آلیعمدتاً در شرایط معتدلی شبکه

های عاملی متفاوتی را به درون ساختار این ترکیبات وارد کرد. می توان با ایجاد شرایط خاصی قطر می توان گروه

ان خواص و ویژگی های شبکه های آلی فلزی حفرات، شکل حفرات و ساختار شبکه را کنترل نمود بنابراین می تو

را با توجه به کاربرد آنها تغییر داد. با گذشت بیش از دو دهه از سنتز و شناسایی این ترکیبات هنوز هم ارائه روش 

 MOFهای نوین برای سنتز و تهیه ساختارهای شبکه های آلی فلزی ادامه دارد. روش های مختلفی برای سنتز 

انند سنتز در دمای اتاق، سنتز با اعمال حرارت الکتریکی، سنتز با اعمال حرارت ریزموج و یا ها وجود دارد، هم

ها که به عنوان MOF فراصوت، سنتز الکتروشیمیایی و سنتز شیمی مکانیکی استفاده شده است.  روش های سنتز

خلاصه توضیح داده شده  جمع بندی و در ادامه به طور 4-1جاذب و یا کاتالیست کاربرد داشته اند در شمای 

 (. Silva et al., 2010; Rowsell and Yaghi, 2004است )

 

 

 فلزی -های آلیواکنش در سنتز شبکه ییروش های سنتز، دمای احتمالی و محصول نها 3 -1شکل 
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 فلزی در جذب ترکیبات مختلف -های آلیکاربردهای شبکه  1-6

جذب ترکیبات مختلف نسبت به مواد غیرمتخلخل مشابه دارای خصوصیات بی نظیری مواد نانوساختار در 

باشند. از خصوصیات مواد متخلخل، مساحت سطح بالا و نفوذپذیری در برابر سیالات است. با تغییر اندازه می

های متفاوتی های مختلف به عملکردتوان در جذب گونههای سطحی یا ساختار مواد نانوساختار، میحفرات، ویژگی

 (.Royston et al., 2008دست پیدا کرد )

 :انداز(. که عبارتZhou et al., 2011های زیر است )آل دارای ویژگییک جاذب متخلخل ایده

 مساحت سطح ویژه، اندازه حفرات و طبیعت شیمیایی سطح پارامترهایظرفیت جذب بالا : 

 .جرم جاذب استشونده توسط واحد تعیین کننده در مقدار ماده جذب

 قدرت انتخاب جاذب به اندازه، شکل، توزیع اندازه منافذ و همچنین به طبیعت قدرت انتخاب بالا :

 .شونده بستگی داردترکیب جذب

 سینتیک جذب به اندازه ذره، تخلخل و اندازه حفرات بستگی داردسینتیک جذب :. 

 تا در ستون یا ظرف جذب دچار  : جاذب باید از لحاظ خواص مکانیکی مقاوم بودهخواص مکانیکی

تخریب، ساییدگی و فرسایش نشود. به همین منظور چگالی و مقاومت بالا در برابر فشار و ساییدگی 

 .لازم است

 جاذب باید در شرایط سخت شیمیایی، فشار و دما پایداری داشته باشد.  پایداری و تکرارپذیری 

 ضرورت انجام تحقیق  1-7

ها های صنعتی و معدنی و اثرات سوء مواد آلاینده موجود در این پسابیجاد پساببا توجه به گسترش صنایع و ا

ای در زمینه کاهش و حذف بر سلامتی انسان و تهدیداتی که برای آلودگی آب و خاک دارند، مطالعات گسترده
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یون،  های زیادی از جمله تبادلها قبل از ورود به محیط زیست صورت گرفته و روشاین عناصر از پساب

دهی شیمیایی، شناوری، اولترافیلتراسیون، اسمز معکوس، الکترولیز، جذب سطحی  و ... اکسیداسیون، رسوب

هایی است که در مقایسه ترین روشها، جذب سطحی یکی از متداولپیشنهاد شده است. در میان تمام این روش

پذیری در طراحی، پساب، سادگی و انعطاف های دیگر تصفیه از نظر هزینه اولیه، استفاده مجدد ازبا تکنیک

باشد. تولید پساب با کیفیت بالا و عدم ها و ترکیبات سمی برتر میبرداری آسان و غیرحساس بودن به آلایندهبهره

آید. گسترش نانوفناوری در های آزاد از مزایای دیگر این روش به حساب میتشکیل مواد خطرناک نظیر رادیکال

های اصلی استفاده از نانوذرات به عنوان ها شده است. از جمله برتریکنندهم باعث تنوع جذباواخر قرن بیست

ها و مقدار ها، قدرت پخشندگی سریع در محیط، ظرفیت جذب سطحی بالا، ارزانی سنتز آنی آلودگیکنندهجذب

به  (MOFs)آلی متخلخل  -فلز هایها، چارچوبجاذب میان باشد. از طرفی امروزه درذره مورد استفاده کمتر می

 در رفته بکار آلی لیگاندهای وسیع ها، گسترهحفره ساختار تنوع بالا، توزیع مناسب اندازه حفره، یویژه سطح علت

-مولکول پذیرانتخاب استقامت مکانیکی بالا و جذب آسان، کردن دارها، عامل MOF کریستالی ساختارشان، طبیعت

باشد که هایی میترین جاذباست و یکی از مناسب کرده جلب خود به را محققان توجه اخیر دهه کوچک در های

ی بنابراین هدف این تحقیق استفاده از نانوجاذب بر پایه .شودهای منابع آبی به کار برده میبرای حذف آلودگی

 تحقیق این اب است. درهای آبی و پسفلز آلی برای حذف فلزات سنگین از قبیل مس، روی، سرب و ... از محلول

 روش آبی به محلول از فلزات سنگین فلزی با هدف حذف-آلی نانوکامپوزیت متخلخل شود، ابتدا ساختارسعی می

 BET ،SEM ،FT-IRهمانند مختلف آنالیزهای یبوسیله نظر ی موردنمونه سنتز شده سنتز گردد. سپس مناسب

، XRD شود و نهایتا از آن برای جداسازی و حذف فلزات سنگین استفاده میگردد و ساختار می تایید و شناسایی

 گیرد.پارامترهای موثر بر عملکرد آن مورد ارزیابی قرار می
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 روش و مراحل انجام تحقیق  1-8

روش تحقیق بدین صورت است که ابتدا با توجه به مطالعات انجام شده پیشین، یک استراتژی و روش مناسب 

رسوبی، هیدروترمال، سولوترمال، التراسونیک و ...برای سنتز نانوجاذب بر از قبیل همهای مختلف از بین روش

شود و در مرحله نمونه سنتز شده برای جداسازی فلزات ( انتخاب میMOFsآلی ) -های فلز ی چهارچوبپایه

 شرح ذیل است: گردد. به طور کلی مراحل انجام تحقیق بهیابی میی آنالیزهای مختلف مشخصهسنگین بوسیله

ای شامل جستجو در مراجع، کتب، مقالات علمی معتبر برای انتخاب روش مناسب مطالعات جامع کتابخانه -1

 های صنعتی و معدنیدر زمینه سنتز نانوجاذب و کاربردهای آن در تصفیه و پاکسازی پساب

آن با نانوذرات جهت بالا بردن  ( با توجه به مطالعات انجام شده و اصلاحMOFآلی ) -سنتز چهارچوب فلز  -2

 به عنوان جاذب MOFکارایی 

-FT (، آنالیز)XRD) ایکس پرتو پراش نانوجاذب شامل آنالیز ساختار شناسایی برای لازم هایتست انجام -3

IR،) گاز واجذب و جذب ایزوترم ( نیتروژن BET) و ( آنالیزFESEM) 

 تاثیر سنگین با استفاده از نانوجاذب سنتز شده و مطالعهفلزات  های مختلف جذبآزمایش طراحی و انجام -4

 .هرکدام بهینه مقدار تعیین و جذب جذب، زمان دمای ، pHاولیه، غلظت قبیل از پارامترهایی

 تجزیه و تحلیل نتایج و ارائه گزارش نهایی -5

 ساختار پایان نامه  1-9

این پایان نامه در پنج فصل تنظیم شده است در فصل اول مقدمه و تعریف مساله، ضرورت انجام تحقیق و 

فلزی بیان شد. سپس برای دستیابی به یک استراتژی مناسب برای سنتز -کلیاتی در مورد نانوجاذب چارچوب آلی

ق، مروری بر تحقیقات و کارهای تر نسبت به اهداف تحقیفلزی و بینشی دقیق-و تولید نانوجاذب چارچوب آلی
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گردد. در فصل سوم مواد شیمیایی و تجهیزات مورد نیاز و که در فصل دوم گزارش می انجام شده قبلی انجام شد

های آزمایشگاهی بکار برده شده در این تحقیق توصیف می شود، نتایج تحقیق و تجزیه و تحلیل همچنین روش

گیری و پیشنهادها برای کارهای آتی در ند. و در نهایت جمع بندی، نتیجهشوآنها در فصل چهارم شرح داده می

 شود.فصل پنجم ارائه می
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 های پیشینفصل دوم: مرور بر پژوهش
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 مروری بر تحقیقات پیشین  2-1

های آبی و پساب با استفاده محیطبا توجه به هدف تحقیق که مطالعه امکان حذف و جدایش فلزات سنگین از 

ترین ( و ارزیابی پارامترهای موثر بر عملکرد آن است، برخی از مهمMOFفلزی ) -های آلیتکنیک چارچوب

 شوند.های اخیر در ادامه آورده میمرتبط در سال هایپژوهش

 فلزی یون ه حذفب موفق ، Thiol@/HKUST-1فلزی -آلی چارچوب سنتز با (،2011سال ) در همکاران و کی

باعث افزایش (MOF)فلزی -های آلیحضور مراکز فلزی اشباع نشده هم مرتبه در چارچوبشدند.  آبی نمونه از جیوه

به دست آمده توسط آنالیز   Thiolهای عملکردینمونهبود. در حذف جیوه از محلول آبی شده  MOFعملکردی 

XRDمیکروسکوپ الکترونی روبشی ، طیف سنجی اشعه ،X طیف سنجی مادون قرمز و ، BET مورد بررسی قرار

باشد که عامل دار کردن مترمربع بر گرم می 1492سنتز شده  MOFنشان داد سطح فعال  BETگرفت. آنالیز 

   AFSتکنیک از استفاده با را جیوه یون غلظت هامترمربع بر گرم کاهش داد. آن 800سطح آن سطح فعال آن به 

 یک جاذب ایجاد در آسان روش یک Thiol عاملی گروه از استفاده که داد نشان نتایجکردند. همچنین  مشخص

میلی گرم بر گرم بدست آمد که  714است. حداکثر ظرفیت جذب این جاذب  جیوه یون مؤثر حذف برای مناسب،

 (.Ke et al., 2011عامل دار نشده بیشتر بود ) MOFاز مقدار آن نسیت به 

 داد نشان سولوترمال، ساده روش به Fe-BTC فلزی -آلی چارچوب سنتز با (،2012جینگ و همکاران ) بنگ

 برای مناسب جاذب یک MOF است. این پایدار آب و آلی هایحلال در و داشته مانند ژل رفتاری MOF این که

 این از استفاده با آرسنیک جذب ظرفیت که داد نشان خود مطالعات در است. وی آبی نمونه از آرسنیک حذف

MOF از بیشتر برابر 56 و نانومتر 31 سایز با اکسیدآهن ذرات نانو با آرسنیک جذب ظرفیت برابر شش از بیش 

 آرسنیک، و MOF تماس کافی تماس زمان از بعد تحقیق این است. در معمولی اکسیدآهن پودر جذب ظرفیت

 (. Zhu et al., 2012است ) شده استفاده  POES روش از مانده باقی آرسنیک غلظت تعیین برای
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موفق  3Pyridine/Cu-4O3Fe(BTC)2 مغناطیسی فلزی -آلی چارچوب از استفاده ( با2013همکاران ) و سهرابی

 سولوترمال روش به را 3Cu(BTC)2 فلزی-چارچوبِ آلی  ابتدا هاشدند. آن آبی نمونه از سرب و کادمیم فلز جذب به

-چارچوب آلی دو، این کامپوزیت با و کرده تهیه را پیریدین با شده عاملدار نانوذرات مگنتیت سپس و سنتز کرده

 با گذشت و و سرب  حاوی کادمیم آبی محلول به  MOF نمودن اضافه از آوردند. پس دست به را مذکور فلزی

 در .مطلوب شدند بازدهی یک با فلزی هاییون جداسازی به موفق ، MOFمغناطیسی خاصیت از استفاده با زمان،

 Sohrabi etای استفاده شد )شعله اتمی جذب اسپکترومتری تکنیک از فلزی، یون غلظت تعیین برای روش این

al., 2013.) 

ها آمد. آن دست به سنگین فلزات حذف برای مطلوبی نتایج ،2013 سال در همکاران و زاده تقی مطالعات در

 از نمودند و سنتز را (3dithizone/Cu-4O3Fe-Dithizon(BTC)2با ) شده عاملدار مغناطیسی فلزی- آلی چارچوب

طراحی  روش از استفاده با کردند. همچنین استفاده Ni(II) ، Zn(II) ، Cd(II) ، Pb(II)فلزات حذف برای آن

 تعیینFAAS تکنیک  از استفاده با را هایون غلظت و یافته دست فرآیند این برای بهینه حالت ( بهDOEآزمایش)

 روش زیست داد. این نشان Dithizone/4O3Feذره نانو به نسبت بالاتری ظرفیت فوق، مغناطیسی MOFکردند. 

 (.Taghizadeh et al., 2013است ) بالا آن استخراج سرعت و بوده سازگار

 موفق ،IRMOF/4O3Fe-3 مغناطیسی فلزی -آلی چارچوب به کارگیری با (،2014وانگ و همکارانش ) یانگ

 ، IRMOF-3ساختار در آمینی عاملی گروه وجود دلیل به که داد نشان شدند. وی آبی نمونه از یون مس حذف به

این  شده استفاده MOF که دریافت پذیرد. وانگمی انجام خوبی به ، MOF ساختار روی بر فلزی هایجذب کاتیون

 (.Wang et al., 2014کند ) شرکت جذب فرآیند در بار ده تا بازدهی کاهش بدون که دارد را قابلیت

 (،-2NHآن) کردن دار آمین و 68-MIL(In) فلزی- آلی چارچوب سنتز با (،2015لیانگ و همکاران ) راون

به روش  MIL-68(In)دهند.  کاهش توجهی قابل مقدار به آبی نمونه از را شش ظرفیتی کروم که توانستند

فلزی توسط آمینو -ساعت سنتز شده و سپس سطح چارچوب آلی  48درجه به مدت  100هیدروترمال در دمای 
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لیانگ برای اثبات حضور موثر  به همین روش آمین دار گردید. راون( amino terephthalic acid) ترفتالات اسید

استفاده کرد.  XRDو  FTIRتیب از آنالیز و تشکیل ساختار کریستالی جاذب به تر MOFگروه آمینه بروی سطح 

نقش مهمی در حذف کروم از محلول آبی  pHهمچنین نتایج آزمایشگاهی نشان داد که افزودن حفرات و تغییرات 

 (.(Liang et al., 2015کند را بازی می

ز چارچوب (، یک مطالعه مروری روی حذف مواد آلی مضر از محلول های آبی با استفاده ا2015حسن و هونگ )

فلزی انجام دادند و بیان کردند که این نوع جاذب ها می تواند بیشترین مزیت را به علت خصوصیات بافتی  -آلی

 (.Hasan and Jhung, 2015منحصربه فردی )سطح ویژه بالا و میزان تخلخل منظم( داشته باشند )

( به روش 3D MOFبر پایه کبالت ) فلزی-، با یک نانو ساختار چارچوب آلی2015عباسی و همکاران در سال 

هیدروترمال سنتز نمودند و از آن برای حذف یون های فلزی سرب، کادمیوم، آلومینیوم، جیوه و آهن استفاده 

 (.Abbasi  et al., 2015بدست می آید) 6حدود   pHکردند. نتایج نشان داد که ماکزیمم جذب یون های فلزی در 

فلزی بر پایه مس و کبالت را تولید نمودند و از آن برای  -استفاده از چارچوب آلی(، با 2015شوتو و همکاران)

فلزی بر پایه مس، -حذف یون های فلزی سرب از محلول آبی استفاده کردند، آنها گزارش دادند که پارپوب آلی

 (.Shooto et al., 2015فلزی بر پایه کبالت است )-جاذب موثر تری از چارچوب آلی

عاملدار شده با گروه آمینو برای حذف یون های  MIL-101(Cr)فلزی  -(، شبکه آلی2015ران )لو و همکا

سرب، مس، کبالت، روی و نیکل استفاده نمودند و گزارش دادند که این جاذب نسبت به یون سرب قدرت جذب 

81بالاتری دارد. ظرفیت جذب برای یون سرب 
𝑚𝑔

𝑔
دوم پیروی بود. در ضمن سنتیک جذب از شبه مرتبه  

 (. Luo et al., 2015نمود)

سنتز نمودند و از آن برای حذف آرسنیک استفاده  UiO-66فلزی -، شبکه آلی2015وانگ و همکاران در سال 

303کردند. نتایج بررسی آنها نشان داد که ظرفیت جذب با استفاده از این جاذب 
𝑚𝑔

𝑔
 (.Wang et al., 2015است) 
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 101-ethylenediamine/MIL-4O3Fe(Fe)فلزی مغناطیسی  -، جاذب شبکه آلی(2015بابازاده و همکاران )

استفاده کردند.  Cr(III)و  Pb(II) ،Cd(II) ،Zn(II)سنتز نمودند و از آن برای استخراج و تغلیظ یون های فلزی 

 Babazadehمیلی گرم در گرم گزارش شد) 173و 164، 198، 155ظرفیت جذب این یون های فلزی به ترتیب 

et al., 2015.) 

فلزی عاملدار شده با گروه آمینو را سنتز نمودند. و ترکیب آن را با -، چارچوب آلی2016ین و همکاران در سال   

1795/3یک غشای سرامیکی برای حذف سرب از پساب، استفاده کردند. بر اساس نتایج آنها، ظرفیت جذب 
𝑚𝑔

𝑔
 

 (.Yin et al., 2016بدست آمد و مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم، بهترین برازش را بر داده های جذب داشت)

فلز سولفونیده شده بر روی نانوذرات اکسید آهن به عنوان  -، با چارچوب آلی2016مرادی و همکاران در سال 

نمونه آب های محیط زیستی شدند. یک ماده جدید جذب کننده فاز جامد مغناطیسی موفق به جذب کادمیوم از 

( H3OSO-(Fe)  235-@ MOF 4O3Feفلزی سولفونیده شده بر روی نانوذرات اکسید آهن )-آنها یک چارچوب آلی

( برای MSPEبه عنوان یک ماده جدید جذب کننده استفاده کردند و از روش استخراج فاز جامد مغناطیسی )

جاذب آماده شده از  ستفاده نمودند.نتایج این بررسی نشان داد کهجداسازی و پیش تمرکز کادمیوم قبل از آن ا

های پایداری ، قابلیت استفاده مجدد و سمیت کم برخوردار است. با توجه به وجود نانوذرات اکسید آهن و گروه

دارای ظرفیت جذب بالا ، جذب  H3OSO-(Fe)  235-@ MOF 4O3Feسولفونات و همچنین ساختار مرتب شده ، 

و سینتیک شستشو برای کادمیوم و سهولت جداسازی از نمونه راحت تر است. همچنین مطالعات ایزوترم سریع 

نشان داد که ایزوترم لانگمویر بهترین نتیجه را با داده های تجربی جذب یون کادمیوم بر روی مایع جاذب نشان 

 (. Moradi et al., 2016می دهد)

آلی مبتنی بر ایندیم / کامپوزیت اکسید گرافیت به عنوان -ب فلزی، با چارچو2016یانگ و همکاران در سال 

از محلول آبی شدند، آنها ویژگی هایی مانند ایزوترم های جذب ، سینتیک  Bیک جاذب کارآمد در جذب رودامین 

 ،pH  تا  0و قدرت یونی و همچنین بازسازی جاذب را مورد بررسی قرار دادند. و همچنین افزایش قدرت یونی از
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می شود. نتایج نشان داد که روند جذب به سمت ایزوترم لانگمویر  RhBمیلی مولار باعث افزایش کمی جذب  100

 (.Yang et al., 2016ه دست آمد)ب pH 6با یک مدل جنبشی شبه مرتبه دوم است. و فعالیت جذب بهینه در 

( با تخلخل بالا به MOF-545فلز ) -، با زیرکونیوم مبتنی بر چارچوب آلی2017توکالیوقلو و همکاران در سال 

عنوان یک جاذب کارآمد که آنها موفق به حذف سرب از نمونه های آب، غلات، نوشیدنی شدند. در این مطالعه 

 MOF-545( سنتز و مشخص شد. مساحت MOF-545تنی بر زیرکونیوم )فلزی بسیار متخلخل مب-چارچوب آلی

2192
𝑚2

𝑔
( جدید از مواد متخلخل با MOF-545یافت شد.نتایج بررسی نشان داد که یک چارچوب آلی فلزی ) 

2192سطح بالا )
𝑚2

𝑔
(، سنتز و ساخته شد، و برای اولین بار به عنوان یک جاذب برای استخراج فاز جامد مورد 

روش توسعه یافته مزایای ظرفیت جذب زیاد ، ضریب پیش تمرکز بالا ، سریع بودن و داشتن  ده قرار گرفت.استفا

چرخه استخراج بدون  42میلی گرم از جاذب می تواند تا  10یک اثر ماتریس کم را نشان داد. و همچنین مقدار 

 (.Tokalıoğlu et al., 2017یرد)از دست دادن قابل توجهی از بازده استخراج مورد استفاده مجدد قرار گ

( موفق به حذف یون های 2NH-16-TMUفلزی ) -(، با بکارگیری چارچوب آلی2017روشنی و همکاران)

، غلظت اولیه ، زمان تماس ، دما و وزن جذب  pHکادمیم از محلول های آبی شدند. آنها در این مطالعه تأثیر 

همچنین نتایج نشان داد که ایزوترم تعادل از معادلات لانگمویر و  کننده بر روند جذب مورد بررسی قرار دادند، و

به دست  91/98دقیقه با  30و در زمان تماس   pH 6حداکثر درصد حذف کادمیم درو  فرویندلیچ پیروی می کند.

هد مقادیر آنتالپی و آنتروپی، مثبت و  انرژی آزاد گیپس منفی است، که نشان می د آمد. آنها گزارش کردند که

 (.Roushani et al., 2017روند جذب ماهیت گرماگیر، و خودبخودی بودن آن را تأیید کردند )

عاملدار شده با تیول را برای حذف انتخابی جیوه و  4O3Feفلز -(، توانایی چارچوب آلی2017کی و همکاران )

ذف کامل جیوه و سرب در مدت سرب از پساب مورد مطالعه قرار دادند. نتایج بررسی آنها نشان داد که تقریبا ح

دقیقه با استفاده از این جاذب بدست می آید. همچنین این جاذب می تواند بدلیل حضور هسته  120زمان 
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در ساختار آن به آسانی بازیابی گردد. علاوه بر این سنتیک جذب از شبه مرتبه دوم پیروی  4O3Feمغناطیسی 

 (.Ke et al., 2017کرد )

برای حذف یون جیوه از محلول آبی بکار بردند. آنها گزارش  MOF-74-Zn(، 2017سال )زینگ و همکاران در 

درصد برسد، زمانی که غلظت اولیه جیوه در محلول به  26/72و  71/69، 48/54دادند که نرخ حذف می تواند به 

 (.Xiong et al., 2017است ) ppb50و  40، 20ترتیب 

( استفاده نمودند. VIرا برای جذب یون کروم) MIL-100(Fe)زی فل-(، چارچوب آلی2018فنگ و همکاران )

ساعت گزارش نمودند. همچنین بیان کردند که  4درصد را برای یون کروم، در مدت زمان  73و ظرفیت جذب 

 ,.Fang et alمدل، ایزوترم لانگمر و مدل سینتیکی شبه مرتبه اول بهترین برازش را بر داده های جذب دارد)

2018.) 

( برای جذب A GO-CS@MOF [Zn(BDC)(DMF)]فلزی )-، چارچوب آلی2018ملوین و همکاران در سال 

یون کروم از محلول آبی مورد مطالعه قرار دادند. نتایج بررسی نشان داد که با استفاده از این نانو جاذب می توان 

144/92 به ظرفیت جذب 
𝑚𝑔

𝑔
ای ترمودینامیکی تعیین شد و دست یافت. در این مطالعه، پارمتره =3pHدر  

 (.Melvin et al., 2018نشان داد که فرآیند جدب کروم گرماگیر، مطلوب و خود به خودی است )

را سنتز کرده و با تعبیه کردن آن درون غشا پلیمری فلزات  Znبر پایه  MOF(، 2018گناناسکاران و همکاران )

پلی استر های سنتز شد و سپس درون محلول MOF-5 سنگین را از پساب حذف کردند. در این پژوهش ابتدا

که برای سنتز غشاها به روش وارونگی فاز [PVDF] و پلی وینیلیدن فلوراید  [CA] ، استات سلولز [PES]سولفو

آماده شده بود، تعبیه شد. نتایج نشان داد مورفولوژی، آبگریزی، تخلخل، عملکرد نفوذ، خاصیت آنتی فولینگ)ضد 

به طور چشمگیری بهبود یافت. بالاترین  MOF-5زنی فلزات سنگین )کبالت و مس( با اضافه کردن گرفتگی( وپس 
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بدست آمد  40/74و  %77به ترتیب  PES / MOF-5و  CA / MOF-5پس زنی یون کبالت برای غشاهای 

(Gnanasekaran et al., 2018.) 

سیستین سنتز کردند، و -رچوب آلی فلز، نانوکامپوزیت چند عاملی مگنتیت چا2018فن و همکاران در سال 

248/24برای حذف کادمیم از پساب بکار بردند، بر اساس نتایج آنها ماکزیمم حذف کادمیوم 
𝑚𝑔

𝑔
گزارش شد  

(Fan et al., 2018.) 

فلز پیوند -(، با حذف انتخابی و کار آمد مس از محلول آبی را به وسیله چار چوب آلی2018یو و همکاران)

یدروژن مورد مطالعه قرار دادند. و آنها بیان کردند که با استفاده از این جاذب می توان به یک ظرفیت خورده با ه

379/13جذب نسبتأ بالای حدود 
𝑚𝑔

𝑔
 (.Yu et al., 2018دست یافت ) 

-ZIF-8، ZIF-67, UiO-66, UiO فلزی )-های آلی چارچوب 4(، با سنتز 2019وون یون و همکاران ) سانگ

2NH-66 7( توانستند رنگ آلیAcid Orange   7را از محلول آبی جدا کند. بیشترین میزان جذب در= pH  بدست

 چندین بار تا بازدهی کاهش بدون که دارد را این قابلیت شده استفاده هایMOF که آمد. سانگ وون یون دریافت

 Acid ها و MOF تماس کافی تماس انزم از بعد تحقیق این کند و دوباره بازیابی شود. در شرکت جذب فرآیند در

Orange 7، دستگاه  از مانده باقی رنگ غلظت تعیین برایUV-visible شده استفاده ( استYoon et al., 2018.) 

 @ZIF-67فلزی)-های آلی، بیونانوکامپوزیت مغناطیسی بر پایه چارچوب2019و همکاران در سال  محمودی

@ESM4O3Fe سنتز کرده و عملکرد این جاذب در حذف رنگ و فلزات سنگین را با این ( را با روش التراسونیک

بروی کامپوزیت سنتز شده از  ZIF-67فلزی -های چارچوب آلی نانوکامپوزیت مورد بررسی قرار دادند. کریستال

ه نشان داد خاصیت مغناطیسی نانو ذر VSMنانوذره مغناطیسی و پوسته تخم مرغ تثبیت شد. محمودی با آنالیز 

4O3Fe  تا  5/26بعد از سنتز نانو کامپوزیت ازemu/g 3/8  کاهش یافت. همچنین آنالیزBET  گرفته شده از جاذب

مترمربع بر گرم(. مطالعات  1263نشان دهنده ظرفیت بالای آن در جذب فلزات سنگین و رنگ بود)سطح فعال 
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ایزوترم لانگمیر و معادله شبه درجه دوم مطابق  های آزمایشگاهی به ترتیب باایزوترم و سنتیک بدست آمده از داده

 (. Mahmoodi et al., 2019بود )

( سنتز کرده و تاثیر آن را Cu( و مس )Znبرپایه روی ) MOF، دو 2019حسن کلا و همکاران در سال  سیفی

داد  در جذب سریع سرب از محلول آبی به کمک التراسونیک را مورد بررسی قرار دادند. آنالیز جذب نشان

های ای مانند حذف سریع، کارآمد و انتخابی برای یونفلزی سنتز شده دارای خصوصیات ویژه-های آلی چارچوب

باشند. همچنین سیفی نشان داد دستگاه التراسونیک نقش مهمی را در کوتاه کردن فلزی از محلول آبی را دارا می

ای که فرآیند کند، به گونهدرون محلول بازی میها ها با پراکنده کردن آنزمان جذب یون سرب توسط جاذب

، غلظت اولیه سرب، pHدقیقه کاهش یافت. پارامترهای مختلف در فرآیند جذب مانند  30جذب سرب به کمتر از 

و  333مقدار جاذب و زمان تماس مورد بررسی قرار گرفت و ماکزیمم ظرفیت جذب برای جاذب ها )پایه مس(

 (. Seyfi Hasankola et al., 2019بر گرم به دست آمد )میلی گرم  312)پایه روی(

های رنگ کاهش موفق به CPM-97-Fe فلزی- آلی چارچوب از استفاده (، با2019یانگ تیان و همکاران ) شانگ

رنگ )آنیونی و  9شدند. رفتارهای جذب از جمله راندمان حذف، ایزوترم و سنتیک  آبی نمونه از کاتیونی و آنیونی

مکانیسم جذب رنگ های آلی مورد بررسی قرار گرفت. ها و حلال pHخطرناک موجود در فاضلاب را در  کاتیونی(

 (.Tian et al., 2019باشد)و همچنین پر کردن منافذ می ، π-πها  شامل تعامل الکترواستاتیک، تبادل یونی، تعامل 

کیتوزان برای جذب / PANنانوالیافبا  2NH-66-UiO آمین دار شده را  MOF(، 2019و همکاران ) جمشیدفر

ها برای سنتز این از محلول آبی ترکیب کردند. آن (VI) و کروم (II) ، کادمیم (II) و فیلتراسیون غشایی سرب

کیتوزان ترکیب کنند. نسبت درصد /PANرا با نانوفیبرهای  MOFکامپوزیت از ماکروویو کمک گرفتند تا بتوانند 

سپس برای شناسی و مشخصه یابی  نسبت به نانوفیبر بود. MOFدرصد وزنی  10وهش وزنی به کار رفته در این پژ

  SEMگرفته شد. آنالیز DSCو  XRD, BET, FTIR, SEMو کامپوزیت سنتز شده آنالیزهای MOFف، نانوالیا

 کیتوزان نسشته است. سطح فعال کامپوزیت/PANبا توزیع همگن روی سطح  MOFهای نشان داد که نانوکریستال
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 یک MOFکتوسان و /PANترکیب  از استفاده که داد نشان همچنین نتایجمترمربع بر گرم بود.  1118سنتز شده 

است. همچنین  (VI) و کروم (II) ، کادمیم (II)سربمؤثر فلزات  حذف برای مناسب، یک جاذب ایجاد در آسان روش

درصد و  10تا  0از  MOFمیکرومتر، افزایش درصد وزنی  70تا  10ها نشان دادند افزایش ضخامت غشا از آن

شود میلی گرم بر لیتر باعث افزایش حذف فلزات و کاهش شارژ آب می 50تا  5افزایش غلظت اولیه آلودگی از 

(Jamshidifard et al., 2019.) 

یک رنگ  AB92اسیدی  رنگ شامل، آلی رنگ نوع سه حیسط ، جذب2019زاده و همکاران در سال  حسن

 را با Zr (UiO-66)فلزی پایدار در آب برپایه -آلی چارچوب وسیله به MB2Gو یک رنگ بازی  DR2Bمستقیم 

، سطح فعال 215 (nm)با طول لبه متوسط  UiO-66 نانو ذرات قرار دادند. مطالعه مورد ناپیوسته آزمایشات انجام

(g/2m) 1215جم کل حفرات ، ح(g/3cm) 58/0 و قطر متوسط حفرات (nm) 8/1 تهیه شدند. سولوترمال با روش 

 از استفاده گرفت. با قرار بررسی مورد جذب زمانو رنگ  اولیه غلظت جاذب، دوز ، میزانpHچون  عواملی تأثیر

استفاده از روش سطح پاسخ بهینه سازی با گردید.  تعیین جذب سنتیک و ایزوترم از آزمایشات، حاصل هایداده

 ppm40میلی گرم و غلظت اولیه رنگ  10دقیقه، مقدار جاذب  40، زمان تماس برابر  = 5pHاپتیمم جدب را در 

های تعادلی جذب برای رنگ مستقیم با ایزوترم لانگمویر و بهترین مدل سینتیک جذب نشان داد. همچنین داده

های جذب برای دو رنگ بازی و اسیدی به ترتیب اده شد. سنتیک دادهتوضیح د 2R = 99/0با مدل شبه مرتبه اول 

 (.Hasanzadeh et al., 2019درجه دوم تطابق یافت ) ای و شبهبا مدل نفوذ درون ذره

را به روش هیدروترمال سنتز کردند تا از  MIL-101(Fe)/GOفلزی -(، چارچوب آلی 2019لو و همکارانش )

ز محلول آبی استفاده کنند. در این پژوهش تأثیر پارامترهای تجربی بر روی جذب آن برای جداسازی فلز سرب ا

جذب فلز  ظرفیت حداکثر و مکان های فعال جذب فراوان، مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به ساختار متخلخل

 99/0های تعادلی جذب با ایزوترم لانگمویر همچنین داده شد. حاصل mg/g  6/128جاذب معادل روی بر سرب

= 2R  2 = 997/0و بهترین مدل سینتیک جذب، مدل شبه مرتبه دومR ( 2019توضیح داده شدLu et al., .) 
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 جمع بندی   2-2

-های آلیها، با استفاده از چارچوبهای حذف فلزات سنگین از پسابدر این فصل ضمن بررسی انواع روش

سازی فرآیند جذب سطحی ها در مدلهای جذب و نحوه استفاده عملی از این ایزوترممعرفی انواع ایزوترمفلزی و 

فلزی معرفی شدند. روش جذب سطحی -های آلیهای سنتز نانو ذرات چارچوبپرداخته شد. همچنین انواع روش

ینده معرفی شد. با توجه به فلزی، به عنوان روشی مناسب جهت حذف این آلا-های آلیبا استفاده از چارچوب

های مختلف فلزی و روش-های آلیسنتز چارچوب نامه به ارائه روشمطالب ارائه شده، در فصل سوم این پایان

های جذب سطحی فلزی در فرآیند-های آلیآنالیز آن و همچنین بررسی چگونگی ارزیابی عملکرد این چارچوب

 پرداخته خواهد شد.
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 مقدمه  3-1

فلزی و نانوکامپوزیت ستتتنتز شتتتده برای -چارچوب آلی نانوجاذب به هدف پژوهش که استتتتفاده از توجهبا 

شود. ابتدا به معرفی جداسازی فلزهای کروم و سرب از محلول آبی است، این فصل در سه بخش مجزا بررسی می

کامپوزیت پرداخته خواهد شد. چارچوب فلزی و نانو-چارچوب آلی استفاده برای سنتزهای مورد مواد اولیه و روش

کامپوزیت استتتفاده شتتد و برای ستتنتز به روش هیدروترمال ستتنتز و برای ستتاخت نانو MIL100 (Fe)فلزی -آلی

آنالیز  کار رفته درها و تجهیزات بهنانوکامپوزیت نیز روش شتتیمیایی بکار گرفته شتتد. ستتپس به بررستتی روش

ها پرداخته برای تعیین خصوصیات آن PANI/MIL100 (Fe)و نانوکامپوزیت  MIL100 (Fe) فلزی-چارچوب آلی

ها در فرآیند جذب سطحی و چگونگی شود. در پایان نیز کارهای انجام گرفته در رابطه با کاربرد این نانوجاذبمی

 شوند.ینامیکی شرح داده میها و پارامترهای ترمودبررسی مطالعات سینتیکی، ایزوترم

 مشخصات مواد  3-2

 آورده شده است.  (1-3جدول )و مشخصات همه مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش در  اسامی

 فلزی-های آلیمشخصات ترکیبات شیمیایی مورد استفاده در سنتز چارچوب 1 -3جدول 

 شرکت سازنده (g/mol)جرم ملکولی فرمول یا علامت اختصاری ماده

Fe(NO3)3.9H2O 99/403 آهن نیترات نه آبه  مرک 

H3BTC 14/210 ترمیسیک اسید  مرک 

 مرک NaOH 40 سدیم هیدروکسید

 مرک HCl 36 هیدروکلریک اسید

 مرک HF 20/006 هیدروفلوئوریک اسید

HNO3 01/63 نیتریک اسید  مرک 

H2SO4 079/98 سولفوریک اسید  مرک 

C13H14N4O 28/242 دی فنیل کاربازید  مرک 

C3H6O 08/58 استون  مرک 

C6H5NH2 13/93 آنیلین  مرک 

2S2O8 18/228(NH4) آمونیوم پرسولفات  مرک 

file:///D:/PAYAN111/payan...mof.docx%23j13
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شیمیایی به شده، ¬همه مواد  ها نیز از آب دو بار تقطیر ¬دارای خلوص بالا بودند. برای تهیه محلولکار برده 

 استفاده شده است.

 فلزی-های آلیها جهت سنتز چارچوبمشخصات دستگاه  3-3

مورد استتتفاده قرار گرفتند، در  تیو نانوکامپوز MIL100 (Fe)که در مرحله ستتنتز  یزاتتجهی و ها¬دستتتگاه

 .اند¬شده ستی( ل2-3جدول )

 فلزی-های آلیهای مورد استفاده برای سنتز چارچوبمشخصات دستگاه 2 -3جدول 

 مدل کشور سازنده نوع دستگاه

 Helmer-MK20 آلمان مغناطیسی همزن

 Helmer- FR200 آلمان دیجیتال ترازوی

 Binder- FD 23 آمریکا آون

 Helmer-Z206A آلمان دستگاه سانتریفیوژ

 IKA 4000i آمریکا شیکر

 PSA 100-SK1 کره اولتراسونیک

 HANNA-211 ایتالیا متر pHدستگاه 

 Solar S Series انگلستان دستگاه جذب اتمی

 UV2100- UNICO آمریکا دستگاه اسپکتروفتومتری

 فلزی-های آلیروش سنتز چارچوب 3-4

 به روش هیدروترمال MIL-100(Fe)سنتز  3-4-1

 BTC3H ،414/0گرم  3Fe(NO ،126/1(3فلزی  گرم نیترات 232/3فلزی، -های آلیچارچوببرای ستتتاخت 

حل لیتر آب مقطر میلی 40در  6/0و  3، 67/0، 1با نستتتبت مولی  3HNOمیلی لیتر  216/0و  HFمیلی لیتر 

ساعت هم شدن فرآیند انحلال، محلول به مدت یک  شد. بعد از اختلاط کشدند. برای اطمینان از کامل  امل زده 
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قرار روز  5درجه ستتانتی گراد به مدت 160میلی لیتری ریخته و در آون با دمای  60ستتوستتپانستتیون در اتوکلاو 

صی شدن ناخال شد. به منظور جدا سرد  سپس اتوکلاو از آون خارج و در دمای محیط  های چارچوبها از گرفت. 

شر با آب مقطر و اتانول داغ فلزی-آلی سوبات نارنجی رنگ درون ب شده و در آون  مرحله خالص 3ی ط، ر سازی 

 گراد خشک شد.درجه سانتی 60در دمای 

 

 به روش هیدروترمال MIL-100(Fe) شماتیک سنتزتصویر  1-3شکل 

  PANI/MIL100 (Fe) کامپوزیتسنتز نانو 2-4-3

نانو یتبرای ستتتنتز  تدا، کامپوز مدت  MIL-100(Fe) گرممیلی 300اب قه در  10به  میلی لیتر آب  80دقی

ضافه سی  3/0سپس تقطیر یکنواخت گردید. دوبار شده ا دقیقه  20گردید و به مدت سی آنیلین به محلول 

تقطیر رقیق شتده به  میلی لیتر آب دوبار 50را که با  HCl ستی ستی 5/5ی بعد با هم ترکیب شتدند. در مرحله

 شد. زدهدقیقه دیگر هم 20ت مخلوط اضافه و به مد

سیون در حمام یخ قرار داده و به آن بعد   سپان سو ضافه و به  3/0از اختلاط کامل  سولفات ا مدت گرم آمونیوم پر

و  درون حمام یخ روی استیرر قرار گرفت. سپس رسوبات سبز رنگ درون بشر سانتریفوژ و با آب مقطر ساعت 24



 
33 

 

صی ها از نانوکامپوزیت طی چن شدن ناخال ست آمدن اتانول به منظور جدا شد. برای بد شو داده  ست ش د مرحله 

 درجه سانتی گراد قرار داده تا خشک شود. 50محصول نهایی، رسوب سبز رنگ بدست آمده را در دمای 

 یند جذب سطحیارزیابی عملکرد نانوجاذب در فرآ 3-5

 های ناپیوستههای جذب در سیستمآزمایش 1-5-3

، آماده شد. فلزهاها در سیستم ناپیوسته همراه با اختلاط، محلولی با غلظت مطلوب از برای انجام آزمایش

لیتر از آلودگی مورد نظر بود، میلی 10سپس نانوجاذب با نسبتی معین درون لوله آزمایش که هر کدام حاوی 

اذب با استفاده ریخته و در مدت زمان مشخص در شیکر قرار داده شد. در نهایت پس از گذشت زمان مناسب، ج

های متفاوتی گیری شد. متناسب با نوع و هدف آزمایشات، روشاز کاغذ صافی از محلول جدا و غلظت فلز اندازه

سازی ملزومات مورد نیاز آزمایش مورد استفاده قرار گرفتند که هر کدام در ادامه به تفکیک جهت تهیه و آماده

-شود که تعییننام ظرفیت جذب تعریف میهای جذب، پارامتری بهشوند. همچنین به منظور بررسی دادهبیان می

هاست. ظرفیت جذب جاذب، از اختلاف میزان کننده کارایی جاذب بوده و معیاری برای مقایسه عملکرد جاذب

 شود:( محاسبه می1-3غلظت اولیه و نهایی فلز در محلول، بر میزان جاذب استفاده شده طبق رابطه )

(1-3)  
m

VCVC
q tt

t


 00  

)mg/g( tq  ،ظرفیت جذب جاذب در هر لحظه(mg/lit) 0C  در محلول،  فلزغلظت اولیه)lit(  0V  حجم اولیه

جرم جاذب  m (g)و  t (s) حجم محلول در زمان lit( tV(غلظت فلز در محلول در هر لحظه،  tC (mg/lit)محلول، 

 eC (mg/lit) حجم محلول و Vشده که در این رابطه،  محاسبه (2-3رابطه )جذب تعادلی از باشد. ظرفیت می

 باشد.غلظت فلز پس از برقراری تعادل می
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(2-3)   
m

VCC
q e

e

)( 0    

 (3-3رابطه )صورت باشد که به کننده کارایی جاذب، درصد حذف یا بازده جذب میپارامتر دیگر تعیین

 شود.تعریف می

(3-3)  100*
)(

(%)
0

0

C

CC
R e

   

 هاروش تعیین غلظت فلز در نمونه 2-5-3

های سرب و کروم از دستگاه اسپکتروفتومتر و جذب اتمی در طول موج برای تعیین محتوی )غلظت( فلز

تهیه شد. های مشخص با غلظت ی منحنی کالیبراسیون، نمونه استانداردها استفاده شد. برای تهیهماکزیمم فلز

به  %10میلی لیتر اسیدسولفوریک  25/0میلی لیتر دی فنیل کاربازاید و  2/0ای حاوی سپس محلول جداگانه

مقدار میلی لیتر آب مقطر اضافه گردید.  5/4میلی لیتر کروم با غلظت مشخص و  5/0محلول استاندارد حاوی 

با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر  کرومبرای  nm  540ل موجها در طوجذب متناظر با هر کدام از غلظت

های استاندارد و رسم بهترین . سپس با رسم نمودار مقدار عدد جذب بر حسب غلظت نمونهشدگیری و ثبت اندازه

ها توسط های حاصل از آنالیز نمونهخط عبوری از این نقاط منحنی کالیبراسیون بدست آمد. با مقایسه داده

های تصفیه شده محاسبه گردید. برای های موجود در پسابپکتروفتومتر با منحنی کالیبراسیون، غلظت فلزاس

حجم مشخصی  های مورد نظر،به منظور تهیه غلظتهای استاندارد با دستگاه جذب اتمی ثبت گردید. سرب نمونه

 شد. طر به حجم رساندهتهیه شده از فلزها برداشته و با استفاده از آب مق mg/L 500از محلول 
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 PANI/MIL100 (Fe)و  MIL100 (Fe)روی  بر روی میزان جذب  pHبررسی تأثیر تغییرات  3-5-3

 هایهایی با غلظتهای سرب و کروم، محلولفلزبر روی میزان جذب  pHبه منظور بررسی تأثیر تغییرات 

mg/L 50  درpH های آزمایش تهیه و به لوله 2،3،4،5،6هایml 10 اضافه شدند )دو سری برای چارچوب آلی-

 MIL100/گرم از جاذب میلی 10و  MIL100 (Fe)گرم از جاذب میلی 30سپس مقدار  فلزی و نانوکامپوزیت(.

(Fe) PANI ساعت در دمای محیط، درون شیکر با سرعت 2ها به مدت ها ریخته شد. لولهداخل هر یک از لولهrpm  

های جاذب توسط کاغذ صافی از محلول خارج و غلظت فلز در نمونه ،م زمان اختلاطقرار گرفتند. پس از اتما 250

 گیری شد.حاصل، با استفاده از اسپکتروفتومتر و جذب اتمی اندازه

 هابررسی تأثیر تغییرات غلظت اولیه با دما نانوجاذب 4-5-3

، 20های هایی با غلظتها، محلولنانوجاذبها در دماهای مختلف با فلزبررسی تأثیر تغییرات غلظت اولیه  برای

50 ،75 ،100، mg/L 150  و 40، 30، 20، 10و  سرببرای mg/L 50 های آزمایش به حجمبرای کروم در لولهml  

های حاصل در ها اضافه شد، سپس مخلوطگرم از جاذب 01/0و  03/0ها به ترتیب تهیه و به هریک از لوله 10

C و 35، 25دماهای 
ها با کاغذ صافی فیلتر زده شدند. در نهایت محلولهم rpm 250 رون شیکر با سرعتد 45◦

 گیری شد.ها اندازهو غلظت آن

 بررسی تأثیرمدت زمان تماس و غلظت بر میزان جذب 5-5-3

، 8، 4 ،2های ماند زمانها، جاذبها توسط نانوبرای تعیین تأثیر مدت زمان تماس و غلظت بر میزان جذب فلز

برای  mg/L 10برای فلز سرب و  mg/L 50 ، در غلظتmin  180و 120، 90، 60، 50، 40، 30، 20، 16، 12

از محلول فلزی، به ترتیب مقدار  ml 10. به این منظور به لوله آزمایش حاوی کروم مورد بررسی قرار گرفتفلز

ماند ذکر ها به ترتیب زمانآن اضافه و به PANI/MIL100 (Fe)و  MIL100 (Fe)گرم از جاذب  01/0و  03/0
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ها، جاذب به کمک کاغذ صافی از محلول جدا شد و ماند هر یک از نمونهشده، داده شد. پس از اتمام مدت زمان

 های حاصل از فیلتراسیون توسط دستگاه جذب اتمی و اسپکتوفتومتر تعیین گردید. میزان غلظت محلول

 های جذب تعادلینظریه 3-6

شونده بین محلول و جاذب را توصیف های جذبدر واقع مکانیزم توزیع جذب مولکولهای جذب ایزوترم

دهند های احتمالی جاذب به جذب میکنشکنند و همچنین اطلاعات مفیدی را در مورد خواص سطح و برهممی

، 4گمویردمای لانهای جذب شامل همایزوترمدر این پژوهش معادلات مختلف (. بنابراین 1395کفشگری،  )اسدی

گیری های تعادلی اندازهپارامترهای هریک از این مدلاند و مورد بررسی قرار گرفته 7و تمکین6، سیپس5فرندلیچ

 شوند.های به کار گرفته شده در ادامه آورده میشرح هریک از مدل اند.شده

 ایزوترم جذب لانگمویر 1-6-3

های پایین، به طور ی غلظتآن به خصوص در محدودهکارگیری لانگمویر به علت سادگی و سهولت به ایزوترم

-توسط لانگمویر توسعه یافت یکی از معروف 1915گیرد. این ایزوترم که در سال ای مورد استفاده قرار میگسترده

 شودای فرض میدمای تعادلی جذب است که در آن فرآیند جذب سطحی به صورت تک لایههای همترین معادله

(Hazzaa and Hussein, 2015 .) سطح جاذب های زیر استوار است: الف( این روش بر پیش فرضبه طور کلی

همگن است، یعنی از یک نوع ماده تشکیل شده و تعداد مشخصی مکان برای جذب بر روی سطح وجود دارد. ب( 

ی ج( کلیه کند.هر مکان بیشتر از یک مولکول جذب نمی و ی مولکولی استتک لایه دارای ضخامت جذبی لایه

های خاص از جاذب رخ می کنند. د( جذب در سایتهای جذب یکسان اعمال میجذب، انرژی و آنتالپی هایمکان

 شونده با هم و با سطح جاذب و نیزهای جذبکنشی بین مولکولدهد. تمام نقاط فعال یکسان بوده و هیچ برهم

                                                   
4 Langmuir 

5 Freundlich 

6 Sips 
7 Temkin 
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 .(Vijayaraghavan et al., 2006) همسایه وجود نداردهیچ تعاملی بین مولکول های جذب شده در سایت های 

 شود.کارآمد است و با رابطه زیر توصیف می جامد-های مایعمعادله ایزوترم لانگمویر در سیستم

(3-4) 
eL

eL

CK

CK

1

q
=q m

e  

جرم (، mg/g) ی حداکثر ظرفیت جذب بر روی جاذبدهندهبه ترتیب نشان LKو  maxq ،eq eqC فوق، درمعادله 

و پارامتر  (mg/L)شونده در محلولغلظت تعادلی ماده جذب، (mg/g) شونده نسبت به جرم جاذبماده تعادلی جذب

خطی معادله  است. لازم به ذکر است که فرم( L/mg) مدل لانگمویر و حداکثر انرژی جذب بر روی سطح جامد

 (Armagan and Toprak, 2013).     ستا زیرفوق نیز به صورت 

(3-5) 
KQ

L

Ceq
QQeq

Ceq




max

1

max

1  

شوند. مشخصه گیری میاندازه 𝑒𝑞𝐶( 𝑓=  𝑒𝑞𝑄/  𝑒𝑞𝐶(از شیب خط و عرض از مبدا معادله  maxQو  LK مقادیر 

توان نیز معروف است و با استفاده از آن می 8ضروری ایزوترم لانگمویر فاکتور جداسازی است که به پارامتر تعادلی

( 6-3بصورت رابطه ) 10و چاکراورتی9فرآیند جذب مطلوب هست یا خیر. این فاکتور توسط وبرمشخص نمود که 

باشد. می( mg/L)شونده بر حسب غلظت اولیه ماده جذب 0Cهمان ثابت لانگمویر و  LKمطرح شده است که در آن 

( تا LR>0<1باید همواره بین صفر تا یک قرار بگیرند، ) LRدارای مقادیر مثبت است، مقادیر  LKبا توجه به اینکه 

 LR>1بیانگر ایزوترم خطی و اگر  LR=1ایزوترم غیرقابل بازگشت،  ،باشد LR=0جذب مطلوب باشد. همچنین اگر 

 .(Ai et al., 2010)باشد ایزوترم نامطلوب است 

                                                   
8 Equilibrium parameter 

9 Webber 
10 Chakkravorti 
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(3-6) 
0

L
1

1
=R

CK L
 

 مدل ایزوترم فرندلیچ 2-6-3

توسط هربرت  1906مدل ایزوترم فروندلیچ برای جذب روی سطوح ناهمگن است. این مدل اولین بار در سال 

سادگی و کارایی نسبتاً خوب  .(Kumara et al., 2014; Jeppu and Clement, 2012)است فروندلیچ ارائه شده 

های پایین تا متوسط ی غلظتمحدوده تنها دری آن شده است. مدل فروندلیچ این ایزوترم، سبب استفاده گسترده

گیرد. بطور کلی این کارایی دارد و برخلاف مدل لانگمویر، فرایند جذب سطحی را به صورت چند لایه در نظر می

)اسدی کفشگری، های نابرابر و غیرهمسان استوار استهای غیریکنواخت و دارای انرژیمدل بر جذب بر روی مکان

 کند.ایزوترم فروندلیچ را توصیف می زیر مدل. رابطه (1395

(3-7) 
fn

1

eqfe  K=q C  

، مقدار )mg/L(شونده غلظت تعادلی ماده جذبی دهندهبه ترتیب نشان fKو  eqC ،eq ،nی فوق، در معادله

 fKکه مقدار ، شدت جذب و فاکتور ظرفیت است. در این ایزوترم هنگامی)mg/g(شده بر سطح جاذب ماده جذب

دهد که از یابد. مطالعات پیشین نشان میشونده نیز افزایش مییابد، ظرفیت جذب برای ماده جذبافزایش می

باشد، در آن صورت جذب سطحی قوی،  2بزرگتر از  fnتوان توانایی جذب را تخمین زد. اگر مقادیر می fnپارامتر 

باشد، جذب  1شکل و اگر مقادیر آن کمتر از باشد، جذب سطحی نسبتاً م 2و  1هنگامی مقدار این فاکتور بین 

1 دهد. همچنین بطور کلی پارامترسطحی ضعیفی را نشان می
fn  نامند و بین صفر و یک فاکتور ناهمگونی میرا

1تر باشد، مقدار کند و هر چه سطح ناهمگنتغییر می
fn به صفر نزدیک است Bhatt  ;2012 .,Konicki et al(

and Sha, 2015). 
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 ایزوترم سیپس 3-6-3

آید یک مدل سه پارامتری و ترکیبی از دو ایزوترم ( بدست می8-3دمای سیپس که از رابطه )ایزوترم هم

های های جذب ناهمگن و همچنین از بین بردن محدودیتبینی سیستمبرای پیشلانگمویر و فرندلیچ است که 

 .(Postai et al., 2016) شودکار برده میهای بالا بهرم جذب فرندلیچ در غلظتایزوت

(3-8) 
S

S

n

es

n

ems

CK

CqK
1

1

e

1

=q



 

 

های فلزی )سرب و به ترتیب بیشینه ظرفیت جذب یون eqC (mg/L)و  maxq ،(mg/g) eq(mg/g) در رابطه فوق،

های فلزی( در شونده )یونغلظت تعادلی ماده جذبشده نسبت به جرم جاذب و کادمیوم(، جرم ماده تعادلی جذب

) SKدهند. از طرفی محلول را نشان می ) S
nL

mg  و حداکثر انرژی جذب بر روی سطح  سیپسنیز پارامتر مدل

 مقادیر نزدیک به یک یاسطح جاذب و ی ناهمگنی دهندهنشان <sn/1<1مقادیر (، 8-3)است. در رابطه  جامد

مساوی یک، بیانگر همگنی سطوح فعال جاذب است. لازم به ذکر است که در این حالت مدل سیپس به ایزوترم 

 .(Pavan et al., 2008) شودلانگمویر تبدیل می

 ایزوترم تمکین 4-6-3

شونده تمکین یکی دیگر از معادلات جذب است که در آن مقدار ماده جذب شده با لگاریتم فشار جذب ایزوترم

شود که به دلیل فعل و انفعالات بین جاذب و فرض می آید. در این ایزوترممتناسب است و از رابطه زیر بدست می

یابد و همچنین جذب با یک ها در لایه به صورت خطی کاهش میشونده، گرمای جذب کلیه مولکولماده جذب

 .(Temkin and Pyzhev, 1940) شودهای پیوند مشخص میتوزیع یکنواخت از انرژی
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(3-9) )ln(K =q Te eqC  

(3-10) 
b

R


 

، ثابت جهانی گازها )K(ی دمای مطلق دهندهبه ترتیب نشان bو  ،T ،R ،TK ،eqC ،eqدر معادلات فوق، 

(J/mol.K 314/8 ثابت تعادلی جذب ،)(L/mg)شونده ، غلظت تعادلی ماده جذب(mg/L)شده بر ، مقدار جذب

 .( Boudrahem, 2009; Yang and Qiu, 2010)هستند (kJ/mol)و تغییرات انرژی جذب  (mg/g)سطح جاذب 

 سینتیک جذب 7-3

مهم در هر فرآیندی، مسئله سینیتیک است که به لحاظ فنی و اقتصادی اهمیت خاصی  هایویژگیاز  یکی

دارد. در فرآیند جذب نیز یک جاذب خوب باید با یک سرعت قابل قبولی عمل جذب را انجام دهد که این پدیده 

ی ارائه شده است های سینیتیکی مختلفگیرد. بر این اساس مدلهای سینتیکی مورد بررسی قرار میی دادهبوسیله

های جذب را براساس غلظت محلول یا براساس ی واکنش سیستمها، مکانیسم جذب و همچنین مرتبهکه این مدل

های رفت و ¬دهند. علاوه بر این از آنجایی که تعادل عبارتست از موازنه بین سرعتظرفیت جاذب توضیح می

یکی است و بنابراین سینیتیک جذب مسیر انجام برگشت یک واکنش، مفهوم ثابت تعادل هم از مفاهیم سینت

ی محدود کند. در مدل سنتیک بطور کلی چهار مرحلهواکنش و زمان رسیدن به حالت تعادل را نیز توصیف می

 .(Tseng et al., 2010) شودکننده در نظر گرفته می

 شونده از محلول به لایه مرزیانتقال جزء جذب (1

 مرزی به سطح جاذب شونده از لایهانتقال جزء جذب (2

 ای(شونده از سطح جاذب به سایت های فعال داخلی )نفوذ درون ذرهانتقال جزء جذب (3

 شونده به مراکز جذباتصال جزء جذب (4
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اند در ادامه های سینیتیکی که در این تحقیق هم استفاده شدهرایج ترین و پرکاربردترین مدلتوصیف 

 شوند.آورده می

 اول مدل شبه مرتبه 1-7-3

ترین مدل سنیتیکی جذب است و به این دلیل که بر اساس مدل شبه مرتبه اول یا همان مدل لاگرگرین ساده

شود. در این مدل کند، مدل شبه مرتبه اول نامیده می¬یک مرحله واکنش سطحی، سینتیک جذب را بیان می

 افتد در آن تغییرات در مقدار جذب با زمان، متناسب با تعدادفرض بر آن است که نفوذ از داخل یک لایه اتفاق می

رابطه زیر مدل شبه  .(Tseng et al., 2010)های اشغال نشده در سطح جاذب )مراکز خالی جذب( است مکان

 کند.را توصیف می مرتبه اول

(3-11)  t,k-qln  =) q-ln(q 1ete
 

بیانگر میزان جذب تعادلی بر واحد جرم  eqو ( min/1)ی ثابت سرعت دهندهنشان 1k (،3-11) رابطهدر 

 است.( mg/g)جاذب 

 مدل شبه مرتبه دوم 2-7-3

اول، واکنش شیمیایی را نیز معروف است، مانند مدل شبه مرتبه کی مدل شبه مرتبه دوم که مدل هو و مک 

گیرد، با این تفاوت که در این مدل شدت پر شدن مراکز جذب به عنوان مقاومت اصلی در مقابل جذب در نظر می

 معادلات این مدل به صورت زیر است: .(Plazinski et al., 2013) با مربع تعداد مراکز خالی جذب متناسب است

(3-12) 2)(
2 t

q
e

qK
dt

dqt   

(3-13) 
tqk

tqk

e

e

2

2

2

t
1

=q

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توان ثابت می (13-3رابطه )است. با رسم  (min1-g.mg.-1)ثابت سرعت مدل شبه مرتبه دوم و واحد آن  2k که

 سرعت این مدل و میزان جذب تعادلی را بدست آورد.

توان می tبر حسب  q/1شود که مطابق آن با رسم نمودار خطی فرم خطی مدل فوق نیز به صورت زیر تعرف می

 ثابت سرعت و میزان جذب تعادلی را با استفاده از شیب خط و عرض از مبدا بدست آورد.

(3-14) 
e

2

2t q

t
+

1
=

 q

t

eqk
 

 11ایمدل نفوذ درون ذره 3-7-3

موریس معروف است و به بررسی مکانیسم نفوذ جذب شونده در جاذب ای به مدل وبر و مدل نفوذ درون ذره

گیرد و به های متفاوت را متناسب با جذر زمان در نظر میجذب در زمان این مدل، میزانپردازد. متخلخل می

 :(Plazinski and Rudzinski, 2009) شودتعریف می (15-3رابطه )صورت 

(3-15) 
C2

1

intrat  tK=q  

)ای ثابت سرعت نفوذ درون ذره mg/g ،intraKبر حسب  tشونده در زمان مقدار ماده جذب tqکه  
1
2mg/g.min )و 

C ها، دهد. این ثابتای است که اطلاعاتی از ضخامت لایه مرزی در اطراف جاذب میثابت معادله نفوذ درون ذره

 .)Cazetta et al ;2010 .,Hao et al,. 2011( هستند 𝑡1/2بر حسب  tqشیب و عرض از مبدا نمودار خطی 

 ترمودینامیکی جذب سطحیبررسی  8-3

ای دارد تعیین پارامترهای ترمودینامیکی جذب )بعبارتی معیار دیگری که در توصیف فرآیند جذب اهمیت ویژه

پذیری و خودبخودی بودن مطالعه ترمودینامیک( است که اطلاعات مهمی در مورد مکانیزم فرآیند جذب و امکان

                                                   
11 Intra-particle diffusion 
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با ( ∆S)و تغییر آنتروپی  (∆G)تغییر انرژی آزاد (، ∆H) ر آنتالپیدهد. پارامترهای ترمودینامیکی، تغییآن می

 .(Hashemian and Hidarian, 2014; Khosravi and Eftekhar, 2013) شونداسبه میروابط زیر محاستفاده از 

(3-16) )( dKLnRG    

(3-17) 

e

e

d
C

q
K =  

(3-18)  STHG   

(3-19) 








RT

S
KLn d



=)(  

ثابت تعادل ترمودینامیکی )یا نسبت  dK کلوین، حسب دمای محلول بر T، ثابت جهانی گازها Rدر روابط فوق 

گرم در مانده آن در محلول بر حسب میلیگرم به مقدار باقیگرم بر مقدار جذب شده روی جاذب بر حسب میلی

 لیتر( است. 

آنتالپی خاصیت وابسته به مقدار جسم است و گرماگیری یا گرمازایی یک فرایند با تغییرات آنتالپی آن سنجیده 

ی گرماگیر بودن فرایند دهندهی گرمازا بودن فرایند و مقادیر مثبت نشانکنندهبیان ∆Hمقادیر منفی  شود.می

نظمی بیشتر در سطح تماس جاذب و یون فلزی را نشان است. مثبت بودن تغییرات آنتروپی نیز تمایل به بی

)هوف و از رسم نمودار خطی وان رابطه وانتتاز می ∆Sو  ∆Hدهد. مقادیر می )dLn K 1برحسب
T

بدست آورد.  

( به کمک شیب خط و تغییر آنتروپی استاندارد جذب ∆Hتغییر آنتالپی استاندارد جذب ) (،19-3رابطه )طبق 

(S∆ به کمک عرض از مبدأ نمودار وانتهوف بدست )2013( آیندمی ,Khosravi and Eftekhar(  

ی دهندهنشان ∆G°بررسی نمود. مقادیر منفی  ∆G°توان با توجه به مقدار مکانیزم فرآیند جذب را می

تر باشد، فرایند مطلوبپذیری فرآیند مورد نظر است و هر چه این مقدار منفی، بزرگتر خودبخودی بودن و امکان

ی جذب فیزیکی و کیلوژول بر دهندهکیلوژول بر مول نشان 20بین صفر تا  ∆G°خواهد بود. بطور کلی مقادیر 

ی ترکیبی از دهندهکیلوژول بر مول نشان 80تا  20ی جذب شیمیایی و مقادیر بین کنندهبیان 80-400مول 
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تغییر آنتالپی نیز ، است که علاوه بر مقدار انرژی آزاد گیبس های فیزیکی و شیمیایی است. لازم به ذکرجذب

باشد،  کیلوژول بر مول 20تا  2بین  ∆Hی مکانیزم جذب باشد. از این دیدگاه، اگر مقدار تواند تعیین کنندهمی

 ,.Liu et al)  شیمیایی استمول باشد، فرایند جذب کیلوژول بر  200تا  80جذب فیزیکی و اگر بین فرایند 

2005; Vuković et al., 2010; Konicki et al., 2013; Zeng et al., 2014; Ganesapillai and Simha, 2015). 
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 مقدمه  4-1

و بحث قرار گرفته است. ابتدا نتایج بدست  در این فصل نتایج بدست آمده از مطالعات آزمایشگاهی مورد بررسی

برای نانو ذره سنتزه شده به روش   XRD, FTIR, FESEM, BET،BJH, EDSآمده از آنالیز دستگاه های 

هیدروترمال، مورد بحث و بررسی قرار گرفت. سپس به بررسی عملکرد نانو کامپوزیت در فرآیند جداسازی آلودگی 

، pH ،نین به بررسی تآثیر عوامل مختلف مانند ایزوترم ها، سنتیک جذبسرب و کروم از محلول آبی و همچ

 غلطت، زمان تماس و دما بر میزان جذب پرداخته می شود.

 سنجی مادون قرمز طیفآنالیز  4-2

و نانوکامپوزیت  MIL-100(Fe)های عاملی موجود در ساختار به منظور بررسی ساختار شیمیایی و نوع گروه

PANI/ MIL-100(Fe) سنجی مادون قرمز استفاده شده است. پس از اختلاط مواد ذکر شده با از طیفKBr  و

 انجام شد. cm400-4000-1سنجی در محدوده ی قرص، طیفتهیه

 cm-1و  cm 800-650-1های ظاهر شده در محدوده پیک شودمشاهده می( )الف( 1-4شکل)طور که از همان

 های حلقه بنزنیتوان به ارتعاشرا می cm 1112-1پیک . و کندمیرا تایید  100-MIL(Fe)سنتز  1750-1300

یک فرآیند تصفیه کارآمد را برای از بین  cm 1650-1550-1در محدوده  O=C. کاهش ارتعاش کششی نسبت داد

پیک کند. پسماند پس از خالص سازی نهایی با استفاده از آب دوبار یونیزه داغ و اتانول تایید می BTC3H بردن

آب جذب شده توسط  –OHهای مربوط به ارتعاش کششی گروه cm 3700-1و  cm 2600-1پهن در محدوده 

طیف  دودر هر باشد که می H‒Cمربوط به ارتعاش کششی باند  cm 768-1و  cm 713-1 هایپیکها است. نمونه

. باشدنمونه متفاوت می دو، شدت پهنای باندهای MOFآنیلین و قابل مشاهده است. با توجه به برهمکنش پلی

های کربوکسیل و کشش متقارن گروه cm 1450-1و cm 1382-1ی در نقطه O‒C‒Oارتعاش کششی نامتقارن 

 .شودمشاهده می cm 1627-1و  cm 1568-1ی های فلزی در نقطهکئوردینه شده با یون
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که از شکل  نشان داده شده است. همانطور )ب((2-4در شکل ) MIL-100(Fe) PANI/طیف مادون قرمز 

باشد. آنیلین میگروه آمینی پلی H‒Nمربوط به ارتعاش کششی ثانویه  cm 3440-1 شود پیک مشاهده می

های آروماتیک ارتعاش کششی باند آمین N‒Cبه ترتیب مربوط به باندهای  cm 1240-1و  cm 1301-1های ارتعاش

مربوط به  cm1468-1محدوده  همچنین پیک (. ,.2019Seo et al) اشدبآنیلین میخمشی پلیارتعاشات  H‒Nو 

تواند به دلیل البته شیفت موجود در تصویر می (.Liao et al., 2011) دباشمی آنیلینحلقه بنزنی پلی C=Cارتعاش 

ها ثابت حضور این پیک. باشد MIL-100(Fe)در  O‒های عاملی حاوی آنیلین و گروههای بین پلیبرهمکنش

 با موفقیت سنتز شده است. PANI/MIL-100(Fe)کند که نانوکامپوزیت می

 

 

 MIL-100(Fe))الف(  FTIR فیط 1 - 4شکل 
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 )ب( نانوکامپوزیت FTIRطیف  2 - 4شکل 

  آنالیز پراش اشعه ایکس 4-3

 را PANI/MIL-100(Fe)، و MIL-100(Fe) مربوط به XRDهای ترتیب الگوی به (4-4و شکل ) (3-4) شکل

ی ها تیز و متمایز هستند که نشان دهندهپیک MIL-100(Fe)نمونه  x-rayدهد. در تصویر الگوی پراش نشان می

 ᵒ24 ،ᵒ20/16 ،ᵒ14/3 ،ᵒ12/63، ˚9/5، ˚3/5های های موجود در زاویهساختار بلوری دارد. پیک MOFاین است که 

،ᵒ11/07 ،ᵒ10/3 ،ᵒ7/07 ،ᵒ6/3 و ᵒ27/7 ( 600(، )440(، )511(، )422(، )333به ترتیب برای صفحات کریستالی ،)

 ,.Zhang et al., 2013; Chaturvedi et al) است( 9321( و )6618(، )4814(، )088(، )1022)(، 428(، )660)

تشکیل می شود. این به دلیل این  MIL-100(Fe) ، فاز بلوری HFهمچنین، واضح است که در حضور (.2020

تواند بر انحلال، هسته بلوری و رشد فاز تأثیر بگذارد. به عنوان یک ماده معدنی می HF واقعیت است که حضور

HF کند و نقایص زایی و رشد کریستال جلوگیری کند و بر این اساس روند تبلور را تسهیل میتواند از هستهمی

آنیلین )ب( حضور پلی نمونه x-rayدر تصویر الگوی پراش  .(Bhattacharjee et al., 2020) دهدبلور را کاهش می

file:///D:/PAYAN111/تعیین%20pHPZC.doc%23p14
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به ترتیب برابر با صفحات کریستالی  ᵒ25/2 و ᵒ20/14 ،ᵒ14/9های های موجود در زاویهبل مشاهده است. پیکقا

 (.Zhang et al., 2020) باشدمیآنیلین ( مربوط به پلی200( و )020(، )011)

نانوکامپوزیت  XRDمشاهده شده، در الگوی  MIL-100(Fe)هایی که در الگوی پراش اشعه ایکس پیک همه

ساختار  MIL-100(Fe)دهد، باشند که نشان میای مشابه میهای زاویهها در موقعیتنیز موجود است. این پیک

ی احیا نانوکامپوزیت پس از مرحله XRDخود را در نانوکامپوزیت حفظ کرده است. ساختارهای ج و د مربوط به 

ا و شستشو همچنان قابل مشاهده است که بیانگر پایداری باشد. پیک مشخصه های نانوکامپوزیت پس از احیمی

 باشد.ها در محیط اسیدی و بازی مینمونه

 

 
 MIL-100(Fe)مربوط به  کسیپراش اشعه ا یالگو 3 - 4شکل 

 
قبل احیا  نانوکامپوزیت مربوط بهالگوی پراش اشعه ایکس  4 - 4شکل 

 )ب( و بعد احیا )ج و د(
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 آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی  4-4

سنتز شده، از تصاویر  MIL-100(Fe) PANI/و  MIL-100(Fe)به منظور بررسی مورفولوژی ذرات، ساختار 

نمونه، نه تنها های یک میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی استفاده شد. باید توجه داشت که در ویژگی

ها در ساختار نوع فازها، بلکه شکل، اندازه و توزیع اندازه ذرات و حفرات نیز مؤثر هستند. مطالعه این ویژگی

-MILتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به میکروسکوپی و به منظور ارزیابی رفتار نمونه ضروری است. 

100(Fe) ( 5-4در شکل )و  ()الف/MIL-100(Fe) PANI ( 5-4در شکل )است. ( نشان شده )ب 

سنتز شده دارای ساختاری هشت ضلعی  MIL-100 (Fe) مشخص است بلورهای SEM طور که از تصویرهمان

( )ب( 5-4در شکل ) .شودنانومتر در قطر مشاهده می 500تا  50همچنین، تغییر در اندازه بلورها از  .باشندمی

اند و بین قرار گرفته MIL-100(Fe)آنیلین روی سطوح و درون حفرات ی پلیاشود که الیاف لولهمی مشاهده

در محیط اسیدی سنتز  MIL-100(Fe). ساختارهای هشت وجهی اندهایی را ایجاد کردهپل MOFساختارهای 

ها در محیط اسیدی دارد که در آنالیز MOFکامپوزیت تخریب نشده است که بیانگر پایداری ساختار این نوع از 

XRD .نیز اثبات گردید 

 

 )ب( نانوکامپوزیت MIL-100(Fe)تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )الف(  5 - 4شکل 
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 BET،BJHآنالیز  4-5

متوسط حفرات و سطح ویژه ، حجم کل حفرات، اندازه قطر (6-4)شکل  BJHو  BETبا استفاده از آنالیز 

 6-4)شکل BJHهای آنالیز ( ارائه شده است. با توجه به داده1-4ها مشخص شد. نتایج آنالیز در جدول )جاذب

 باشند. میو دارای ساختار میکرو حفره  nm 21/1ها برای هر دو نمونه در محدوده فراوانی حفرهد((، -)ج

 
 و نانوکامپوزیت MIL-100 (Fe)روژن نتایج آنالیز جذب و واجذب نیت 1 -4جدول 

 

 میانگین قطر حفرات

(nm) 

 هاحجم کل حفره

(g/3cm)totalV 

 سطح ویژه

(g/2m)LangS 

 سطح ویژه

(g/2m)BETS 

 هانمونه

8232/2 3014/1 1395 9/1843 MIL-100 (Fe) 

 نانوکامپوزیت 47/159 29/261 2124/0 3278/5
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 د( کامپوزیت ،MIL-100(Fe)ج(  BJHب(کامپوزیت، نمودار ، MIL-100(Fe)الف(  BETنمودار  6 - 4شکل 

حجم حفرات نانوکامپوزیت  سطح ویژه و که شود( مشاهده می1-4جدول ) از نتایج گزارش شده درهمچنین 

دهد آنالیز نشان میاست. نتایج آنیلین، کاهش پیدا کرده ، به علت متخلخل نبودن پلیMIL-100(Fe)نسبت به 

دهد. با ارائه می BETکه کامپوزیت از مدل لانگمویر پیروی کرده و مساحت سطح ویژه بالاتری در مقایسه با مدل 

بندی آیوپاک، ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن هر دو نمونه با ب(( و نیز با توجه به طبقه-)الف6-4توجه به شکل)

 .(Qadir et a., 2016; Talooki et al., 2019) مطابقت دارد 4ایزوترم نوع 
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 PZCpHتعیین  4-6

PZCpH  بهpHشود که بار روی سطح جاذب صفر است. برای تعیین نقطه گفته می ایPZCpH  100ابتدا 

و محلول  HClمولار  1/0را در ظروف مختلف ریخته و با استفاده از محلول  NaClمولار  1/0از محلول  لیترمیلی

میلی گرم جاذب به داخل لوله آزمایش ریخته  30تنظیم شد. سپس  8تا  1بین  اولیه را NaOH ،pHمولار  1/0

اولیه و کشیدن آن برحسب  pHکردن از نهایی و کم pHگیری شد. با اندازه زدهساعت در شیکر هم 48و به مدت 

pH  ،اولیهPZCpH بدست آمد. 

 

 ب( نانوکامپوزیت 100MIL(Fe)برای الف(  PZCpHبه دست آوردن نقطه  7 - 4شکل 

 

 ، سطح جاذب دارای بار مثبت و جاذب برای جذب فلزات بار منفی مطلوبPZCpH<pHیند جداسازی اگر فرآ در

 ، سطح جاذب دارای بار منفی و جاذب برای جذب فلزات بار مثبت مناسب استPZCpH>pHباشد. همچنین در می

(2017Kafshgari et al., ) .( ( از برخورد نمودار با محور-)الف 7-4در شکل)ب pHΔ  ،در نقطه صفرPZCpH  برای

MIL100(Fe)  بدست آمد. 38/2و  4/4نانوکامپوزیت به ترتیب برابر و 
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 pHتأثیر   4-7

محلول به  pHهای مختلف دارد. با توجه به اینکه جاذب ه روی، نقش مهمی در فرآیند جداسازی بpH فاکتور

های فعال های عاملی به روی سایتها مختلف، تفکیک گروهروی بار سطحی جاذب، درجه یونیزاسیون آلاینده

محلول یک پارامتر مهم در طول روند جذب فلز  pHگذارد، لذا جاذب و همچنین ساختار مولکول فلز تأثیر می

توانند به نست که یون هیدورژن و هیدروکسید، میتوان ناشی از این امر دارا می pHبخشی از اهمیت باشد. می

 6تا  2بین  pH در میزان جذب فلز کنند.عنوان یک رقیب برای فلزات برای جذب به روی سطح جاذب عمل 

گرفت که نتایج حاصل از آن در شکل و نانوکامپوزیت مورد بررسی قرار MIL100(Fe)فلزات سرب و کروم برای 

 است. ( آورده شده9-4( و )4-8)

  

)در غلظت  MIL100(Fe)کروم توسط جاذب (b)سرب و (a) بر میزان جذب و ظرفیت جذب رنگ فلز  pHاثر  8 - 4شکل 

mg/L50  برای سرب وmg/L10  برای کروم، دز جاذبmg/L3000  برای سرب وmg/L1000 )برای کروم، دمای محیط 
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)در  PANI/MIL100(Fe)توسط جاذب کروم (b)و  سرب(a) بر میزان جذب و ظرفیت جذب رنگ فلز  pHاثر  9 - 4شکل 

 ، دمای محیط(mg/L1000برای سرب و کروم، دز جاذب  mg/L50غلظت 

نشان  MIL100(Fe)(( میزان حذف فلزات سرب و کروم و ظرفیت جذب این فلزات را برای a,b) 8-4شکل )

شود، مشاهده می pHباشد. با افزایش ، می=2pHبرای فلز کروم در  MIL100(Fe)دهد. بیشترین حذف فلز در می

، =5/5pHبرای فلز سرب در  MIL100(Fe)یابد. بیشترین حذف فلز در درصد حذف و ظرفیت جذب کاهش می

( نتایج 7-4یابد. شکل )جذب افزایش می شود، درصد حذف و ظرفیتمشاهده می 5تا  2از  pHباشد. با افزایش می

درصد  6تا  2از  pHدهد، به طوریکه برای کروم با افزایش مشابهی در حذف فلزات با نانوکامپوزیت را نشان می

های پایین به دلیل حضور بار pHافزایش درصد حذف کروم در  یابد.حذف کاهش و برای فلز سرب افزایش می

2˗ه سبب جذب باشد کمثبت در سطح جاذب می
7O2Cr شود. با افزایش بروی سطح جاذب میpH  به دلیل افزایش

2˗ها و اضافی، رقابت بین این گروه OH˗های یون
7O2Cr گردد. همچنین در گیر حذف کروم میسبب کاهش چشم

های مولکولتواند مربوط به دفع الکتروستاتیکی بین جاذب با بار منفی و بالاتر، این کاهش جذب می pHشرایط 

2˗آنیونی 
7O2Cr باشد (2019Parlayici and Pehlivan, ) درحالیکه برای فلز سرب با افزایش .pH  به دلیل افزایش

 PZCpH. بنابر آنالیز ( ,2020Xiao and Lin) کنداضافی شرایط مستعدی برای جذب بالاتر فراهم می OH˗های یون
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نقطه بار صفر، سطح جاذب دارای بار منفی شده و باعث کاهش های بالای pHگرفته شده از نانوکامپوزیت در 

 شود. تر، سطح جاذب دارای بار مثبت بوده و باعث افزایش درصد حذف میهای پایینpHشود و در جذب می

 های سینتیکیمدل 4-8

با مدل  25-3و  23-3، 21-3های طبق فرمول های تهیه شده،سینتیکی جذب فلزات توسط جاذب هایداده

های ای بررسی شد که نمودارهای آن در شکلسینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون ذره های

آورده شده است. در کامپوزیت با  (3-4( و )2-4ها در جدول )نتایج سینتیک آن ( و4-12(، )4-11(، )4-10)

شبه مرتبه اول برازش بهتری مقایسه ضریب همبستگی این معادلات، مشخص شد، مدل شبه مرتبه دوم از مدل 

 دهد شدت پرشدن مراکز جذب با مربع تعداد مراکز خالی جذب متناسب است.داشته است که نشان می

 MIL100(Fe)با  دوممدل شبه درجه و برازش مدل شبه درجه اول   4-8-1

که  دوماول و شبه درجه های تجربی توسط مدل سنیتیکی شبه درجه نتایج حاصل از برازش دادهبه  توجهبا 

مقادیر  که نشان از این دارد برای فلز سرب و کروم( 2-4جدول ) و همچنین نتایج حاصل از ((a,b) 10-4در شکل )

2R بهترین تناسب را برای توصیف فرآیند جذب بررسی شده دارد. همچنین،  اول ، مدل شبه درجهسرب فلز برای

است که نزدیک به نمونه  mg·g  53/10-1،اولدر مدل شبه درجه  سربفلز برای  eqمقدار به دست آمده از 

اول و شبه  شبه درجهبرازش بدست آمده از مدل های  . علاوه بر این، نتایج( می باشدmg·g94/9-1ی )گاهآزمایش

 مقادیر. (983/0و  988/0) سیار نزدیک به یکدیگر بوده استب 2Rکروم نشان داد که مقادیر فلزدوم برای  درجه

  .باشدصورت ترکیبی میبه 100MIL (Fe) توسطکروم فلزدر جذب  مدل سنیتیکیتأیید می کند که  2R نزدیک
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 MIL100(Fe)( کروم توسط b( سرب و aبرازش مدل شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم برای جذب فلز  10 - 4شکل 

 

 MIL100(Fe) های سینتیکی در جذب فلز سرب و کروم توسطپارامترهای محاسبه شده از مدل 1 -4جدول 

 پارامترها مدل سنتیکی

  )mg L-1(غلطت اولیه 

   (VI) کروم   (II) سرب 

50 10  

  معادله شبه درجه اول

)1-(min 1K 0184/0 036/0  

)1-g·(mg e,calq 53/10 92/6  

2R 9746/0 988/0  

 معادله شبه درجه دوم

)1-min·1-mg·(g 2K 0010/0 0046/0  

)1-g·(mg e,calq 54/14 36/8  

2R 9649/0 983/0  

 با نانوکامپوزیت دوم وشبه درجه اول  هایبرازش مدل  4-8-2

 9-4های تجربی در نانوکامپوزیت توسط مدل سنیتیکی شبه درجه اول در شکل )نتایج حاصل از برازش داده

(a,b)) ( نشان داده شده است. 3-4و جدول )مدل سینتیکی شبه درجه اول با شود، طور که مشاهده میهمان

 های تجربی سازگاری نسبتاً مناسبی داشته است.داده

برای فلز  ((a,b) 9-4های تجربی توسط مدل سنیتیکی شبه درجه دوم در شکل )نتایج حاصل از برازش داده

( آورده شده است نشان از این دارد که جذب 3-4سرب و کروم نشان داده شده است. این نتایج که در جدول )

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

1

2

3

4

5

6

7

8

q
t(m

g
/g

)

Time (min)

 Experimental, 298 K

 Pseudo-first-order

 Pseudo-second-order

(b)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

2

4

6

8

10

 Experimental, 298 K

 Pseudo-first-order

 Pseudo-second-order

q
t(m

g
/g

)

Time (min)

(a)



 
58 

 

کند. در این مدل میزان فلزات توسط نانوکامپوزیت سنتز شده از مدل سینتیکی شبه درجه دوم بخوبی پیروی می

باشد. همچنین مقادیر محاسباتی ظرفیت جذب بیشتر می اولضرایب همبستگی در مقایسه با مدل شبه درجه 

های مربوط به مدل درجه دوم نسبت به درجه اول نزدیکی و همخوانی بیشتری با ظرفیت جذب حاصل از آزمایش

است. بنابراین مدل سنیتیکی شبه درجه دوم به عنوان مدل برتر در توصیف سینتیک جذب فلزات تجربی داشته 

 است. انتخاب شده MIL-100(Fe) PANI/یت کروم و سرب توسط نانوکامپوز

 

 
 

 ( کروم توسط نانوکامپوزیتb( سرب و aبرازش مدل شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم برای جذب فلز 11 - 4شکل 

 ایمدل نفوذ درون ذره  4-8-3

کننده سرعت در هر زمان مورد بررسی قرار گرفته است. ای به منظور تعیین مرحله کنترل نفوذ درون ذره مدل

های فلزی درون ای یونگیرد، امکان جذب درون ذرهدر کنار جذب سطحی که در لایه بیرونی جاذب صورت می

بر  tq ای باشد را می توان با رسم نمودارمنافذ جاذب نیز وجود دارد. احتمال اینکه مکانیزم جذب، نفوذ درون ذره

ای است. در صورتی که خطی صورت خط راست باشد، نفوذ درون ذرهاگر نمودار حاصل بهبررسی نمود.  0.5t حسب

 10-4نمودارهای )توانند بیانگر عمل جذب باشند. میهای مختلفی های متفاوت حاصل شود، مکانیزمبا شیب
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(a,b)ای را برای جاذب نانوکامپوزیت ( مدل درون ذرهPANI /MIL-100(Fe)  جذب فلزات کروم و سرب نشان در

 دهند.می

 

  
 PANI /MIL-100(Fe)( کروم برای جاذب b( سرب و aای در حذف فلز ¬بررسی اثر نفوذ درون ذره12 - 4شکل 

 
 کروم توسط نانوکامپوزیتهای سینتیکی در جذب فلز سرب و پارامترهای محاسبه شده از مدل 2 -4جدول 
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 پارامترها مدل سنتیکی
   )mg L-(غلظت اولیه  

  (VI)  کروم  (II) سرب  

  50 10 

 شبه مرتبه اول

)1-(min K 8425/0 3420/0 

)1-(mg g e,calq 072/34 57/17 

2R 9390/0 8812/0 

    

 شبه مرتبه دوم

)1-(min 2K 0453/0 0246/0 

)1-(mg g e,calq 408/35 19 

2R 9648/0 9575/0 

    

 نفوذ درون ذره ای

)1/2min 1-(mg g 1id,K 4887/1 730/1 

)1-(mg g 1C 809/26 833/8 

2R 9796/0 9040/0 

)1/2min 1-(mg g ,2idK 9563/0 6715/0 

)1-(mg g 2C 921/28 69/13 
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های شود، مکانیزم جذب شامل سه مرحله خطی با شیبنیز مشاهده می 12-4ی هاشکل درکه  طورهمان

باشد. مرحله اول که بیشترین شیب را دارد، ای مشخص در جذب فلزات میمتفاوت است که هر کدام بیانگر مرحله

زدن، باشد، که با توجه به سرعت همفلز درون محلول )فیلم مایع نزدیک به سطح( میهای مربوط به نفوذ یون

های فلز به درون رو دارد لذا شیب نمودار بیشتر است. در مرحله دوم نفوذ یون مقاومت کمی را برای انتقال پیش

است و آخرین مرحله که منافذ جاذب آغاز شده، که به دلیل مقاومت زیاد، در این مرحله سرعت نفوذ کمتر شده 

های مرحله نزدیک به تعادل است، در آن به دلیل کاهش غلظت در فاز محلول نیروی محرکه برای غلبه بر مقاومت

 شود.انتقال جرم بسیار کاهش یافته و نمودار با شیب بسیار کم حاصل می

 مطالعات ترمودینامیکی  4-9

-PANI/MILو نانوکامپوزیت  MIL-100(Fe)ط جاذب پارامترهای ترمودینامیکی جذب فلزات سرب و کروم توس

100(Fe) ( 4-4ول )( و جد14-4(، )13-4های )طبق معادلات وانتهوف بدست آمد که نتایج حاصل از آن در شکل

-MILمثبت حاصل از انرژی آزاد گیبس نشان داد که جذب سرب و کروم توسط  مقادیر ( آورده شده است.5-4و )

100 (Fe) افزایش مقدار دما، مقداربا خود به خودی بوده است. همچنین مشخص شد که  یک فرآیند غیر∆𝐺°  

افزایش می یابد، که نشان می دهد فرآیند جذب سرب در دماهای نسبتاً بالاتر مطلوب تر است، در حالی که با 

دمای پایین  کاهش می یابد و در MIL-100 (Fe)مقدار انرژی آزاد گیبس برای جذب کروم بر روی  ،افزایش دما

-نظمی خوب کریستالمایع و بی-بیانگر اختلاط موجود در مرز مشترک جامد °𝑆∆تر افزایش می یابد. مقدار مثبت

نشان داد که جذب کروم بر روی  °𝐻∆برای جذب کروم می باشد. همچنین، مقادیر مثبت  MIL-100 (Fe)های 

MIL-100 (Fe) پی نشان می دهد که فرآیند جذب سرب گرمازا می یک واکنش گرماگیر است و مقدار منفی آنتال

2R 9274/0 8264/0 

)1/2min 1-(mg g ,3idK 5188/1 2072/0 

)1-(mg g 3C 936/24 78/17 

2R 9110/0 7231/0 
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( برای فلزات کروم و سرب آورده شده است با توجه به نتایج، تغییر آنتالپی به دست 4-4باشد. نتایج در جدول )

 80( kJ·mol-1به معنی یک فرآیند جذب فیزیکی است و برعکس از مقدار ) 9/20تا  kJ·mol(1/2-1(آمده از مقدار 

 MIL-100د جذب شیمیایی اتفاق می افتد. برای محاسبه مکانیزم غالب در فرآیند جذب توسط فرآین 200تا 

(Fe)دهد که مکانیزم ( نشان می4-4نتایج در جدول )های تجربی محاسبه شد. ، انرژی اکتیواسیون از روی داده

 جذب برای فلز کروم و سرب به ترتیب فیزیکی و شیمیایی )تبادل یونی( است.

 

 
 

 

 

 MIL-100(Fe)نتایج حاصل از برازش معادله وانتهوف برای فلز سرب و کروم در 13 - 4شکل 

 

 MIL-100(Fe)پارامترهای ترمودینامیکی در جذب فلز سرب و کروم توسط  3 -4جدول 

یون های فلزات 

 سنگین

)1-mol·(kJ °GΔ 
ΔH°  

(kJ·mol-1) 

°SΔ 

)1-K·1-mol·J(  
 aE 

)1-mol·kJ( 298 K° 308 K° 313 K° 318 K° 323 K° 

 -18063/2 93070/2 32228/3 52286/3 72905/3 5886/16- 2236/63- 13719/8 (II) سرب

 60442/0 38678/0 27858/0 01974/0 23896/0- 6034/10 3063/33 08002/5 (VI) کروم
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 MIL-100(Fe)/PANIنتایج حاصل از برازش معادله وانتهوف برای فلز سرب و کروم درکامپوزیت 14 - 4شکل 

 

از لحاظ ماهیت خودبخودی و  دهندهدر دماهای مختلف، نشان در مورد هر دو فلز، مقادیر منفی 

تر شده که این فرآیند جذب است. تغییرات انرژی آزاد گیبس با افزایش دما منفی پذیر بودناستوکیومتری امکان

دهنده میل بالای جذب و مطلوبیت بیشتر فرآیند جذب توسط جاذب نانوکامپوزیت در دماهای بالاتر موضوع نشان

وم توسط دهنده گرماگیر بودن فرآیند جذب فلز سرب و کرمقادیر مثبت آنتالپی نشاناز طرفی  باشد.می

یز بیانگر افزایش ن  یابد. همچنین مقادیر مثبتباشد و با افزایش دما جذب افزایش مینانوکامپوزیت می

به سبب  رفتار های فلزی در طول فرآیند جذب در مرز مشترک جامد و مایع است. ایننظمی و درجه آزادی یونبی

اسبه مکانیزم غالب در فرآیند جذب توسط مح برایباشد. بعلاوه آبپوشی فلز در حال جذب می کاهش در

( برای فلزات کروم و 5-4های تجربی محاسبه شد. نتایج در جدول )نانوکامپوزیت، انرژی اکتیواسیون از روی داده

( و 15-4باشد. شکل )است. با توجه به نتایج، فرآیند جذب به صورت فیزیکی برای هردو فلز می سرب آورده شده

 دهد.ه انرژی اکتیواسیون نشان میبرای محاسب را (T/1رحسب )ب  ( برازش 4-16)
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 پارامترهای ترمودینامیکی در جذب فلز سرب و کروم توسط نانوکامپوزیت 4 -4جدول 

یون های فلزات 

 سنگین

ΔG° (kJ·mol-1) 
ΔH° 

(kJ·mol-1) 
ΔS°  

(J·mol-1·K-1) 

Ea  

(kJ·mol-1) 298 °K 308 °K 313 °K 318 °K 323 °K 

(II) سرب   7716/4- 6838/5-  3380/6-  1372/7-  1730/8-  9148/32+  012/126  3047/30  

(VI) کروم   8514/5-  4052/6-  8185/6-  2777/7-  7950/7-  1887/17+  9815/76  0097/16  

 

 
 

 

 100-MIL(Fe)برای فلز سرب و کروم در  )T/1 (را بر حسب نمودار15 - 4شکل 

 

 

 
 

 PANI100-MIL/(Fe)برای فلز سرب و کروم در نانوکامپوزیت  )T/1 (را بر حسب نمودار16 - 4شکل 
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 های آزمایشگاهی جذب سطحیهای ایزوترم با دادهانطباق مدل  4-10

باشد. در واقع ایزوترم چگونگی های جذب سطحی میمهم در طراحی سیستم فاکتورهایجذب یکی از  ایزوترم 

کند. لذا همواره به عنوان یک فاکتور اساسی جهت تعیین شونده را تشریح میکنش بین جاذب و جسم جذببرهم

های فلزی باشد. در این تحقیق جذب سطحی یونظرفیت یک جاذب و بهینه نمودن مصرف جاذب مدنظر می

های لانگمویر، با استفاده از ایزوترم PANI /MIL-100(Fe)و نانوکامپوزیت  MIL-100(Fe)کروم توسط سرب و 

های آزمایشگاهی با این معادلات و تعیین پارامترهای سازی و به بررسی انطباق دادهفرندلیچ، سیپس و تمکین مدل

 پارامترها و سایر فلز موجود در محلول بودهیون غلظت  میزان معادلات در این متغیر پارامتر ها پرداخته شد.آن

 اند. در بررسی اثر نانوکامپوزیت، دما نیز بعنوان پارامتر متغیر اضافه شده است. شدهگرفته  نظر در ثابت

 MIL-100(Fe)های ایزوترم مدل 4-10-1

دهد. همچنین های تعادلی برای فلزات سرب و کروم را ارائه میسازی داده( نتایج حاصل از مدل6-4جدول )

مدل  دهد. نتایج نشان داد کههای تجربی نشان میدما را با دادههای هم( برازش ایزوترم18-4( و )17-4شکل )

آن نشان حاکی از نتایج بهتر در مقایسه با سایر ایزوترم ها است. برای کروم  9919/0برابر  2R لانگمویر با مقدار

سرب  2Rمقادیر در حالیکه . افتداتفاق می 100-MIL (Fe)جاذب های همگن بر روی جذب در مکان که دهدمی

، نزدیک به هم ضریب همبستگی در مدل های مختلف )لانگمویر، تمکین و سیپس( تقریباً یکسان است. مقادیر

سرب و فلز ( برای mqتک لایه )جذب . همچنین، حداکثر ظرفیت دهدرا نشان میجذب ترکیبی یک مکانیسم 

تعیین  2479/0و برای کروم  3024/0برای سرب  LRبوده است. مقدار  45/30( mg/gو ) 86/22کروم به ترتیب 

. علاوه بر این، مشخص شد که مقدار ه استفرآیند جذب برای هر دو یون فلزی مطلوب بوددهد نشان میشد، که 

 𝐾𝐿(( کروم بزرگتر از سربmg/g )1011/0  است، و نیز انرژی پیوند0292/0در برابر ) و جاذب بین یون های کروم 

 . می باشد MIL-100 (Fe) جاذبانرژی پیوند بین یون های سرب و بزرگتر از 
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 MIL-100(Fe)های تجربی جذب فلز سرب توسط جاذب دما با دادههای همبرازش ایزوترم 17 - 4شکل 

 

 

 MIL-100(Fe)های تجربی جذب فلز کروم توسط جاذب دما با دادههای همایزوترمبرازش  18 - 4شکل 
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 MIL-100(Fe)پارامترهای ایزوترم جذب فلز سرب و کروم توسط  5 -4جدول 

 پارامترهای ایزوترم

  (K) دما

  (VI) کروم   (II) سرب 

298 K 298 K 

   لانگمویر

)1-g·(mgm q 864/22 448/30 

)1-mg·(L Lk 0292/0 1011/0 

LR 3024/0 2479/0 

2R 9987/0 9919/0 

   فرندلیچ

)1-(mg·g1/n)1-(L·mgF k 035/2 004/5 

fn 12/2 165/2 

2R 9653/0 9441/0 

   تمکین

)1-(kJ·mol Tb 09/490 03/351 

)1-mg·(LT k 2883/0 8811/0 

2R 9984/0 9879/0 

   سیپس

)1-g·(mg mq 468/23 746/27 

)1-mg·(L Sk 0307/0 0914/0 

sn 031/1 8757/0 

2R 9982/0 9909/0 

 

 <تمکین  <سیپس <به طور کلی، درجه برازش مدل ها بر روی داده های تجربی جذب به ترتیب لانگمویر 

و  12/2)مرتبه فروندلیچ( برای سرب و کروم به ترتیب  fnمقادیر ( 6-4)فروندلیچ مشخص شد. با توجه به جدول 

بدست آمد. مقادیر بیشتر از یک مطلوبیت فرآیند جذب را برای ایزوترم فروندلیچ نشان داد هرچند که  165/2

 46/23تناسب کمتری نسبت به سایر مدل ها داراست. حداکثر ظرفیت جذب برای فلز سرب و کروم به ترتیب 

 مطابق با مدل لانگمویر بدست آمده است. 45/30( mg/gو ) مطابق با مدل سیپس
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 برازش ایزوترم لانگمویر با نانوکامپوزیت 4-10-2

افتد و در واقع های همگن بر روی جاذب اتفاق میفرض بر این است که جذب در مکان لانگمویردر ایزوترم  

آزمایشگاهی فرآیند جذب سطحی فلز های ( انطباق داده19-4رود. شکل )کار میای بهلایهبرای توصیف جذب تک

همانطورکه دهد. را با مدل ایزوترم لانگمویر نشان می MIL-100(Fe) PANI/سرب و کروم توسط نانوکامپوزیت 

های تجربی از تطابق بسیار بالایی با معادله جذب شود، برای فلز کروم در دماهای پایین دادهاز نمودار مشاهده می

های تجربی باشد. برای فلز سرب دادهدهنده چند لایه بودن جذب کروم میباشند که نشانلانگمویر برخوردار نمی

پس از انجام محاسبات، ضریب دهد. ای را نشان میلایهتطابق خوبی با معادله لانگموبر دارند که جذب تک

و  9489/0تیب برای این مدل به تر C˚45فلز کروم در دمای  )mqای )رنگ لایههمبستگی و ظرفیت جذب تک

(mg/g )99/39  و برای فلز سرب در دمایC˚45 95410/0به ترتیب ( وmg/g )42/71  است.به دست آمده 

طور که عنوان شد، در مدل لانگمویر یک ضریب بدون بعد به نام پارامتر تعادلی جهت بیان ویژگی و همان

که برای توان از آن برای ارزیابی مناسب جاذب در جذب استفاده شود، رود، که میکار میمشخصه اصلی ایزوترم به

1=  LR  1ایزوترم جذب خطی، در محدوده<  LR<0 1صورت مطلوب، در جذب به>  LR  جذب بصورت نامطلوب

( برای فلزات سرب و کروم 7-4مقادیر این پارامتر در جدول ). ناپذیر استجذب بصورت برگشت LR  =0و در 

 باشد.دهنده جذب مطلوب میاست، که نشانده شآورده 
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 ( کروم )نانوکامپوزیت( در سه دمای مختلفb( سرب و aبرازش داده های تعادلی با ایزوترم لانگمیر برای فلز 19 - 4شکل 

 برازش ایزوترم فرندلیچ با نانوکامپوزیت 4-10-3

های نابرابر و غیرهمسان بنا نهاده شده های ناهمگن و دارای انرژیجذب بر روی مکانمدل فرندلیچ براساس 

های آزمایشگاهی فرایند جذب سطحی فلز سرب و کروم توسط نانوکامپوزیت ( انطباق داده20-4است. شکل )

PANI /MIL-100(Fe) تجربی کروم از  هاینمودارها، داده دهد. با توجه بهرا با مدل ایزوترم فرندلیچ نشان می

دهنده جذب چندلایه بر روی سطح باشند، که نشانتطابق بالاتری نسبت به معادله جذب لانگمویر برخوردار می

های تجربی تطابق بالاتری با ایزوترم لانگمویر در مقایسه با فرندلیچ جاذب است. درحالیکه برای فلز سرب داده

شونده نیز یابد، ظرفیت جذب برای ماده جذبافزایش می fKی که در ایزوترم فرندلیچ زمان داشته اند. همچنین

دهنده افزایش با افزایش دما نشان fK( برای فلز سرب و کروم، افزایش 7-4یابد. با توجه به جدول )افزایش می

های باشد که با دادهدهنده فرایند جذب مطلوب مینشان 1بزرگتر از  nباشد. همچنین مقدار ظرفیت جذب می

 فلزات مطابق است.
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 ( کروم )نانوکامپوزیت( در سه دمای مختلفb( سرب و aبرازش داده های تعادلی با ایزوترم فروندلیچ برای فلز 20 - 4شکل 

 برازش ایزوترم سیپس با نانوکامپوزیت 4-10-4

های جذب بینی سیستملانگمویر و فرندلیچ است که برای پیشهای سیپس ترکیبی از ایزوترم دمایهمایزوترم 

برازش ایزوترم سیپس  رود.کار میهای بالا بههای ایزوترم جذب فرندلیچ در غلظتناهمگن و از بین بردن محدودیت

دار ( و نمو4-7شده در جدول )است. براساس نتایج ارائه شده ( برای فلز سرب و کروم نشان داده 21-4در شکل )

از  PANI/MIL-100(Fe)ترسیم شده، ایزوترم سیپس تفسیر بسیار خوبی از جذب هر دو فلز توسط نانوکامپوزیت 

و  9983/0دهد. این موضوع براساس مقدار ضریب همبستگی فلز سرب و کروم که به ترتیب برابر خود نشان می

محاسبه شده از ایزوترم سیپس بزرگتر  sn ( مقدار8-4باشد، قابل استنتاج است. با توجه به جدول )می 9965/0

باشد. همچنین حداکثر های تبادلی فعال روی سطوح ناهمگن میدهنده توزیع محلباشد که نشاناز یک می

C˚25( ،mg/g )و برای فلز کروم در دمای  76/81( mg/gبرای این مدل ) C˚45ظرفیت جذب فلز سرب در دمای 

 86/43( mg/gبه ) 37/72ظرفیت جذب برای کروم از  C˚45تا  25بدست آمده است، با افزایش دما از  37/72

 باشد.دهنده جذب گرمازا مینشان کاهش یافت که
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 کروم )نانوکامپوزیت( در سه دمای مختلف( b( سرب و aبرازش داده های تعادلی با ایزوترم سیپس برای فلز 21 - 4شکل 

 برازش ایزوترم تمکین با نانوکامپوزیت  4-10-5

های تجربی از سازگاری نسبتاً خوبی با معادله جذب شود، داده( مشاهده می22-4که از نمودار ) طورهمان

-4جدول ) تمکین برخوردار هستند. با توجه به ضریب گرمای جذب معادله تمکین برای فلز سرب و کروم که در

 kJ/molصورت فیزیکی و به ترتیب برابر توان نتیجه گرفت که جذب فلز سرب و کروم بهآورده شده است، می( 7

 باشد.می kJ/mol 32/5و  59/10
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 )نانوکامپوزیت( در سه دمای مختلف ( کرومb( سرب و aبرازش داده های تعادلی با ایزوترم تمکین برای فلز 22 - 4شکل 

 

 پارامترهای ایزوترم جذب فلز سرب و کروم توسط نانوکامپوزیت 6 -4جدول 

 پارامترهای ایزوترم

  (K) دما 

  (VI) کروم  (II) سرب

298 K 308 K 318 K  298 K 308 K 318 K 

        لانگمویر

)1-(mg gm q 787/67 103/69 426/71  450/39 515/39  995/39 

)1-(L mg LK 3747/0 5088/0 7185/0  1265/6 8427/8 233/12 

LR 0326/0 0242/0 0173/0  0046/0 0032/0 0023/0 

2R 9552/0 9563/0 9541/0  8437/0 8555/0 9489/0 

        فرندلیچ

)1-(mg·g1/n)1-(L·mgF k 113/28 982/30 725/33  325/29 732/30 124/33 

n 6339/4 9407/4 0787/5  7175/5 2932/6 4515/7 

2R 8878/0 8860/0 9070/0  9904/0 9794/0 9091/0 

        تمکین

)1-(kJ·mol TB 591/10 305/10 332/10  325/5 950/4 411/4 

)1-mg·(LT k 9494/9 632/15 894/22  37/301 43/616 79/1803 

2R 9699/0 9719/0 9835/0  9981/0 9979/0 9583/0 

        سیپس

)1-(mg g mq 934/76 909/77 760/81  370/72 554/58 865/43 

)1-(L mg SK 4079/0 5116/0 6183/0  7101/0 203/1 079/4 
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sn 4799/1 5069/1 6017/1  2154/3 8224/2 6795/1 

2R 9879/0 9947/0 9953/0  9965/0 9939/0 9903/0 

 

 احیافرآیند   4-11

ور در گرم جاذب غوطهمیلی 10یک تست جذب با  ،MIL-100(Fe)تعیین قابلیت استفاده مجدد  منظوربه 

دقیقه انجام شد. جاذب سپس از محلول  180برای  K298گرم بر لیتر در دمای میلی 10لیتر یون میلی 40محلول 

با  MIL-100(Fe)های احیا استفاده شد. در کار حاضر، جدا شده و توسط آب دیونیزه شسته شد و در آزمایش

لیتر برای میلی 1/0و هیدروکسید سدیم  (II) های سربلیتر برای یونمیلی 1/0استفاده از اسید کلریدریک 

دور در دقیقه و به دنبال آن جداسازی و شستشو توسط آب دیونیزه،  250ساعت در  18پس از  (VI) های کرومیون

این چرخه  خنثی بدست آید. pH از اتمام فرآیند احیا، جاذب توسط آب دیونیزه شسته شد تا پس احیا شد.

فرآیند احیا مطابق بالا انجام شد با این  PANI/MIL-100(Fe)برای نانوکامپوزیت  .جذب/دفع سه بار تکرار شد

گرم بر لیتر در دمای یلیم 20لیتر یون میلی 40ور در محلول گرم جاذب غوطهمیلی 40تست جذب با تفاوت که 

K298  ساعت بود. 6زمان احیا دقیقه انجام شد و  90برای 

 مکانیسم جذب و دفع  4-12

های موجود بر روی جذب عامل مهمی در کاربردهای عملی است و و تأثیر یون MIL-100 (Fe) احیا قابلیت

 کربوکسیلیکگروه اسید بنزن تری از تعدادی MIL-100 (Fe) بنابراین باید بیشتر بررسی شود. از آنجا که سطوح

(-COOˉ) توان با تعامل الکترواستاتیک منجر به جذب سربتشکیل شده است، می (II)  شود. از طرف دیگر، در

 و )II (های سربتوانند از طریق تبادل یونی بین یونمی )II (پیوند یافته با سرب -COO ˉهایفرآیند دفع، گروه

 +Hبازسازی شوند. طبق گفته Paajanen های جذب ضعیف و همکاران، توانایی بازسازی هیدروکسید سدیم از مکان

 Paajane etشود)می 4HCrO ˉباعث رفع پروتونه شدن سطح مواد و دافعه الکترواستاتیکی بین سطح بار منفی و
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2019 .,al4 ˉهایاین، طبق گفته لو و همکاران، آنیونبر(. علاوهHCrO 2˗ و
7O2Cr ای اسیدی قابل هدر محلول

2˗ و 4HCrO ˉها به غلظت کروم بستگی دارد زیراتعویض هستند و تعادل آن
7O2Cr های کم و به ترتیب در غلظت

 (II) . در این کار، مشخص شد که پس از سه دوره، مقدار جذب سرب(Lu et al; 2020) زیاد کروم غالب هستند

 9/13و  4/12ه ظرفیت جذب مواد تازه )به ترتیب برابر ، که نسبت ب96/9برابر  MIL-100(Fe)در  (VI) و کروم

(( نشان داده شده است. همچنین a) 21-4بود، همانطور که در شکل ) %75و  %87میلی گرم بر گرم( تقریبا برابر 

به  MIL-100(Fe) PANI/در  (VI) و کروم (II) (( پس از سه دوره، مقدار جذب سربb) 21-4با توجه به شکل )

 %4/87و  %90میلی گرم بر گرم، که نسبت به ظرفیت جذب مواد تازه تقریبا برابر  18و  48/17ر ترتیب براب

 .های احیا/شستشو باشدتواند به دلیل از دست دادن مواد در طول دورهباشد. این میمی

ر وژن موجود دهای نیتربه دلیل وجود اتم PANI /MIL-100(Fe)سرب بر روی نانوکامپوزیت  هاییون جذب

های نیتروژن دارای زوج الکترون آزاد باشد که اتممی N-Hآنیلین دارای گروه عاملی فعال . پلیباشدآنیلین میپلی

ها تواند به دلیل تشکیل کمپلکس بین آنها میها تشکیل کمپلکس دهد. جذب کاتیونتواند با کاتیونبوده که می

 تواند به صورت جذب و یا تعویض یونی عمل کند. آزاد میهای نیتروژنی باشد که بدلیل جفت الکترون و اتم

 

 برای فلز سرب و کروم پس از سه مرحله احیا/شستشو b PANI/MIL-100(Fe))و  MIL-100(Fe) (aظرفیت جذب  1 -4شکل 
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 پژوهش یکل ینما 5-1

ها با استفاده شوند و حذف آنهای مهم زیست محیطی محسوب میسنگین نظیر سرب و کروم از آلاینده فلزات

با  ریاخ انیکه در سال شودیبا راندمان حذف بالا محسوب م متینسبتا ارزان ق یهاجذب از جمله روش ندیاز فرآ

 آلی–های فلزیچارچوب ریهای اخسالاز طرفی در  متنوع مورد توجه محققان بوده است. یهااستفاده از جاذب

(MOFs) بالا، تنوع  یژهیسطح وخاطر به، شوندمیشناخته  زین متخلخل یونیناسیکئورد مرهاییکه به عنوان پل

در این پژوهش رو، از این . اندمورد توجه قرارگرفتهدار کردن آسان عاملو ها، موزون بودن حفرات ساختار حفره

برای حذف فلزات سنگین سرب و کروم از پساب مورد بررسی قرار  یآل-فلز چارچوب یهینانوجاذب بر پااستفاده از 

 به روش هیدروترمال PANI/MIL-100(Fe)نانوکامپوزیت و  MIL-100(Fe)گرفت و برای دستیابی به این هدف، 

ی به منظور مطالعه هایو در پایان نیز پیشنهادشود بندی نتایج به طور خلاصه در ادامه آورده میند. جمعسنتز شد

 .گرددمیدر کارهای بعدی ارائه 

 هاجاذب زیحاصل از آنال جینتا یبندجمع  5-2

از جمله شکل شناختی،  (PANI/MIL-100(Fe)نانوکامپوزیت و  MIL-100(Fe)های سنتز شده )جاذبخواص 

مورد بررسی  BETو  XRD ،FTIR ،SEM ،EDSشامل های مختلف ساختار، ساختمان شیمیایی آن توسط آزمون

 که همگی دلالت بر تشکیل نانوکامپوزیت و بهبود خواص پلیمر دارند.  قرار گرفتند

 مشاهده شده در الگوی هایپیک مقایسه XRD برای MIL-100(Fe)  نشان داد که نانوکامپوزیت وMIL-

100(Fe)  .تمامی پیک های مربوط به ساختار همچنین ساختار خود را در نانوکامپوزیت حفظ کرده است

در ساختار  آنیلینپلیدر الگوی پراش اشعه ایکس موجود بود، که این امر حکایت از حضور آنیلین پلیبلوری 

پایداری  یدهندهنشاننانوکامپوزیت پس از احیا و شستشو  XRD نتایج بعلاوه .اشتنانوکامپوزیت سنتز شده د

 .بودها در محیط اسیدی و بازی نمونه
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 تصاویر SEM  بدست آمده نشان داد، ذراتMIL-100(Fe)  دارای ساختاری هشت وجهی، یکنواخت، نانومتری

ای الیاف لولههمچنین تصاویر بدست آمده برای نانوکامپوزیت نیز، پلیمریزاسیون  هستند.و سطحی صاف 

 MOFبین ساختارهای و اینکه  مورد تایید قرار داد MIL-100(Fe)و درون حفرات بر روی سطح را  آنیلینپلی

 .اندهایی را ایجاد کردهپل

 سط آنالیز طیف سنجی مادون قرمز مورد پیوندهای شیمیایی موجود در ساختار نانوکامپوزیت تولید شده تو

مشاهده شدند  FTIR در طیف MIL-100(Fe)و  آنیلینپلیارزیابی قرار گرفتند. کلیه ی پیک های مربوط به 

-MILو  آنیلینپلیهای بدست آمده برای کند. با مقایسه تصاویر طیفکه بر تشکیل نانوکامپوزیت دلالت می

100(Fe) آنیلینپلیتواند به دلیل تاثیر متقابل ها مشاهده شد که میمکان پیک، تغییرات جزئی در شدت و 

 بر یکدیگر باشد.  MIL-100(Fe)و 

 آنالیز توسط ها حجم کل حفرات، اندازه قطر متوسط حفرات و سطح ویژه جاذبBET  وBJH  گردید.مشخص 

دارای ساختار میکرو نشان داد و اینکه  nm 21/1 یبرای هر دو نمونه در محدودهرا ها فراوانی حفره BJHآنالیز 

ترتیب مترمربع بر گرم به 29/261و  9/1843ی مقادیر سطح ویژه، BETآنالیز  براساس. همچنین بودندحفره 

 بدست آمد.و نانوکامپوزیت  MIL-100(Fe)برای 

 حذف سرب و کروم حاصل از جینتا یبندجمع  5-3

  های پساب توسط جاذببه منظور جداسازی فلز سرب و کروم ازMIL-100(Fe)  و نانوکامپوزیتPANI/MIL-

100(Fe)شامل ی مهم، از سیستم ناپیوسته همراه با اختلاط کامل استفاده شد. تاثیر پارامترها  pH ،محلول

و کروم در محلول، دما و زمان ماند در میزان حذف فلز سرب و کروم مورد بررسی قرار  غلظت اولیه یون سرب

 ،MILدو فلز سرب و کروم توسط برای جذببر میزان حذف داشت.  pHیج نشان از تاثیر جدی گرفت. نتا

از هر دو فلز  ppm 50 غلظت درو گراد جه سانتیدر 50و  25به ترتیب در دمای  ،ساعت3بهترین زمان ماند 
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، بهترین زمان ماند PANI/MIL-100(Fe)همچنین برای جذب دو فلز سرب و کروم توسط  .ست آمدبد

از  ppm 50 از فلز کروم و غلظت ppm 40گراد و در غلظت بهینه درجه سانتی 50ساعت، در دمای بهینه 2

 فلز سرب بدست آمد.

 هااز معادلات لانگمویر، فرندلیچ، سیپس و تمکین برای بررسی ایزوترم جذب فلز سرب و کروم بر روی جاذب 

بهترین تفسیر را برای عملیات  ریلانگموایزوترم نشان داد که  MILنتایج ایزوترم جذب توسط استفاده شد. 

این درحالیست که بصورت ترکیبی مشاهده شد.  سربو ایزوترم جذب فلز  دهدنشان میفلز کروم جذب 

 د.کناز مدل سیپس پیروی می PANI/MIL-100(Fe)ایزوترم جذب فلز سرب و کروم توسط نانوکامپوزیت 

  به منظور بررسی سینتیک واکنش حذف سرب و کروم از محیط آبی، از دو مدل سینتیکی شبه درجه اول و

اول معادله سینتیکی شبه درجه  MILبرای جذب سرب توسط شبه درجه دوم استفاده شد. نتایج نشان داد 

بصورت ترکیبی است.  MILکه جذب کروم توسط درحالی با داده های آزمایشگاهی سازگاری بسیار بالایی دارد

نشان داد برای هردو فلز معادله سینتیکی  PANI/MIL-100(Fe) کامپوزیتنانوهمچنین نتایج جذب توسط 

 های تجربی دارد.شبه مرتبه دوم تطابق بهتری با داده

  مطالعات ترمودینامیکیMIL خود به خودی بودن فرآیند جذب هردو فلز سرب و کروم دارد. حاکی از غیر

یک واکنش گرماگیر است و مقدار منفی آنتالپی  MILدیر مثبت آنتالپی نشان داد که جذب کروم بر روی مقا

با توجه به نتایج انرژی اکتیواسیون، مکانیزم جذب برای باشد. دهد که فرآیند جذب سرب گرمازا مینشان می

 فلز کروم و سرب به ترتیب فیزیکی و شیمیایی )تبادل یونی( است.

  حاکی از افزایش خود به خودی بودن فرآیند جذب با افزایش دما دارد. نانوکامپوزیت مطالعات ترمودینامیکی

است. از دهنده گرماگیر بودن فرآیند جذب فلز سرب و کروم توسط نانوکامپوزیت مقادیر مثبت آنتالپی نشان

یند جذب سرب و کروم را آفر مایع در-فزایش بی نظمی در سطح مشترک جامدا °𝑆∆ مقادیر مثبت  طرفی
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سرب و کروم بر روی نانوجاذب به صورت جذب فلز ، جذب با توجه به نتایج انرژی اکتیواسیوننشان میدهد. 

 فیزیکی است.

 های آینده پیشنهادها برای تحقیق 5-4

ی چارچوب فلز آلی، بر پایه و تولید نانوجاذب در این پژوهشمطلوب به دست آمده  جیبا توجه به نتاالف( 

 مورد بررسی قرار گیرد. سنتز شده برآورد اقتصادی نانوجاذب

آزمایش  کروم وسرب  حاویروی نمونه پساب واقعی کاربرد جاذب ساخته شده بر شود که ب( پیشنهاد می

مورد ارزیابی قرار  یفلزیون  چندینیا کروم در سیستم شامل  سرب یجذب رقابت یجاذب برا ییتواناگردد و 

 گیرد.

 توانایی جاذب برای جذب سایر فلزات سنگین سنجیده شود.شود که ج( پیشنهاد می
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Abstract 

In present research, feasibility of removal of heavy metals including lead and chromium from 

wastewater using metal-organic framework (MOF) nanoadsorbent was investigated. For this 

purpose, firstly, MIL-100(Fe) and MIL-100(Fe)/PANI composite was efficiently synthesized by 

hydrothermal method. Then, structural, chemical and morphological properties of the synthesized 

adsorbents were specified by different experimental techniques including XRD, FTIR, SEM, EDS 

and adsorption isotherms of N2 at 77 K (BET). The analyses confirmed an octahedral-shaped 

structure for MIL-100(Fe) and indicated that PANI nanofibers were grown inside the pores and on 

the surfaces of MIL-100(Fe). Also, relatively high special surface values (BET) of 1843.9 and 

261.29 m2·g-1 n respectively, for MIL and composite were obtained. Additionally, the adsorption 

behavior of lead(II) and chromium(VI) was investigated using kinetics, equilibrium and 

thermodynamic parameters. Equilibrium analysis exhibited that the maximum uptake capacity 

using MIL-100(Fe) for lead(II) was 23.46 mg g-1  based on sips model and for chromium(VI) was 

30.45 mg g-1  by Langmuir isotherm. While, the highest uptake capacity of composite were 

achieved 81.76 and 72.37 mg g-1 based on sips model for lead and chromium, respectively. The 

sorption kinetics of lead with MIL followed the pseudo 1st order model, while for chromium(VI) 

followed both pseudo 1st order and pseudo 2nd order models. Whereas, the adsorption kinetics 

with composite followed the pseudo 2nd order model for both metals. Thermodynamic conclusions 

confirmed the sorption of each two metals by MIL was a non-spontaneous process and for 

nanocomposite was spontaneous. Meanwhile, dominant adsorption mechanisms based on 

activation energy by MIL were distinguished to be chemical (ion-exchange) and physisorption for 

lead(II) and chromium(VI), respectively. But, the sorption mechanism of two metals by composite 

was physical. 
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