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Abstract                                                                                                                                      Original Article 

 
Isotherm, kinetic and thermodynamics study of humic acid 

removal process from aquatic environment by chitosan nano 

particle 

 
Maryam Ghafoori1, Ali Naghizadeh2* 

 

Background and Aim: Humic substances include natural organic polyelectrolyte materials that formed most 
of the dissolved organic carbon in aquatic environments. Reaction between humic substances and chlorine 
leading to formation of disinfection byproducts (DBPs) those are toxic, carcinogenic and mutagenic. The aim 
of this study was investigation of isotherms, kinetics and thermodynamics of humic acid removal process by 
nano chitosan from aquatic environment. 

Materials and Methods: This practical research was an experimental study that performed in a batch 
system. The effect of various parameters such as pH, humic acid concentration, contact time, adsorbent 
dosage, isotherms, thermodynamics and Kinetics of humic acid adsorption process were investigated. Humic 
acid concentration measured using spectrophotometer at wave length of 254 nm. 

Results: The results of this research showed that maximum adsorption capacity of nanochitosan that fall out 
in concentration of 50 mg/l and contact time of 90 minutes was 52.34 mg/g. Also, the maximum adsorption 
was observed in pH = 4 and adsorbent dosage 0.02 g. Laboratory data show that adsorption of humic acid by 
nanochitosan follow the Langmuir isotherm model. According to result of thermodynamic study, entropy 
changes (ΔS) was equal to 2.24 J/mol°k, enthalpy changes (ΔH) was equal to 870 kJ/mol and Gibbs free 
energy (ΔG) was negative that represent the adsorption process is spontaneous and endothermic. The kinetics 
of adsorption has a good compliant with pseudo second order model. 

Conclusion: Regarding to results of this study, nano chitosan can be suggested as a good adsorbent for the 
removal of humic acids from aqueous solutions. 
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  مقاله اصیل پژوهشی

  کیومیه دیحذف اسفرآیند  ایزوترم، سینتیک و ترمودینامیک بررسی
  یآب يها طیاز مح توزانیکنانو توسط 

  2زاده علی نقی، 1مریم غفوري

  چکیده
محلول موجود در  یقسمت کربن آل نیشتریهستند که ب یعیطب یآل یتیالکترول یاز جمله مواد پل یکیومیمواد ه :و هدف زمینه

شود که  کلر منجر به تشکیل محصولات جانبی گندزدایی می بین ترکیبات هیومیکی و واکنش. دهند یم لیرا تشک یآب يها طیمح
 توسط کیومیه دیحذف اسفرآیند  بررسی ایزوترم، سینتیک و ترمودینامیک مطالعههدف از این . زا هستند و جهش زا سمی، سرطان

  .ی بودآب يها طیاز مح توزانینانو ک
پارامترهاي  اثر در این مطالعه، .شد انجام ناپیوسته صورت سیستم همطالعه کاربردي از نوع تجربی بود که ب این :تحقیقش رو

 یند جذب اسیدآفر سینتیک جاذب، ایزوترم، ترمودینامیک و جرم میزان تماس، زمان هیومیک، اسید غلظت ،pH  :مختلفی از جمله
  .گردید تعیین نانومتر 254در طول موج  اسپکتروفتومتري از روش استفاده با هیومیک اسید غلظت. شد بررسی هیومیک

دقیقه رخ داد،  90و زمان تماس  l mg/50که حداکثر ظرفیت جذب نانوکیتوزان که در غلظت  نشان داد مطالعهنتایج این  :ها یافته
هاي آزمایشگاهی  داده. مشاهده شد g02/0 و در دوز جاذب =4pH همچنین حداکثر میزان جذب در .است mg/g3/52 برابر

  برابر ) (ΔSمطابق نتایج مطالعات ترمودینامیک تغییرات آنتروپی . دهنده تطابق نتایج با مدل ایزوترم لانگمویر بود نشان
J/mol k24/2 - ، تغییرات آنتالپی(ΔH)   برابرkJ/mol870  و مقدار انرژي آزاد گیبس)(ΔG   خودي و  دهنده خودبه نشانمنفی بود که

  .کند یند جذب سطحی از مدل شبه درجه دو تبعیت میآسینتیک فر. باشد  یند جذب میآگرماگیر بودن فر
هاي  توان نانوکیتوزان را جاذب مناسبی براي حذف اسید هیومیک از محلول می ،با توجه به نتایج حاصل از این مطالعه :گیري نتیجه

  .آبی پیشنهاد کرد
  ومیک، نانوکیتوزان، جذب سطحی، ایزوترم، ترمودینامیک، سینتیکاسید هی :هاي کلیدي واژه
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  .ایران بیرجند، بیرجند، پزشکی علوم دانشگاه بهداشت، دهدانشک دانشجویی، تحقیقات کمیته عضو  1
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  مقدمه
الکترولیتی آلی طبیعی  مواد هیومیکی از جمله مواد پلی

بن آلی محلول موجود در هستند که بیشترین قسمت کر
ترکیبات اصلی . )1( دهند هاي آبی را تشکیل می محیط

 پروتئین و کربوهیدرات، :شامل معمولاً دهنده آنها تشکیل
درصد قابل توجهی از وزن مولکولی آنها مربوط  لیگنین بوده و

دار است که واکنش مواد هیومیکی  هاي عامل اکسیژن به گروه
هاي آبی  هاي آلی محیط مولکول با عناصر معدنی و را

ت به اساس میزان حلالی هیومیکی بر مواد. کند پذیر می امکان
هیومین  و) (FA لویک، اسیدفو)HA(سه بخش اسیدهیومیک 

  . شوند بندي می تقسیم
  
  
  
  
  

  
  ترکیب شیمیایی اسید هیومیک - 1شکل 

جانبی  هاي سازهاي محصول عنوان پیش به هیومیکی مواد
 جانبی ترکیبات ترین عمده. )2( شوند شناخته می ،گندزدایی
 اسیدها استیک هالو و ومتانهال تري :شامل کلر با گندزدایی

   .)3( هستند زا جهش و زا ی، سرطانسم که ترکیباتی هستند
 که است آلی هايهالید از نوع یک ،ها هالومتان تري

 و کلروبرومومتان کلرومتان، دي کلروفرم، برومودي :شامل
 سازهاي پیش از فولویک و هیومک اسید .باشد می بروفورم

 ،سطحی آب در هیومیک اسید وجود. )3( هستند هالومتان تري
رنگ، طعم، بو،  ایجاد :قبیل از زیادي مشکلات ایجاد دلیل

 و کلر با و واکنش تصفیه یندهايآفر براي تر پایین راندمان
 هالومتان تري .)4( باشد می گندزدایی جانبی محصولات تولید
 کوچک روده و بزرگ کلیه، روده مثانه، سرطان ایجاد باعث

  .)5( شود می
سال  در گندزدایی جانبی محصولات قانون اول مرحله 

 با زیست آمریکا، محیط تظحفا سازمان توسط که 1998
 ارائه شیمیایی و میکروبیولوژي مخاطرات میان موازنه ایجاد
 ها هالومتان تري کل براي را غلظت است، حداکثر شده
ppb80 اسید هالواستیک 5 مجموع و براي ppb60 اعلام 
 پتانسیل تشکیل که است حالی در ینا. است نموده
 mg/l100 از بیش طبیعی آلی مواد هالومتان توسط تري

 به نظر. )2( باشد محلول می آلی کربن گرم میلی هر ازاي به
 حداقل مینأت به قادر آب تصفیه یندهايآفر بیشتر اینکه

DOC جانبی محصولات استاندارد به حصول براي باقیمانده 
 اخیر هاي سال در ؛ بنابراینباشد نمی THMجمله  از زداییگند

 از بیش ،طبیعی آلی مواد حذف براي هایی روش از استفاده
  . )4( است گرفته قرار توجه مورد پیش

 آب کیفیت که است مهمی فاکتور هیومیک اسید حذف
 مواد آلی طبیعی .)4( دهد می قرار ثیرأت تحت را شده تصفیه

فلوکولاسیون، تبادل  :اي تصفیه مانندیندهآتواند توسط فر می
هر . یون، انعقاد، اسمز معکوس و جذب سطحی حذف شوند

مهمترین عیب . باشند ها داراي معایبی می یک از این روش
سازي این است که مواد آلی طبیعی با  یند انعقاد و لختهآفر

 (IMM) و وزن مولکولی متوسط (LMM) وزن مولکولی کم
از سوي . ها حذف شود رآمد با این روشطور کا تواند به نمی

یند آمحدودیت استفاده از فر ، مهمتریندیگر سینتیک کند
از بین . )6( باشد تبادل یون براي حذف مواد آلی طبیعی می

. باشد تري می جذب سطحی روش مناسب ،یندهاي مذکورآفر
 طور عمده واد آلی طبیعی با کربن فعال بهجذب سطحی م

هاي  فناوري. )6( شود وسیله اندازه مولکولی آن محدود می هب
 ،نانوفیلتراسیون، اسمز معکوس و الکترودیالیز :غشایی مانند

هاي اجرایی بالایی دارند و در  گذاري اولیه و هزینه سرمایه
  . )7( تصفیه نیز مورد نیاز است یندهاي پیشآبرخی موارد فر

 حذف در طبیعی هاي جاذب بردکار به اي ویژه توجه اخیراٌ
 از که کیتوزان از استفاده به عنوان مثال، ؛است شده ها هآلایند

 حاصل کیتین ساکارید پلی ترموشیمیایی استیلاسیون دي
دلیل  هکیتوزان ب. )8( میورد توجه قرار گرفته است، شود می
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فراوان  پذیري زیستی ت تجزیهبودن، قابلی ییات غیرسمخصوص
در بین محققین شهرت  ،داشتن خصوصیات جذب سطحی و

   .)9(یافته است 
ات معلّکیتوزان براي تصفیه ذرکلوئیدي ق حاوي مواد 

از مخلوط . معدنی در سیستم تصفیه فاضلاب کاربرد دارد
الکترولیت کیتوزان براي انعقاد اسید هیومیک در  پلی

اندازه و دوز . )10( شود هاي ترکیبی استفاده می روش
پارامترهاي مهمی براي  ،عنوان یک جاذب زان بهنانوکیتو

ظرفیت جاذب را  این فاکتورها. استذب سطحی یند جآفر
دکن شونده تعیین می ه جذببراي غلظت اولیه داده شده از ماد .

نانوکیتوزان چگالی بار بالا ، کنندهدر مقایسه با سایر مواد منعقد
حی پلیمر رفتن جذب سطچگالی بار این پلیمر، با بالا. رددا

ات ناپایدارسازي سریع ذر رب وضوعکه این م یابد افزایش می
عنوان یک  تواند به نانوکیتوزان همچنین می. کند دلالت می

کار گرفته شود ه سازگار با طبیعت براي تصفیه فاضلاب بهماد 
 :شامل توزانیکنانوذرات  يازس مادهآ یاصل يها روش .)11(

 ،قطره/ونیامولس یختگیآم بهم، شده نکیل ونیامولس
 ،معکوس سلیم ،تراکم/بیترس ی،تراپ ونی/نیژلات

 .)12( خود ساخته است یروش مولکول و ییالگو ونیزاسیمریپل
از جمله  ،ستآنها جزء »جذب«هاي فیزیکی که  روش
لی بدون تولید اي آه ر در حذف آلایندهثّؤهاي م روش

استفاده از  مطالعه،این  در. ناخواسته هستند محصولات جانبی
عنوان جاذب براي حذف اسید هیومیک  به ات کیتوزانذرنانو

  .مورد بررسی قرار گرفت
  

  تحقیقروش 
که  کاربردي بود تجربی مطالعه یک ،مطالعه این

در این مطالعه، . صورت جریان ناپیوسته انجام گرفت به
اسید  حذف در جاذب یک عنوان  نانوکیتوزان به عملکرد

 مورد مقیاس آزمایشگاهی، در آبی هاي محلول ازهیومیک 
  .گرفت قرار مطالعه

کیتوزان از شرکت روش کار بدین صورت بود که ابتدا 

وزن  با  Scarlau فسفات از شرکت پلی تري فلوکا و سدیم
 ؛خریداري گردید% 57- 59 درصد خلوص و 86/367مولکولی 
اسید  :شامل مطالعه این در موردنیاز شیمیایی مواد همچنین
. آلمان تهیه گردید Merck از شرکت NaOH ،HCl استیک،

براي بررسی ) SEM( تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی
ها با بزرگنمایی و قدرت تفکیک بالا و  و مشاهده نمونه

 براي تجزیه و تحلیل) XRD(ایکس  اشعه سنجی پراش طیف
 ،شکل نانوکیتوزان و اندازه :مانند جاذب ساختاري صیاتخصو

  . گردید پترونیک تهیه توسط شرکت دي
  :سازي جاذب سنتز و آماده  )1

به حالت  توسط آسیاب کاملاً ،شده ابتدا کیتوزان خریداري
 همکاران و Tangسپس طبق روش مطالعه  ؛مدآ پودري در

  :سنتز شد به شرح زیرکیتوزان نانو ،)13(
 لیتر از اسید استیک میلی 40گرم کیتوزان در  میلی 20ابتدا 

)v/v (5/2 % لیتر از سدیم  میلی 20سپس  ؛شدحل
صورت قطره قطره  آرامی به به mg/ml 75/0فسفات پلی تري

سرعت . اضافه شد اختلاطحالت محلول اسید استیک در  به
دور در دقیقه  240کیتوزان هیه نانوزدن شیکر در مراحل ت هم

صورت تشکیل  ات کیتوزان بهتولید نانوذر. تنظیم شد
آب سوسپانسیون  يرو. باشد سوسپانسیون شیري رنگ می

و محلول در ، بعد از گذشت یک روز تخلیه شد شدهایجاد
سانتریقیوژ دور در دقیقه  5000فیوژ با سرعت دستگاه سانتری

آمده از سانتریفیوژ  دست هاي ب ژله وادم ،در مرحله نهایی. گردید
شدن  و بعد از خشک در دماي محیط در دسیکاتور خشک شد

  .صورت پودري درآمد کامل، به
 :تهیه محلول استوك اسید هیومیک )2

 کیومیه دینمودن اس با حل ،کیومیدهیاستوك اس محلول
مقدار  .ه شددر آب مقطر ساخت Acrosساخت شرکت  میسد
و درصد خلوص آن  یتوجه به جرم مولکول با کیومیدهیاس

  .گردید هیته mg/l500 با غلظت زیاستوك ن .شدمحاسبه 
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  :جذب هاي آزمایش )3
 کردن با اضافه اسید هیومیک، mg/l100 استوك محلول

 آب لیتر یک نمک اسید هیومیک سدیم به از مشخصی مقدار
 یهای محلول آنها، سازي با رقیق سپس ؛گردید تهیه ،یون بدون

. شد ساخته mg/l 50 و 30، 20، 10 اولیه هاي غلظت با
، ، غلظت اولیه اسید هیومیکpH :قبیل از مختلفی پارامترهاي

اثر دما و ، زمان تماس، ایزوترم جذب ،جاذب مقدار
. مورد بررسی قرار گرفت ب،یند جذآترمودینامیک فر

 اسید محلول: ر شاملهاي مورد مطالعه براي هر متغی محدوده
و  30، 20، 10« مختلف هاي اولیه غلظت با میکهیو

mg/l50« ،pH 11 و 9 ،7 ،5 ،4« محدوده پنج شامل« ،
 و 40،50، 30 ،20« :شامل نانوکیتوزان مختلف دوزهاي

mg75« 45 ،30 ،15 ،10« :شامل مختلف زمانی بازه 9 در و، 
. گرفت قرار بررسی مورد »دقیقه 120و 105 ،90 ،75 ،60

 پارامتر تغییر با مراحل آزمایش کلیه در پارامتر هر تأثیر
 ذکرشده پارامترهاي سایر ثابت درنظرگرفتن و موردنظر
  .گردید تعیین جذب ایزوترم هاي سپس مدل ؛شد بررسی
 فرآیند کارآیی روي بر واکنش دماي منظور بررسی به
 mg/l50 اولیه غلظت با اسید هیومیک هاي   محلول جذب،
 تنظیم بهینه pH روي بر اه محلول pH سپس .شد ساخته

 g02/0 اسید هیومیک، هاي از محلول کدام هر به. شد
 30 دماهاي درآمده،  دست مخلوط به .گردید نانوکیتوزان اضافه

 تمد به انکوباتور شیکر داخل سلسیوس در درجه 50 و 40،
 از استفاده مورد بشرهاي در پایان،. شد زده هم دقیقه 60

 ها نمونه مرحله این از و پس جخار انکوباتور شیکر داخل
  دستگاه اسپکتروفتومتر با و شد سازي صاف

 )+UV/VIS Spectrometer T80( 254 طول موج در 
 دو ها آزمایش. شد تعیین اسید هیومیک نهایی نانومتر، غلظت

 دست به هاي داده میانگین بیانگر شده، ارائه نتایج .شد بار تکرار
 توسط هیومیک داسی جذب ظرفیت میزان. است آمده

  :شد محاسبه زیر فرمول نانوکیتوزان با
  ):1(فرمول 

 اولیه اسید هیومیک غلظت» C0« در فرمول یک
)mg/l( ،»Ce« هیومیک غلظت پایانی اسید )mg/l( ،»M «

 .باشد می (l) محلول حجم» V«و ) g( جاذب جرم
براي بررسی ترمودینامیک جذب اسید هیومیک توسط 

 2فرمول در . استفاده شد 3و  2 هاي لفرمونانوکیتوزان از 
»GΔ «تغییرات انرژي آزاد گیبس ،»R «ها و ثابت جهانی گاز

» Kd«و  Kدما بر حسب  »J/mol/K 314/8 ،»Tبرابر با 
» SΔ«نیز  3در فرمول  .باشد میثابت تعادل ترمودینامیکی 

تغییرات آنتالپی  »J/mol k( ،»HΔ( آنتروپی استاندارد
) J/mol k(ثابت جهانی گازها » R«و  )KJ/mol(استاندارد 

  .باشد می
  ):2(فرمول 
  

  ):3(فرمول 
  

پس از محاسبه ثابت تعادل ترمودینامیکی براي دماهاي 
در برابر  ln Kd نمودار ،مختلف و محاسبه انرژي آزاد مربوطه

1/T  ین یاین نمودار براي تع شیب و عرض از مبدأ .رسم شد
  .دشو استفاده می SΔو  HΔ مقادیر

زمایش با آهاي  دادههاي جذب،  براي مطالعات ایزوترم
د تجزیه و استفاده از معادلات ایزوترم فرندلیچ و لانگمویر مور

توان به  اشکال خطی این معادلات را می .تحلیل قرار گرفت
   :شرح زیر بیان کرد

  ):5(و ) 4(معادله 
  
  

غلظت اسید هیومیک تعادلی در  :»Qe« در این معادلات،
ماکزیمم مقدار جذب  »:mg/g( ،»Qmax(جامد بر حسب  فاز

ثابت تعادل جذب سطحی » mg/g( ،»kL(سطحی بر حسب 
 ثابت فرندلیچ بر حسب »l/mg( ،»Kf( بر حسب لانگمویر
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)mg1-1/nL1/n/g( و  دهنده ظرفیت جذب سطحی که نشان
»n «ابتی است که نشانث ت جذب سطحی استدهنده شد. 

ب، دو مدل رایج شبه درجه یک براي مطالعه سینتیک جذ
. هاي تعادلی را بررسی کند و شبه درجه دو استفاده شد تا داده

عنوان معیاري از تطابق بین  به) R2(ضریب همبستگی 
مدل . دشهاي تجربی و دو مدل پیشنهادي در نظر گرفته  داده

) 1898Lagergren( سینتیکی شبه درجه اول یا معادله
  :صورت زیر است به

  ):6(ه معادل
  

شده روي  ه جذبمقدار ماد ترتیب هب  qeو  qt ،6در معادله 
ثابت سرعت  K1و  )mg/g(و در زمان تعادل  tجاذب در زمان 

  .باشد می) min/1(جذب شبه درجه یک 
براي تعیین مقدار  tدر برابر  qe-qt (Log( رسم نمودار

معادله شبه درجه دو . شود استفاده می R2و ضریب  kثابت 
)Ho & Mckay 2000 (صورت زیر است به:  

  ):7(معادله 
  
  
 ثابت سرعت جذب شبه درجه دو K2 در این معادله، 

))(g/(mg min رسم نمودار . باشد میt/q t  در برابرt  براي
شود و نتایج  کار برده می آوردن پارامترهاي سرعت به دست هب

پیشنهاد  هاي تجربی تطابق این مدل سینتیکی را با داده
رسم  أاز محاسبه شیب و عرض از مبد k2 و qeمقادیر . کند می

  .شود این نمودار تعیین می
  
  ها یافته
و (SEM)  میکروسکوپ الکترونی روبشی تصاویر) 1

  : شده از نانوکیتوزان تهیه(XRD)  طیف پراش اشعه ایکس

. دهد ات کیتوزان را نشان مینانوذرSEM تصویر  2شکل 
اندازهگیري  ندازهات کیتوزان براي انانوذر ات و توزیع اندازه ذر

اندازهکوچکترین نتایج نشان داد که . ، آنالیز شدنداتذر ات ذر
62 نانومتر  62-236 محدودهات در نانومتر و توزیع اندازه ذر
  . بود

شده از  گرفته) SEM(عکس میکروسکوپ الکترونی روبشی  - 2شکل 
  نانوکیتوزان

که با را  (XRD) سالگوي پراش اشعه ایک ،3شکل 
تهیه شده  Panalyticalشرکت  X’pert Proدستگاه مدل 

 θ2= 10کیتوزان دو پیک مشخص در. دهد است، نشان می
 XRD). اطلاعات نشان داده نشده است(داد نشان  θ2=20و

 دادنشان  θ2=20-25و  θ2=11 زان دو پیک پهن درنانوکیتو
هاي پهن در  پیک هاي کیتوزان به کننده تغییر در پیک که بیان

  .باشد نانوکیتوزان می

  شده از نانوکیتوزان گرفته(XRD) طیف پراش اشعه ایکس  –3شکل 
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بر جذب اسیدهیومیک توسط  pH ثیرأبررسی ت) 2
 :نانوکیتوزان

بر  11تا  4در محدوده محلول  pHاثر  ،این مطالعه در
 .کیتوزان بررسی شدمیزان حذف اسید هیومیک توسط نانو

 مقدارساخته شد و  mg/l10 هیومیک با غلظت محلول اسید
دقیقه براي تمامی  60تماس  زمان و گرم 02/0 ذبجا

میزان  بر pH ثیرأنتایج حاصل از ت .کار برده شد هها ب محلول
  .نشان داده شده استیک  جذب اسیدهیومیک در نمودار

میزان جذب اسید هیومیک توسط  بر اولیه محلول pHثیر أت -1 نمودار
  کیتوزان نانو

که بیشترین مقدار جذب  نتایج این آزمایش نشان داد
 انجام گرفته pH=4 جاذب درازاي جرم  اسید هیومیک به

  .است
 آن جذب بر اسیدهیومیک اولیه غلظت تأثیر بررسی) 3
  : مختلف هاي زمان در، نانوکیتوزان توسط

 بر اسیدهیومیک اولیه غلظت بررسی از حاصل نتایج
 در مختلف زمانی هاي بازه وکیتوزان درنان توسط آن جذب
  .است شده داده نشان 2 نمودار

هاي  زمان تأثیر غلظت اولیه اسیدهیومیک بر جذب آن در - 2نمودار 

  توسط نانوکیتوزان مختلف

بیشترین مقدار حذف اسید  ،شود همانطور که مشاهده می
در غلظت  mg/g30/52 ازاي جرم جاذب برابر با هیومیک به

mg/l50  دقیقه مشاهده شد 90زمان و.  
 اسیدهیومیک جذب بر جاذب دوز تأثیر بررسی) 4

  :توسط نانوکیتوزان

 غلظت با هیومیک اسید هاي محلول مطالعه این در
mg/l50 و  شد ساختهpH تنظیم 4 روي ها محلول تمامی 

 کار هب g075/0 و 05/0 ،04/0 ،03/0، 02/0 جاذب مقدار .شد
با  اسید هیومیک جذب میزان هدقیق 90 زمان در و شد برده

. شد قرائت نانومتر 254 موج طول در اسپکتروفتومتر دستگاه
 ازاي به هیومیک اسید جذب میزان محاسبات از حاصل نتایج
 آورده 3 نمودار هاي متفاوت نانوکیتوزان در جرم در جاذب جرم
  .است شده

  

ط توس کیومیه دیاس جذب زانیبر مجاذب  مقدار ریثأت -3 نمودار
  توزانیکنانو

جاذب بر  مقدارثیر أزمایش تآبا توجه به نتایج حاصل از 
رسم نمودار  میزان جذب اسیدهیومیک توسط نانوکیتوزان و

مشاهده شد بیشترین میزان  ،ازاي جرم جاذب مقدار جذب به
دوز بنابراین این . گرم انجام شده است 02/0 مقدارجذب در 
  .شود انتخاب می ها بهینه در ازمایش دوزعنوان  جاذب به

  :جذب ایزوترم هاي مدل بررسی) 5

 ها ایزوترم پرکاربردترین از نمونه دو نتایج بخش این در
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نشان  5و  4 نمودار لانگمویر است، در فروندلیچ و شامل که
 هاي ایزوترم جذب در نتایج و ثابت داده شده است و خلاصه

  .است شده ارائه یک جدول در

جذب اسید هیومیک با  در لانگمویر ایزوترم مدل بررسی - 4نمودار 
  نانوکیتوزان

 با هیومیک اسید جذب در ایزوترم فروندلیچ مدل بررسی -5نمودار 
  نانوکیتوزان

  
  

هاي ایزوترم براي جذب اسید هیومیک توسط  ثابت مدل- 1جدول 
  نانوکیتوزان

ثیر دما و ترمودینامیک جذب اسید هیومیک أبررسی ت) 6
  :توسط نانوکیتوزان

کارایی  روي بر محلول دماي تأثیر بررسی از حاصل نتایج
. است شده داده نشان 6 نمودار اسید هیومیک در حذف فرآیند
باعث  محلول يدما افزایش گردد، می مشاهده که طور همان

 امر این است که اسید هیومیک گردیده جذب میزان افزایش
حذف اسید هیومیک  واکنش گرماگیربودن دهنده نشان

 در ترمودینامیکی معادلات حاصل از پارامترهاي. باشد می
  .شده است داده نشان 2 جدول

ي جذب سطحی برا  T/1در برابر  ln Kdرسم خطی -6نمودار 

  کیتوزاننواسیدهیومیک توسط نا
  

  کیتوزانشده جذب اسیدهیومیک، توسط نانو هپارامترهاي ترمودینامیکی محاسب - 2جدول 

 فروندلیچایزوترم  ایزوترم لانگمویر

Qm(mg/g) b(l/mg) R2 Kf(mg/g)(mg/l)n n R2  
3/52 60/63 96/0 71/1 85/1 91/0 
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اسید هیومیک توسط نانو  بررسی سینتیک جذب )7

  :کیتوزان

پارامترهاي سینتیکی حاصل از بررسی فرآیند جذب در 
طور که مشاهده  همان. نشان داده شده است 3جدول 

در دو مدل  R2گردد، با توجه به مقایسه مقادیر ضریب  می
سینتیکی، فرآیند جذب با مدل سینتیکی شبه درجه دو بهتر 

رسم شده  tدر برابر  t/qtادیر مق 7در نمودار . شود توصیف می
  .دهد است که مدل سینتیکی خطی شبه درجه دو را نشان می

  
    

  شده جذب اسید هیومیک توسط نانوکیتوزان هاي سینتیکی محاسبه هاي مدل ثابت – 3جدول 

  سینتیک شبه درجه اول  سینتیک شبه درجه دو
R2  qe(mg/g)  K2(g/mg min)  K1(min-1)  R2  C0(mg/l) 
93/0  04/0  56/0  02/0 -  88/0  10  
99/0  64/0  23/0 -  56/0  83/0  20  
99/0  70/0  01/0  39/1  95/0  30  
99/0  90/0  3/0  87/0  99/0  50  

  بحث
 236- 62، اندازه ذرات نانوکیتوزان در محدوده 2مطابق شکل 

نانوکیتوزان که  XRDنتایج حاصل از طیف . نانومتر قرار دارد
 3در شکل 

نشان داده 
شده است، 
تغییر در 

هاي  پیک
کیتوزان به 

دهد که افزایش فرم غیر بلوري و  هاي پهن را نشان می پیک
بنابراین کاهش ساختار کریستالی کیتوزان را بعد از اتصال 

تبلور کیتوزان، . دهد فسفات نشان می پلی متقاطع با سدیم تري
هاي داخلی آن  یک پارامتر کلیدي براي دسترسی به سایت

باشد  می
)13(. 

طبق 
نمودار یک، 
میزان 

ΔH (kj/mol) ΔS (J/mol°k) ΔG (kj/mol)  ثابت تعادل ترمودینامیکی)Kd(  T(k)  

870  24/2 -  
18/1627 -  90/1  303  
58/999-  46/1  313  
34/1092 -  50/1  323  

 يشبه درجه دو برا یکینتیکاربرد مدل س -7 رنمودا
 یتجرب يها داده
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برابر با  =4pHو در  mg/l10جذب اسیدهیومیک در غلظت 
mg/g8/27 نتایج حاصل از این نمودار بیانگر این . باشد می

ش بیشترین میزان جذب را داشته و با افزای =4pHاست که 
pH میزان جذب اسیدهیومیک کاهش یافته است .Zhang  و

در زمینه مکانیسم و اي  در مطالعه 2003همکاران در سال 
شده  هاي پوشیده سینتیک جذب اسید هیومیک بر روي گرانول

با کیتوزان، به این نتیجه رسیدند که مقادیر قابل توجهی 
هاي  اسیدهیومیک در شرایط اسیدي و خنثی توسط گرانول

پوشیده با کیتوزان، جذب سطحی شده و ظرفیت جذب با 
و  Erhayemنتایج مطالعه . )14(یابد  کاهش می pHافزایش 

مطالعات پایدار بر روي «تحت عنوان  2014همکاران در سال 
اسید فولویک و مواد آلی طبیعی  ،جذب سطحی اسید هیومیک

با نتیجه » اکسید تیتانیوم رودخانه سووانی روي نانوذرات دي
   .)15(مطالعه حاضر، همخوانی دارد 

pH  محلول، هم روي بار الکتریکی سطح جاذب و هم روي
شار اسیدهیومیک تأثیرگذار است و شرایط جذب اسیدهیومیک 

هاي بالاتر، بار سطحی جاذب منفی pHدر . کند را کنترل می
شود و تمایل به جذب اسیدهیومیک از طریق فرآیند  می

محیط که  pHافزایش . )16(یابد  الکترواستاتیک کاهش می
دهنده تجمع بارهاي الکتریکی منفی در سطح جاذب  نشان

است، باعث پیدایش نیروي دافعه الکترواستاتیکی بین جاذب و 
آلاینده شده و منجر به کاهش راندمان جذب اسید هیومیک 

  . )17(شود  می
، در مطالعه حاضر میزان جذب در تمامی 2ر طبق نمودا

دقیقه، به 90هاي اسید هیومیک بعد از مدت زمان  غلظت
، mg/l50و  30 ،20 ،10 هاي در غلظت. حالت تعادل رسید

ترتیب برابر  دقیقه به90ازاي جرم جاذب پس از  میزان جذب به
با توجه به نتایج . بود mg/g3/52، 49، 4/38، 27/21: با
ده و نمودار رسم شده، با افزایش زمان تماس، دست آم به

ازاي جرم جاذب افزایش یافت تا اینکه در  میزان جذب به
 2نمودار  .ها به حالت تعادل رسید دقیقه در تمامی غلظت90

دهنده این است که با افزایش زمان تماس، میزان جذب  نشان

و میزان جذب  ازاي جرم جاذب افزایش یافت اسید هیومیک به
  . دقیقه، به حالت تعادل رسید90زمان  از گذشت مدت بعد

Wan Ngah  اي تحت  در مطالعه 2008و همکاران در سال
هاي آبی روي بستر  از محلول جذب اسیدهیومیک«عنوان 

به  »مطالعات سینتیک و ایزوترم اپی کلروهیدرین،–کیتوزان 
اسیدهیومیک در کمتر از % 50این نتیجه رسیدند که بیشتر از 

دقیقه جذب سطحی شده و مشاهده شد که بعد از مدت  20
دقیقه، ظرفیت جذب ثابت باقی ماند و این نشان  50زمان 

همچنین  .)18(دهد که جذب به حالت تعادل رسیده است  می
نشان داد که میزان ) 2006(و همکاران  Wangنتایج مطالعه 

شده، با افزایش  وسیله زئولیت اصلاح فولویک بهحذف اسید
دقیقه به حالت تعادل  120غلظت افزایش یافت تا در زمان 

  . )19(رسید 
دهد که میزان جذب اسیدهیومیک توسط  نشان می 3نمودار 

و  05/0، 04/0، 03/0، 02/0هاي  نانوکیتوزان که با جرم
g075/0 ،67/60، 52/87: برابر با ترتیب به استفاده شده است ،

طور که نتایج نشان  نهما. بود mg/g95/20و  22/40، 18/48
دهد، میزان جذب در جاذب نانوکیتوزان با افزایش جرم  می

و همکاران در  Sulakنتیجه مطالعه  .یابد جاذب کاهش می
کاهش در . با نتیجه مطالعه حاضر مطابقت دارد 2007سال 

مقدار جذب سطحی رنگ با افزایش دوز جاذب در این مطالعه، 
هاي جذب در طی واکنش  دلیل غیر اشباع ماندن سایت به

دلیل این واقعیت است که هنگامی که  عنوان شده است که به
یابد، با تناسب کمتري جذب سطحی  دوز جاذب افزایش می

یابد که ناشی از استفاده کمتر از ظرفیت جذب  افزایش می
  . )20(جاذب است 

دهنده مطالعه ایزوترم جذب اسید هیومیک  نشان 6و  5نمودار 
 در پارامتر مهمترین ایزوترم،. باشد توسط نانوکیتوزان می

 تغلظ بین رابطه کننده و توصیف جذب هاي سیستم طراحی
 ایزوترم. است جاذب یک ظرفیت جذب و شونده جذب ماده

 ماده همگن) یکنواخت و اي لایه تک(مبناي جذب  بر لانگمویر
. است جاذب سطوح یتمام بر یکسان با انرژي شونده جذب
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 جذب مبناي بر لانگمویر، مدل برخلاف ایزوترم فروندلیچ
 .باشد می جاذب روي شونده جذب ماده ناهمگن اي و چندلایه

و مقادیر ضرایب  6و  5 با توجه به نمودارهاي ایزوترمی
هاي جذب در  رگرسیون خطی، مدل لانگمویر براي داده

در مقایسه با =R2 96/0محدوده غلظت مورد مطالعه با مقدار 
 در همکاران و Dong. تر بود مناسب=R2 91/0مدل فرندلیچ 

 سازي آماده«عنوان  تحت اي مطالعه در 2014 سال
 از هیومیک اسید حذف براي جدید مغناطیسی توزاننانوکی

 اسید جذب فرآیند که رسیدند نتیجه این ، به»آبی هاي محلول
 ایزوترم توسط مغناطیسی نانوکیتوزان توسط هیومیک
  .)21(شود  می توصیف بهتر لانگمویر

Song  حذف «تحت عنوان  اي در مطالعه) 2014(و همکاران
همزمان اورانیوم و اسید هیومیک توسط نانوصفحات 

نیز تبعیت فرآیند جذب را از » اکساید سیکلودکسترین و گرافن
  .)22(ایزوترم لانگمویر تأیید کردند 

دهنده مطالعه اثر دما و ترمودینامیک جذب  نشان 6نمودار 
پس از محاسبه ثابت . اسید هیومیک توسط نانوکیتوزان است

تعادل ترمودینامیکی براي دماهاي مختلف و محاسبه انرژي 
طور  همان. رسم شدT/1 در برابر  ln Kdآزاد مربوطه، نمودار 

 درجه 50 تا 30 از محیط دماي افزایش با شود، که مشاهده می
 این یافت که اسید هیومیک افزایش حذف سلسیوس، کارایی

حذف اسید هیومیک  واکنش گرماگیربودن دهنده نشان امر
، )GΔ(انرژي آزاد گیبس تغییرات علامت منفی . باشد می

مقدار . )23(بودن فرآیند جذب است  خودي دهنده خودبه نشان
طورطبیعی  بیانگر این است که فرآیند جذب، به HΔمثبت 

یابد  گرماگیر است و ظرفیت جذب با افزایش دما افزایش می
گر تمایل جاذب به ماده بیان SΔمقدار مثبت . )24(

شونده در محلول و برخی تغییرات ساختاري در جاذب و  جذب
) SΔ(مقادیر مثبت تغییرات آنتروپی . )24(شونده است  جذب

 -در حد واسط جامد) وانیر(بیانگر این است که درجه آزادي 
مطالعه . )6(مایع در طی جذب افزایش یافته است 

Hubichki  با نتیجه مطالعه حاضر ) 2008(و همکاران

  . )25(همخوانی دارد 
بیانگر بررسی سینتیک جذب اسید هیومیک توسط  7نمودار 

 سینتیکی مدل کاربرد قابلیت العه،مط این در. نانوکیتوزان است
 در سینتیک مطالعه وسیله به، دوم درجه شبه و اول درجه شبه

در . شد بررسی شونده جذب ماده از متفاوت اولیه هاي غلظت
در  qe-qt (Log(مدل سینتیک شبه درجه اول، رسم نمودار 

استفاده شد و   R2و ضریب  1kبراي تعیین مقدار ثابت  tبرابر 
 پارامترهاي آوردن دست  به براي t برابر در t/q t داررسم نمو

 k2و qe مقادیر. برده شد کار سرعت در مدل شبه درجه دو به
 تعیین نمودار این رسم مبدأ از عرض و شیب محاسبه از

در دو مدل سینتیکی   R2مقایسه مقادیر ضریب  .گردید
 دهنده تطابق فرآیند جذب با مدل شبه درجه شده، نشان بررسی
و همکاران در سال  Naghizadehنتیجه مطالعه . باشد دو می
سینتیک جذب و ترمودینامیک حذف «تحت عنوان  2013

هاي  هاي آبی توسط نانولوله مواد آلی آب گریز از محلول
  .)6(، با نتیجه مطالعه حاضر همخوانی دارد »کربنی چندجداره

  گیري نتیجه
هاي اخیر، تحولات و تحقیقات زیادي با هدف  در سال

جاي  هزینه به طبیعی و کم هاي استفاده و جایگزینی جاذب
 و کیتین. انجام گرفته است ،هاي گران مانند کربن فعال جاذب

 دلیل به طبیعی، ساکاریدهاي آمینوپلی عنوان به کیتوسان،
 بالا، عملکرد و چندبعدي خصوصیات نظیر، بی ساختار داشتن
یک . اند کرده معطوف خود به مختلف صنایع در را زیادي توجه

در بودن،  صرفه مقرون به هاي ید ویژگیبا جاذب مناسب،
نیاز  و سازگاري با محیط زیست را داشته باشد و بودن دسترس

 کیتوزان بدیهی است که. به پردازش زیادي نداشته باشد
خصوصیاتی  دلیل داشتن هها را باین نیاز تواند بسیاري از می

پذیري و ظرفیت جذب بالا،  هزینه پایین، انتخاب: مانند
ت قابلی یري، سازگاري با محیط زیست وپذ تطبیق
استفاده از نانوذرات، در  .برآورده کند پذیري زیستی تجزیه

در این  .است روندي صعودي داشتهآیندهاي تصفیه آب، فر
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فسفات به  پلی تري سدیماستفاده از  کیتوزان با مطالعه،
کار برده  هو براي حذف اسیدهیومیک ب شدنانوکیتوزان سنتز 

دست آمده با دیگر  هب qeه بیشترین مقدار مقایس. شد
آیی بیانگر کار ،کار گرفته شده در سایر تحقیقات هاي به جاذب

  .باشد اسیدهیومیک می مناسب این جاذب در حذف
  

  تقدیر و تشکر
مراتب تقدیر و تشکر خود را از معاونت  ،نویسندگان این مقاله

لی این حمایت ما برايتحقیقات دانشگاه علوم پزشکی بیرجند 
این طرح داراي کد اخلاق . دارند اعلام می ،طرح

IR/BUMS/1394/122 باشد می.  
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