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Abstract                   Original Article 
 
 

Surveying of kinetics, thermodynamic, and isotherm 

processes of fluoride removal from aqueous solutions using 

graphene oxide nano particles 

 
Mahin Mohammadnia1, Ali Naghizadeh2,  

 
Background and Aim: Fluoride is one of the essential elements of water that is introduced into water 
sources through several natural and human activities. Maximum contaminant level for fluoride in drinking 
water is set at 1.5 mg/L by WHO. In the present research, defluorination of aqueous solutions using graphene 
oxide nanoparticles is discussed. 

Materials and Methods: In the present study, effects of pH, contact time, fluoride initial concentration, 
adsorbent dosage, temperature as well as presence of sulfate anions in the performance of graphene oxide 
nanoparticles in removing of fluoride from aqueous solutions were investigated .Besides, investigation of 
thermodynamic, synthetic, and Langmuir and Freundlich adsorption isotherm were employed for the process. 

Results: Maximum adsorption capacity occurred in the first 15 minutes .for the adsorbent with pH=3 and 
initial fluoride concentration of 10 mg/L. The results also showed that adsorption of fluoride by graphene 
oxide was well in accord with Langmuir isotherm. . .Furthermore, increasing of temperature led to reducing 
the adsorption capacity that was indicative of exothermic adsorption reaction. Moreover, it was found that 
the process followed the pseudo- second order kinetic. 

Conclusion: Graphene oxide nanoparticles have higher removal capacity for fluoride in acidic conditions, 
ambient temperature and higher fluoride concentration. 
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  مقاله اصیل پژوهشی

  دیحذف فلورا فرآیند زوترمیو ا کینامیترمود ک،ینتیمطالعه س
  دیاکسا  ات گرافناز نانوذر با استفاده یآب يها از محلول 

  
  2زاده ینق یعل ،1ایمحمدن نیمه

  
  چکیده

شود و از  وارد منابع آب میهاي انسانی  فلوراید یکی از عناصر ضروري آب است که از طرق مختلف طبیعی و فعالیت :و هدف زمینه
گرم در لیتر   میلی 5/1را در منابع آب آشامیدنی،  فلورایدمجاز  دح )WHO(سازمان بهداشت جهانی  .لحاظ بهداشتی اهمیت زیادي دارد

  .گرافن اکساید، پرداخته شد نانوذراتآبی توسط هاي  زدایی از محلولمطالعه، به بررسی فلوئوردر این . تعیین کرده است
، زمان تماس، غلظت اولیه فلوراید، جرم جاذب، دما و حضور pHاثرات  ؛تجربی و آزمایشگاهی در این مطالعه :تحقیقروش 

هاي شبه درجه اول و دوم و  همچنین بررسی ترمودینامیک، سینتیک ؛حذف مورد بررسی قرار گرفت فرآیندسولفات بر  آنیون
  .صورت گرفت سطحی جذب فرآیندهاي جذب فروندلیچ و لانگمویر براي  ایزوترم

یتر رخ داد و جذب در لحظات گرم در ل میلی 10برابر با  فلوراید،و غلظت اولیه  =3pH جذب توسط جاذب در بیشترین مقدار :ها یافته
نتایج . مایدن نتایج نشان داد جذب فلوراید از ایزوترم لانگمویر پیروي می. به حداکثر مقدار خود رسید) دقیقه 15( تماس جاذباولیه 

 نیزدر بررسی سینتیک واکنش . ستهاي گرمازا از نوع واکنشواکنش حاصل از بررسی ترمودینامیک واکنش نیز نشان داد که 
  .کند جذب از مدل سینتیک شبه درجه دوم تبعیت می که فرآیندمشخص شد 

  .دارند يبهتر ییکارا ،دیفلورا يغلظت بالا و طیمح يدما ،يدیاس pHدر  دیحذف فلورا يبرا دیگرافن اکسا نانوذرات :گیري نتیجه
  دیفلورا د،یاکسا گرافن زوترم،یا ک،ینامیترمود ک،ینتیس :هاي کلیدي واژه

  .43-29): 1( 23 ؛1395. مجله علمی دانشگاه علوم پزشکی بیرجند

  19/12/1394 :پذیرش                     24/10/1394 :دریافت
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  رانیا رجند،یب رجند،یب یدانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشک ط،یبهداشت مح یگروه مهندس بر سلامت،موثر  یعوامل اجتماع قاتیمرکز تحق عضو نویسنده مسؤول؛ 2
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  مقدمه
ترین معیارهایی  از ضروريیکی  ،ت شیمیایی آبماهی

است که براي تعیین سودمندي آب براي نوشیدن و اهداف 
 درجه داراي فلوراید عنصر). 1(شود  قابل شرب تعیین می

 داراي و کمرنگ زرد خورنده، گازي بوده و - 1 اکسیداسیون
بالاي  تمایل داشتن دلیل بهفلوراید . است بالایی تسمی

 شود نمی یافت عنصر تصور هب طبیعت در پذیري، واکنش
)23.(  

 و بوده هاي کمی غلظت داراي سطحی هاي آب در فلوراید
 :قبیل از هایی کانی با مجاورت دلیل به زیرزمینی هاي آب در

 فلوراید، هاي داراي کانی سایر و فلئورسپار کریولیت، سلاتیت،
 هاي غلظت داراي آب شیمیایی -فیزیکی خصوصیات به بسته

با توجه به نظر سازمان بهداشت جهانی ). 3( باشد می بیشتري
1)WHO(، قبول یون فلوراید در آب   غلظت قابل

فلوراید در مقادیر کم براي انسان . است ppm  5/1آشامیدنی
اما محدوده غلظت مفید آن براي سلامت انسان  ؛است مفید

 ،زمان مصرف تبسته به غلظت و مد. بسیار کوچک است
ي ها بیماري). 4(دگی دندان دارد فلوراید اثر مثبت بر پوسی

پوکی استخوان، ورم مفاصل، استخوان شکننده،  :مختلفی مثل
سرطان، ناباروري، آسیب مغزي، آلزایمر و اختلال در تیروئید 

  ).5(تواند از غلظت زیاد فلوئور ناشی شود  می
 فلوئور ازدیاد از ناشی نامطلوب بهداشتی اثرات به توجه با 

 هاي روش، آب از اضافی فلوئور حذف رايب است لازم آب، در
هاي مختلفی براي حذف فلوراید  روش. رود کار هب مناسبی

توان به انعقاد و  مازاد از آب وجود دارد که از جمله آنها می
شیمیایی، تعویض تصفیه الکترو، هاي غشایی، فرآیندترسیب

علت  هها را ب بسیاري از این روش. اشاره کرد یونی و اصلاح آن
هاي تعمیر و  هاي بالاي عملیاتی، هزینه هزینه :املی مثلعو

و یا ) آلودگی(  ی جانبینگهداري، تولید محصولات سم
توان  هاي تصفیه پیچیده در مقیاس واقعی نمی همچنین روش

از نظر نصب  ،هاي غشاییفرآیندهزینه . مورد استفاده قرار داد
                                                        

1 World Health Organization 

هاي  یکتکن .، خیلی بالاستاندازي و هزینه عملیات و راه
نگهداري و  ،هاي بالاي نصب علت هزینه هبنیز الکتروشیمیایی 

  ). 6(متداول نیستند  ،تعمیر و مصرف بالاي برق
رترین روش براي ثّؤترین و م عنوان ارزان هب ،جذب فرآیند

علت  هباین روش،   حذف فلوراید از آب پذیرفته شده است
عی از طیف وسیوجود بودن آن و  عملکرد ساده و در دسترس

در بین مواد  .)7(شود  طور گسترده استفاده می هبها،  جاذب
جدیدي  نسبت به هماد ،(GO) 2اکساید گرافنره جاذب، نانوذ

اي  سطح ویژه دلیل پتانسیل بالا، ظرفیت جذب و بهکه است 
آب مورد استفاده قرار  هاي آلایندهبراي حذف  ،که دارد

 .)8(د گیر می
 کهباشد  ز اکسید گرافیت مییک لایه ااکسید،   گرافن

دنبال آن پراکندگی و  از اکسیداسیون گرافیت و به معمولاً
. آید دست می هاي آلی مناسب به شدن در آب یا حلال لایه لایه

هاي  که با گروه است از گرافن يا ورقه ،اکسید گرافن
 اکسید گرافن .هیدروکسیل و اپوکسید پوشیده شده است

 ساخت .ه شدساخت )Vooget )1948 و Roesتوسط  ،اي ورقه
با قرار دادن گرافیت  .گردد برمی 1859گرافن اکسید به سال 

دست آمد که در آن زمان  هاي ب در اسیدهاي قوي، ماده
  ).8( تاسید نام گرف   کربونیک

منظور بررسی حذف یون فلوراید از  تحقیق حاضر به
  .داکساید، انجام ش گرافن نانوذراتهاي آبی توسط  محلول
  

  تحقیقروش 
در این . این مطالعه از نوع تجربی و آزمایشگاهی است

عنوان جاذب در  اکساید به  ات گرافنذرمطالعه، عملکرد نانو
مورد بررسی قرار  ،آبی هاي حذف آنیون فلوراید از محلول

                                          ،ات مورد استفاده در این مطالعهذرنانو. گرفت
از شرکت پیشگامان نانو مواد ایرانیان تهیه شد که محصول 

براي سنجش غلظت . است US NANOشرکت آمریکایی 
  HACH-LANGEمدل DR5000فلوراید از دستگاه 

                                                        
2 Graphene  Oxide 
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و  pH-Meter 765از دستگاه  ،pHبراي تعیین . استفاده شد
 IKA ® KS 260ها از دستگاه شیکر مدل براي اختلاط نمونه

 فرآیندچنین در مرحله بررسی اثر دما بر هم. استفاده گردید
ورد استفاده م SHYSCشیکر انکوباتور مدل دستگاه جذب، 

ها بعد از  سازي جاذب از محلولبراي جدا. قرار گرفت
کار گرفته  هب  Centurionمدل فیلتراسیون، دستگاه سانتریفوژ

  . شد
صورت ناپیوسته  گراد و به درجه سانتی25در دماي مطالعه 

 :شامل فرآیندثیر پارامترهاي مورد مطالعه بر أو ت رفتانجام گ
pH زمان تماس، غلظت فلوراید، جرم جاذب، دما و حضور ،

 250هاي  در ارلن ها آزمایش. آنیون سولفات بررسی گردید
لیتر در نظر  میلی100ها  حجم نمونه .لیتري صورت گرفت میلی

شده  ظرفیت جذب یا مقدار فلوئور جذب .گرفته شد
(qe(mg/g)) توسط فرمول زیر تعیین شد.  

  :فرمول
  

ترتیب غلظت اولیه و نهایی  به Ceو   C0 ،در این رابطه
جرم  Mو  (L) حجم محلول V ،(mg/l)فلوراید در محلول 

  .است (g)جاذب 
  اتذرسازي و اصلاح نانو آماده )الف

ر این مورد استفاده د نانوذراتسازي و اصلاح  براي آماده
با محلول اسید هیدروکلریک  له اول جاذبپژوهش، در مرح
و در دماي ) روي شیکر(ت سی دقیقه مد شش نرمال به

 ،بعد از گذشت زمان مورد نظر .آزمایشگاه شستشو داده شد
آن به محدوده خنثی  pHبا آب مقطر شسته شد تا جاذب، 

ها با آب دیونیزه مخلوط شده و  دوم جاذب در مرحله. برسد
ر حمام اولتراسونیک، تحت امواج ماوراي دقیقه د 30ت مد به

با دماي آون صوت قرار گرفت و بعد از شستشوي نهایی در 
 ساعت قرار گرفت تا کاملا24ًت مد گراد به درجه سانتی 35

     .خشک شد

  هاي مورد نیاز تهیه محلول) ب
با انحلال  ،فلوراید لیتر گرم در میلی100محلول استوك 

در یک لیتر آب  (NaF)رید سدیم گرم از پودر فلوئو 221/0
محلول با  ،سازي آن سپس با رقیق؛ دیونیزه تهیه شد

 10و  8، 6، 4، 2(هاي اولیه مورد نیاز در این مطالعه  غلظت
 1هاي  از محلول pHبراي تنظیم . تهیه شد) گرم در لیتر میلی

  .استفاده شد NaOHو  HCLنرمال  1/0و 
  جذب هاي انجام آزمایش مراحل )ج
هاي تعیین  مایشآزpH zpc  یاpH 1نقطه صفر بار:  

براي جاذب گرافن اکساید تعیین  pH zpc ،در ابتداي کار
لیتري حاوي  میلی 50سري نمونه شامل یازده ارلن  یک. شد
تهیه  2-12اولیه در محدوده  pHلیتر آب دیونیزه با  میلی 30
 1/0و  1اي ه از محلول ،pHبراي تنظیم این مقادیر  .شد
گرم از  03/0مقدار . ده شداستفا  NaOHو HClال نرم
ها اضافه شد و  به هر یک از ارلن ،جاذب گرافن اکسایدنانو
بعد از گذشت زمان  .مدت سی دقیقه روي شیکر قرار گرفت به

 42/0تمن وسیله دو لایه کاغذ صافی وا هها ب جاذب ،ساعت 24
نهایی هر ارلن مجدد  pHمیکرون از محلول جدا شد؛ سپس 

 pHدر برابر  2اولیه pHنمودار  در نهایت،. گیري شد اندازه
  .ترسیم شد 3نهایی
هاي تعیین اثر  آزمایشpH  جذب فرآیندبر: 

گرم بر  میلی 4در این مرحله، محلول فلوراید با غلظت  
نرمال  1/0و  1 هاي آنها توسط محلولpH لیتر تهیه شد و 

HCL  وNaOH  یم شد؛ تنظ 11و  9، 7، 5، 3روي مقادیر
ها با حجم محلول  گرم به ارلن 045/0 سپس جاذب با جرم

ت مد شده به هاي تهیه نمونه. لیتر اضافه گردید میلی 100
 (rpm)4دور در دقیقه  250دقیقه روي شیکر با سرعت 30

 42/0یه کاغذ صافی واتمن سپس از دو لا ؛قرار گرفت
هاي  هداخل لول ،شدههاي فیلتر نمونه. عبور داده شد میکرون

                                                        
1 Point of zero charge 
2 Initial pH 
3 Final pH  
4 Rounds per minutes 
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دور در  5500فالکون قرار گرفت و در سانتریفوژ با سرعت 
در نهایت غلظت  .دقیقه و مدت زمان ده دقیقه قرار داده شد

 DR5000فلوراید باقیمانده توسط دستگاه اسپکتروفتومتر 
  .قرائت گردید
هاي تعیین اثر زمان تماس و غلظت فلوراید بر  آزمایش

 :جذب فرآیند

بررسی اثر غلظت و زمان ، ینهبه pHپس از تعیین  
به این صورت که  ؛جذب انجام گرفت فرآیندتماس در 

گرم در لیتر فلوراید از  میلی 10و  8، 6، 4، 2هاي  غلظت
، هر کدام از pHبعد از تنظیم  .محلول استوك تهیه شد

، 60، 45، 30، 15، 10، 5هاي  شده در زمان هاي آماده غلظت
 045/0اس با جاذب با جرم در تم ،دقیقه 240و  180، 120

سپس . قرار گرفت دور در دقیقه 250با سرعت اختلاط گرم و 
بعد از  میکرون عبور داده شد و 42/0 ها از دو لایه فیلتر نمونه

 دور در دقیقه، 5500شدن با سرعت  ده دقیقه سانتریفوژ
  .گیري شد غلظت فلوئور باقیمانده اندازه

جذب فرآیندبر هاي تعیین اثر جرم جاذب  آزمایش :  
، زمان تماس و غلظت فلوراید بهینه، pHپس از تعیین 

 و 045/0، 030/0، 015/0هاي  بررسی میزان جذب در جرم
گرم  میلی 10گرم در تماس با محلول فلوراید با غلظت 060/0

غلظت فلوراید باقیمانده پس از ؛ همچنین در لیتر انجام گرفت
ده دقیقه سانتریفوژ  و میکرون 42/0عبور از دو لایه فیلتر 

  .گیري شد اندازه DR5000توسط دستگاه  ،شدن
جذب فرآیندهاي تعیین اثر دما و ترمودینامیک  آزمایش:  

کارایی جاذب گرافن اکساید در دماهاي  ،در این مرحله
درجه  45و  35کردن دماهاي  براي فراهم. مختلف بررسی شد

سایر  .اده شداز دستگاه شیکر انکوباتور استف ،گراد سانتی
شده در این مرحله با توجه به شرایط  پارامترهاي در نظر گرفته

پارامترهاي . قبل تعیین شد دست آمده در مراحل هبهینه ب
، تغییرات آنتروپی (ΔH)تغییرات آنتالپی  :ترمودینامیکی مانند

(ΔS)  و تغییرات انرژي آزاد(ΔG) هاي مهندسی  در شیوه
خودانگیختگی یک  اي تعیینیار مهم هستند و باید بربس

از رسم  ،ΔSو ΔH  مقادیر. آورد شوندو بر تخمین زده ،فرآیند
که  آیند به دست می T/1در مقابل  LnKd نمودار خطی

معادله خطی نمودار مذکور  أترتیب شیب و عرض از مبد به
در این . گردد محاسبه می 2نیز از رابطه  ΔGمقادیر . باشند می

مودینامیکی جذب از آزمایش در پارامترهاي تر ،بررسی
و از طریق ) گراد درجه سانتی 45و  35، 25(دماهاي مختلف 

  ). 9(دست آمد  هروابط زیر ب
  )1( فرمول 

  
  )2( فرمول 

  
  )3( فرمول

  
  : که در این روابط

Kc  ،ثابت تعادلCAd شده بر روي  غلظت فلوراید جذب
غلظت تعادلی فلوراید  Ce، (mg/L)جاذب در زمان تعادل 

(mg/L) ،R  ثابت جهانی گازها(8.314 j/mol.k)  وT 
  .دماي مطلق بر حسب کلوین است

جذب فرآیندسولفات بر  هاي تعیین اثر آنیون آزمایش:  
 فرآیندنظر بر  ثیر تمام پارامترهاي مدأپس از بررسی ت

ت به سولفا کردن آنیون جذب و تعیین شرایط بهینه، با اضافه
گر، کارایی حذف  نوان یون مداخلهع همحلول حاوي فلوراید ب

فلوراید توسط جاذب گرافن اکساید در این شرایط مورد مطالعه 
  . قرار گرفت

 هاي جذب تعیین ایزوترم) د
براي  ؛هاي تعادلی جذب ها و معادلات ایزوترم مدل

ئه دیدگاهی راجع به اتوصیف خواص سطحی جاذب، ار
هاي تجربی  جذب سطحی و تشریح داده فرآیندچگونگی 

عنوان یک عامل  بهها همچنین  ایزوترم. شوند کار برده می هب
کننده رابطه بین  هاي جذب و توصیف مهم در طراحی سیستم

شونده و ظرفیت جذب یک جاذب به حساب  جذبغلظت ماده 
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و  1هاي ایزوترم جذب فروندلیچ از مدل ،در این مطالعه. آیند می
جذب فلوراید  فرآیندسازي ریاضی  براي مدل 2لانگمویر

 و اي لایه تک مبناي جذب بر لانگمویر ایزوترم. استفاده شد
 تمام بر یکسان با انرژي شونده جذب ماده) همگن(یکنواخت 

 مدل برخلاف ایزوترم فروندلیچ. است جاذب روي سطوح
 ماده ناهمگن اي و چندلایه جذب مبناي بر لانگمویر،

  .باشد می جاذب روي شونده جذب
 مدل ایزوترم فروندلیچ:  

دهنده مدل ریاضی ایزوترم فروندلیچ است  نشان 4معادله 
)10 .(  

  :4 فرمول
  
qe:  نسبت جرمی فاز جامد که عبارت است از جرم ماده

  )گرم بر گرم میلی(جاذب شده نسبت به جرم ماده  جذب
Ce :غلظت در حال تعادل  
K : دلیچضریب معادله فرون(ثابت تجربی (  
 مدل ایزوترم لانگمویر:  

نشان داده شده  5 دل ریاضی این ایزوترم در معادله م
  :است

  :5فرمول 
  
 

qmax :گرم بر گرم میلی( حداکثر میزان جذب(  
KL : ضریب معادله لانگمویر(ثابت تجربی(  

  .مشابه ایزوترم فروندلیچ هستند Ceو  qeپارامترهاي 
  :تعیین سینتیک جذب

منظور تشریح رفتار انتقال   یکی بهمعادلات سینت
واحد زمان و یا براي بررسی شونده در  هاي ماده جذب ملکول
. گیرند مورد استفاده قرار می ،ر بر سرعت واکنشثّؤهاي ممتغیر

هاي سینتیکی شبه درجه اول و شبه  در تحقیق حاضر از مدل
ده را دارند، براي بررسی عوامل درجه دوم که بیشترین استفا

                                                        
1 Fruindlich 
2 Langmiur  

جذب فلوراید روي جاذب  فرآیندر بر سرعت واکنش ثّمؤ
معادلات سینتیکی خطی شبه . گرافن اکساید استفاده شد

بیان  7 و 6هاي  صورت رابطه ترتیب به درجه اول و دوم به
  . شوند می

 )6( فرمول
  
 
  )7( فرمول 

  
بر  ضریب سرعت: ترتیب به k2و  k1، هاي فوق در رابطه

دوم بر حسب  واکنش شبه درجهثابت و   min-1حسب
g/(mg min) هستند. qe  وqt یب ظرفیت جذب در ترت نیز به

  .)11(هستند  mg/gبر حسب  tزمان  زمان تعادل و در
  
  ها یافته

  :ها جاذبمشخصات نانو - 1
را براي جاذب  4TEMو  3SEMتصاویر یک، شکل 

گرافن اکساید  نانوذراتقطر . دهد گرافن اکساید نمایش می
هاي آن  نانومتر و تعداد لایه 7/3- 4 مطالعهشده در این  تفادهاس
ها را  گیري اندازه ،نانوذراتشرکت سازنده (لایه است  6- 10

را براي جاذب  XRD تصویر نمودار 2شکل ). انجام داده است
 یک پیک حداکثر در . دهد گرافن اکساید نمایش می

◦ 6/11=θ 2 دو  شود که با فضاي لایه بین مشاهده می
  .نانومتر مطابق است 76/0اي حدود  لایه

  براي جاذب گرافن اکساید XRDتصویر نمودار  - 2شکل 

 
                                                        

3 Scanning Electron Microscope 
4 Transmitting Electron Microscope 

                             6 / 15



 1395بهار  ،1 ، شماره23 دوره                                                                                             مجله علمی دانشگاه علوم پزشکی بیرجند                       

 35

 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 نانو جاذب گرافن اکسایدTEM (b) و  SEM (a) تصویر - 1شکل 
 

  
محلول بر میزان جذب  pHو اثر  pHzpcتعیین  - 2

  : فلوراید
کساید براي جاذب گرافن ا pHzpc نتیجه حاصل از تعیین

دست آمده  هب pHzpc. نشان داده شده است یکدر نمودار 
  .  است 03/3 برابر با

محلول بر میزان جذب یون فلوراید   pHثیرأبررسی ت
. اسیدي شرایط بهتري داشت pHجذب در  فرآیندنشان داد، 
و  ، میزان جذب کاهش یافت11به  3از  pHبا افزایش 

 2یجه در نمودار نت. رخ داد =3pH بهترین میزان حذف در
  .ارائه شده است

اثر زمان تماس و غلظت اولیه بر میزان جذب یون  - 3
  :فلوراید

مختلف از  هاي اولیه هاي جذب در غلظت داده 3در نمودار 
. هاي تماس متفاوت نشان داده شده است یون فلوراید و زمان

نتایج نشان داد میزان جذب، با افزایش غلظت اولیه فلوراید 
همچنین مقدار جذب در لحظات اولیه واکنش  ؛ابدی افزایش می

و بعد به حالت ) دقیقه 15تا ( رسد  به حداکثر مقدار خود می
افزایش زمان تماس تا چهار  مشخص شد،. رسد تعادل می

  .ثیري بر افزایش میزان جذب نداردأساعت ت
  

 
 
 

 براي نانوجاذب گرافن اکساید pHzpcتعیین  -1نمودار 

غلظت اولیه ( GOبر میزان حذف فلوراید توسط  pH تأثیر -2نمودار 
  )گرم بر لیتر، زمان سی دقیقه میلی 4فلوراید 

 

(b) (a) 
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ثیر زمان واکنش و غلظت اولیه فلوراید بر روي کارایی أت - 3نمودار 
  )گرم 045/0دوز جاذب ، =GO )3pHحذف توسط  فرآیند

  
 :اثر جرم جاذب بر میزان جذب یون فلوراید -4

، 015/0با مقادیر ماده جاذب  جرمثیر أتحاصل از نتایج 
، زمان pHگرم بر حذف فلوراید در  060/0و  045/0، 030/0

نمایش داده شده  4تماس و غلظت فلوراید بهینه، در نمودار 
در . ، میزان حذف افزایش یافتبا افزایش جرم جاذب. است
 qeگرم از جاذب، مقادیر  060/0و  045/0هاي  جرم

به همین علت با در  شت؛چندانی با هم ندا آمده تفاوت دست هب
بهینه  دوز عنوان دوز کمتر به ،نظر گرفتن صرفه اقتصادي

 .  انتخاب شد

حذف فلوراید توسط  فرآیندثیر دوز جاذب بر روي کارایی أت -4نمودار 
GO )3pH= ، گرم در لیتر میلی 10غلظت اولیه فلوراید( 

ین جذب یون فلوراید و تعیاثر دما بر میزان  - 5
  :هاي ترمودینامیکی واکنشپارامتر

آیی جذب یون فلوراید ثیر دما بر کارأنتایج حاصل از ت
نشان داده  5در نمودار  اکساید  هاي گرافن جاذبتوسط نانو
براي تعیین  T/1در برابر  ln kc  خط 6در نمودار  .شده است

همانطور که . ترسیم شده است پارامترهاي ترمودینامیکی
 ،گراد درجه سانتی 45تا  25 افزایش دما از ،دگرد مشاهده می

و بیشترین  دباعث کاهش میزان جذب فلوراید توسط جاذب ش
. رخ داد) گراد درجه سانتی 25(ط میزان جذب در دماي محی

هاي پارامتر. بودن واکنش استگرمازادهنده  این امر نشان
نشان داده  یکینامیکی در جدول حاصل از معادلات ترمود

  .اند شده

 GOحذف فلوراید توسط  فرآیندثیر دما بر روي کارایی تأ -5نمودار 
)3pH= ، گرم در لیتر میلی 10غلظت اولیه فلوراید(  

براي جذب سطحی فلوراید  T/1در برابر   ln kcرسم خطی  -6 نمودار
  گرافن اکساید نانوذراتتوسط 

  اکساید د توسط نانو جاذب گرافن پارامترهاي ترمودینامیکی محاسبه شده براي جذب فلورای - 1جدول 
S (kJ mol.K) Δ  H (kJ mol)Δ  ΔG (kJ mol)  LnKd دماي محلول)�k (  

96/40 -  11/8214 -  
98/3  61/1 -  298  
42/4  73/1 -  308  
80/4  82/1 -  318  
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  :اثر حضور آنیون سولفات بر میزان جذب فلوراید - 6
 400و  200هاي  ثیر غلظتأنتایج حاصل از بررسی ت

هاي اصلی  رم بر لیتر آنیون سولفات که یکی از آنیونگ میلی
 بر کارایی حذف فلوراید توسط گرافن ،هاي طبیعی است آب

آنیون  حضور. نشان داده شده است 7اکساید در نمودار 
   .شتثیر داأیی حذف یون فلوراید تآکاهش کار سولفات بر

هاي جذب براي گرافن  نتایج تعیین ایزوترم -7
  :اکساید

و فروندلیچ را  هاي لانگمویر ایزوترم ،9و  8اي نموداره 
با توجه به نتایج . دهد مورد مطالعه نمایش می براي جاذب

 شود که جذب فلوراید توسط گرافن دست آمده، مشاهده می هب
 =99/0R2همبستگی  اکساید از مدل لانگمویر با ضریب

  . کند تبعیت می
 

یند حذف آي کارایی فرثیر حضور آنیون سولفات بر روأت -7نمودار 
گرم در لیتر،  میلی 10، غلظت اولیه فلوراید =GO )3pH فلوراید توسط

 )گرم 045/0دوز جاذب 

 

 دیتوسط گرافن اکسا دیدر حذف فلورا ریلانگمو زوترمیا -8نمودار 

 
 
 
 
 
 

 
 

 ایزوترم فروندلیچ در حذف فلوراید توسط گرافن اکساید -9 نمودار

 

 دیات گرافن اکسابا استفاده از نانوذر دیجذب فلورا يها زوترمیا یبررس جینتا -2 جدول

 

 
Langmuir Freundlich 

Adsorbent 
R2 KL (L/mg) qmax (mg/g) R2 n K(mg/g)(mg/l)n 

0.997 0.24 5.44 0.979 1.81 1.19 Graphene 
oxide 
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هاي جذب فلوراید توسط گرافن اکساید با  تطابق داده -10نمودار 
 یک شبه درجه اولسینت

هاي جذب فلوراید توسط گرافن اکساید با  تطابق داده -11نمودار 
 سینتیک شبه درجه دوم

 
  دیتوسط گرافن اکسا دیشبه درجه اول و شبه درجه دوم جذب فلورا کینتیس بیمحاسبه ضرا - 3جدول 

  
  :نتایج تعیین سینتیک جذب براي گرافن اکساید - 8

هاي سینتیکی شبه  ترتیب مدل به 11و  10در نمودارهاي 
اول و دوم براي فرآیند جذب توسط جاذب مورد بحث درجه 

مقادیر پارامترهاي سینتیکی فرآیند . نشان داده شده است
 3جذب فلوراید روي جاذب گرافن اکساید هم در جدول 

فرآیند جذب  ،با توجه به نتایج موجود. ه استنمایش داده شد
فلوراید روي نانوذرات گرافن اکساید از مدل سینتیکی شبه 

  . کند تبعیت می =99/0R2با  دومدرجه 
  

  

  

  بحث
 :جاذب سطح هاي ویژگی

استفاده  SEMاز روش  ،نانوذراتبراي تعیین قطر دقیق 
ح اطلاعاتی در مورد مورفولوژي سط ،این تکنیک .شود می

گیري  هم براي اندازه TEMتکنیک . دهد ها ارائه می جاذب
یا همان   XRD).9(رود  کار می هب نانوذراتمستقیم قطر 

تکنیکی قدیمی  ،(X-Ray Diffraction) پراش اشعه ایکس
در این . باشد ها می و پرکابرد در بررسی خصوصیات کریستال

بررسی  براياز پراش اشعه ایکس توسط نمونه  ،روش
براي تعیین عموم  XRD. شود هاي نمونه استفاده می ژگیوی

ثابت شبکه، هندسه شبکه،  :کمیات ساختار کریستالی از قبیل

Adsorbent C0 (mg/L) 
Pseudo-first-order Pseudo-second-order 

qe,exp(mg/g) K1 
(min-1) 

qe, cal 
(mg/g) R2 K2 (g/mg min) qe,cal(mg/g) R2 

N
ano G

raphene oxide 

C0=2 mg/l 00/0  18/0  02/0  38/0  26/1  99/0  50/1  

C0=4 mg/l 01/0  21/0  10/0  28/0  30/2  99/0  48/2  

C0=6 mg/l 00/0  16/0  00/0  84/0  74/2  99/0  02/3  

C0=8 mg/l 00/0  16/0  00/0  95/1  10/3  99/0  37/3  

C0=10mg/l 00/0  19/0  24/0  45/0  51/3  99/0  77/3  
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ها، تعیین اندازه  تعیین کیفی مواد ناشناس، تعیین فاز کریستال
گیري تک کریستال، استرس، تنش، عیوب  ها، جهت ل کریستا

 ،شکل یک در). 12( باشد غیره، قابل استفاده می شبکه و
جاذب مورد مطالعه نمایش داده شده  TEMو  SEMتصاویر 

نمونه گرافن اکساید نشان  XRDالگوي  2در شکل  .است
 ،2شکل پیک حداکثري نمایش داده شده در  .داده شده است

هاي اکسیژن است که عمل آبدهی و  کننده حضور عامل یانب
 ،هاي متوالی را در پوشش GOهاي  شدن ورقه ورقه ورقه

  .بخشد تسهیل می
pHzpc اثر  وpH  جذب فرآیندمحلول بر: 

جزء منفی  ،(pH>pHzpc)در نقطه بدون بار الکتریکی 
وقتی که . غالب خواهد بود و سطح بار منفی خواهد داشت

محلول بیشتر اسیدي باشد، در نقطه بدون بار الکتریکی 
(pH<pHzpc) جزء مثبت غالب خواهد بود و سطح بار مثبت ،

  ).13( داشت خواهد 
آمده براي   دست هب pHzpcدر این مطالعه با توجه به  
شدن بار مثبت در سطح جاذب  سبب غالب pHکاهش  ،جاذب

اولیه محلول نشان داد که  pHثیر أنتایج حاصل از ت. شد
گرافن اکساید، تحت  نانوذراتیی حذف فلوراید توسط آکار

  +Hو  -OH جذب، فرآینددر . گیرد محلول قرار می pHثیر أت
خاصیت ). 14(کننده براي بار سطحی هستند  دو یون تعیین

هاي هیدروکسیل موجود در سطح  جذب به تعداد گروه
هاي محلول و  یونو خاصیت واجذبی به ترکیب  نانوذرات

در ). 15(بستگی دارد ها  شیمیایی ماکروملکولخاصیت فیزیکو
pHهاي مثبت  هاي پایین، یونH ذب هاي ج بر روي سایت

تر شده و جاذبه بین  مثبت ،کنند و سطح جاذب غلبه می
اما با  ؛شود هاي فلوراید و سطوح جاذب بیشتر می آنیون

در سطح جاذب بیشترند و  OHهاي منفی  یون ،pHافزایش 
نیروي دافعه بین آنیون فلوراید و سطح جاذب بیشتر شده و 

   ).4(گیرد  حذف کمتري صورت می
روند  pHف فلوراید با کاهش در این مطالعه میزان حذ

 qe. دست آمد هعنوان بهینه ب هب pH=3 و افزایشی داشت

 در بود و 38/2براي این جاذب  pH=3 دست آمده در هب
11pH=  همqe دهنده  بود که این نشان 84/0دست آمده  هب

دست آمده در این  هنتایج ب. است pHکاهش جذب با افزایش 
و ) 16()2010(مکاران محوي و هقسمت با نتایج مطالعه 

Mahramanlioglu مطابقت داشت) 4)(2002(همکاران  و.  
  :جذب فرآیند اثر زمان تماس و غلظت اولیه بر

ثیر زمان تعادل و غلظت نشان داد که میزان أبررسی ت
دقیقه و غلظت اولیه  15حذف فلوراید در زمان تماس 

شته بیشترین راندمان را دا ،گرم در لیتر توسط جاذب میلی10
بعد  ،گرم در لیتر فلوراید میلی 10که در غلظت  طوري هب ؛است

 33/8 مذکور غلظت فلوراید باقیمانده بهاز گذشت زمان 
  . دست آمد هب qe 71/3لیتر رسید و  گرم در میلی

منحنی شیب  ،دقیقه ابتدایی 15که در  دادنتایج نشان 
. تندي داشته و ظرفیت جذب به سرعت افزایش یافته است

هاي فعال و  وجود تعداد زیاد سایت علت به ن حالت احتمالاًای
 15اما در ادامه با افزایش زمان بعد از . اشباع نشده جذب است

طور تقریبی ثابت شده و به تعادل رسیده  مقدار جذب به ،دقیقه
تواند ناشی از  شدن ظرفیت جذب می است که این ثابت

شدن  املهاي فعال روي سطح جاذب و یا ک شدن مکانپر
  ). 17(ظرفیت جذب باشد 

که یکی دیگر از نیز فلوراید در مورد غلظت اولیه 
آید،  جذب به حساب می فرآیندگذار بر أثیرهاي مهم و تمتغیر

 ،هر چه غلظت اولیه فلوراید بیشتر باشد داد کهنتایج نشان 
یعنی افزایش غلظت اولیه  ؛یابد بازدهی حذف آن افزایش می

ثیر مثبت روي ظرفیت أت ،گرم در لیتر میلی 10به  2فلوراید از 
این افزایش جذب ممکن است ناشی از تجمع  جذب داشت که

هاي فلوراید در اطراف جاذب و افزایش شانس  زیاد یون
شود  بینی می با کاهش غلظت اولیه محلول پیش. برخورد باشد

شانس برخورد یون فلوراید با جاذب کاهش یابد و حذف 
و  Liدست آمده در مطالعه  هنتایج ب). 18(کمتري رخ دهد 

همکاران در مورد حذف فلوراید توسط گرافن اکساید نشان داد 
که بیشترین راندمان حذف در بالاترین غلظت فلوراید 
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که با  دقیقه صورت گرفت20و زمان ) گرم در لیتر میلی25(
  ). 12(نتایج مطالعه حاضر همخوانی دارد 

  :بجذ فرآینداثر دوز جاذب بر 
نمایش  4جذب در نمودار  فرآیندثیر دوز جاذب بر أنتیجه ت

آمده با افزایش مقدار  دست هبا توجه به نتایج ب. داده شده است
میزان جذب فلوراید افزایش ، گرم 060/0تا  015/0جاذب از 

یابد که علت آن افزایش سطح جاذب و به دنبال آن  می
هاي  ه مکانشونده ب هاي ماده جذب افزایش دسترسی ملکول

و  045/0اما در دوزهاي . جذب روي جاذب مورد نظر است
 .دست آمده مشاهده نشد هب qeتفاوت چندانی در  ،گرم 060/0
qe و در دوز  711/3 گرم برابر با 045/0دست آمده در دوز  هب

تواند  که علت آن میبود  716/3گرم برابر با  060/0
هاي  ناشی از غلظتاي نظیر تراکم و یا تجمع  هاي ذره واکنش

زیرا تراکم منجر به کاهش سطح فعال  ؛بالاي جاذب باشد
 ن با توجه به در نظر گرفتن صرفهبنابرای). 19( شود جاذب می
  . عنوان بهینه انتخاب شد هگرم ب 045/0دوز  ،اقتصادي

در . گزارش شده است یدر مطالعات مختلفی نتایج مشابه
، در )20( 2011سال  و همکاران در Nanاي که توسط  مطالعه

خصوص حذف فلوراید توسط سرامیک گرانولی متخلخل 
سبب افزایش میزان حذف انجام شد، افزایش دوز جاذب 

 Xiaotianهمچنین در مطالعه دیگري که توسط  فلوراید شد؛
دست آمد  هانجام شد، نتایج مشابهی ب) 2011(و همکاران  
)21 .(  

  :جذب فرآینداثر دما و ترمودینامیک بر 
 فرآیندنتایج حاصل از اثر دما بر  ،6و  5در نمودارهاي 

درجه  45تا  25با افزایش دما از . نشان داده شده است
یابد که این امر  کارایی حذف فلوراید کاهش می ،گراد سانتی
 qe. جاذب استگرمازابودن واکنش توسط این نانودهنده  نشان

و در دماي  71/3گراد  سانتی درجه 25دست آمده در دماي  هب
با توجه به جدول . است 11/3گراد برابر با  درجه سانتی 45

دست آمده  هب -11/8214که برابر با  H Δمقدار منفی یک،
وراید توسط گرافن جذب فل فرآینددهد که  نشان می است،

ست که با افزایش درجه حرارت میزان حذف اکساید گرمازا
براي دماهاي  آمده دست همثبت ب ΔG مقادیر. یابد کاهش می

و  42/4، 98/3 :ترتیب برابر به گراد درجه سانتی 45و  35، 25
این واقعیت است که  دهنده  نشان این مطلب. است 80/4

منفی  S Δ.نیست پذیر  خودي انجام بهصورت خود واکنش به
نظمی  دهنده کاهش بی  نشاننیز  - 96/40آمده با مقدار  دست هب

اثر افزایش دما در فاز کاهش بازده در و نیز در واکنش 
  . است جذب فرآیندمشترك جامد و مایع در طول 

شود  نظمی باعث می کاهش بی ،همانطور که ذکر شد
نتایج  .پذیر نباشد خودي انجام بهصورت خود واکنش به

و  Takakiآمده در این قسمت با نتایج مطالعه  دست هب
که در خصوص حذف فلوراید با کمک ) 2009(همکاران 

 ،سولفات انجام شده است شده از تیتانیوم اکسی تهیهجاذب 
کاهش حذف  ،افزایش دما نیزدر این بررسی  .مطابقت دارد

  ). 18(فلوراید را به دنبال داشته است 
  :اثر حضور آنیون سولفات بر جذب

عنوان  هنتایج حاصل از بررسی اثر حضور آنیون سولفات ب
نشان داده  7نمودار جذب فلوراید در  فرآیندگر در  یون مداخله

در مطالعه اثر آنیون سولفات بر جذب توسط گرافن . شده است
گرم در  میلی 200دست آمده در غلظت سولفات  هب  qeاکساید،

گرم در لیتر سولفات  میلی 400و براي غلظت  67/1 لیتر برابر
حضور  شود، همانطور که مشاهده می. دست آمد هب 02/1برابر 

آنیون سولفات . ی بر کارایی جاذب داردثیر منفأاین آنیون ت
. کند هاي جاذب با فلوراید رقابت می براي جذب روي سایت

و   Tangدست آمده در این بخش با نتایج مطالعه هنتایج ب
  ). 22(مطابقت دارد  )2015(همکاران 

  :هاي جذب ایزوترم
هاي تعادلی جذب براي  ترمها و معادلات ایزو مدل

، ارائه دیدگاهی راجع به توصیف خواص سطحی جاذب
هاي تجربی  جذب سطحی و تشریح داده فرآیندچگونگی 

ها همچنین یک عامل مهم در  ایزوترم. شود کار برده می به
کننده رابطه بین غلظت  هاي جذب و توصیف طراحی سیستم
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در . آیند شونده و ظرفیت یک جاذب به حساب می جذب ماده
ترتیب از  به KL و qmaxضرایب  ،مدل ایزوترمی لانگمویر

 Ceدر مقابل  Ce/qeو شیب نمودار خطی  أطریق عرض از مبد
آمده بر اساس  دست هب qmax ،در این مطالعه. گردند محاسبه می

 24/0هم  KLاست و ضریب  44/5ایزوترم لانگمویر برابر با 
  . تعیین گردید R2= 997/0 همچنین ؛دست آمد هب

 وجود دارد nو  KF يها ثابت ،در مدل ایزوترمی فروندلیچ
و ) شدت جذب(جذب  فرآیندشاخص میزان مطلوبیت  nکه 
KF  ظرفیت جذب جاذب بر حسبmg/g(1/mg)1/n است .

جذب ضعیف  دهنده کمتر از یک نشان nمقادیر  ،در این مدل
طور متوسط  ترتیب بیانگر جذب به به 2-10و  1- 2و مقادیر 

ترتیب  بهKF  و nمقادیر ضرایب  ).23(مشکل و مطلوب است 
 در برابر Lnqeنمودار خطی  از طریق شیب و عرض از مبدأ

LnCe در این مطالعه ضریب . شوند تعیین میKF آمده  دست هب
چنین مهمحاسبه شد؛  80/1 برابر nو ضریب  19/1

979/0=R2 دست آمد هب .  
دهد که مدل  نشان می 9و  8هاي نمودارهاي  داده

 نانوذراتراید بر روي ایزوترمی لانگمویر، براي جذب فلو
که توسط محوي  اي در مطالعه. تر است گرافن اکساید مناسب

آهن  نانوذراتو همکاران در خصوص حذف فلوراید توسط 
تر بود که با  مدل ایزوترمی لانگمویر مناسب ،انجام گرفت

گرافن ه ذرحاضر توسط نانودست آمده در مطالعه  هنتیجه ب
  ).15(اکساید مطابقت دارد 

  :ینتیک جذبس
هاي جذب، شبه مرتبه اول  کاربرد سینتیکدر این مطالعه، 

ترتیب عرض  به  k1و qeمقادیر . و شبه مرتبه دوم بررسی شد
هستند  tدر مقابل  log (qe- qt )و شیب نمودار خطی  أاز مبد

در  .مربوط به مدل شبه درجه اول هستند ،که این دو ضرایب
توانند از طریق شیب  می k2و  qeمدل شبه درجه دوم، مقادیر 

. تعیین شوند tدر مقابل  t/qtنمودار خطی  و عرض از مبدأ
  .معین شدنیز براي هر کدام ضرایب رگرسیون مربوط 

جذب فلوراید روي  فرآیندمقادیر پارامترهاي سینتیکی 

. نمایش داده شده است 3جاذب گرافن اکساید در جدول نانو
. بود 01/0آمده  دست هب k1در سینتیک شبه درجه اول، ضریب 

در ، )qe,cal(ظرفیت جذب محاسباتی  که دهد نتایج نشان می
. دارد )qe,exp(این مدل تطابق کمتري با ظرفیت جذب تجربی 

در  .بود 24/0آمده برابر با  دست ههمچنین ضریب رگرسیون ب
شده براي  محاسبه k2مدل سینتیک شبه درجه دوم، ضریب 

 10و  8، 6، 4، 2: شاملطالعه هاي فلوراید مورد م غلظت
 45/0و  95/1، 84/0، 28/0، 38/0 :ترتیب گرم در لیتر به میلی

با توجه به ظرفیت جذب محاسباتی و مقایسه با . دست آمد هب
ظرفیت جذب تجربی در مدل شبه درجه دوم و تطابق بیشتر 
آنها با یکدیگر و همچنین با توجه به ضریب رگرسیون 

 فرآیندکه مشخص شد  بود، 99/0ر با آمده که براب دست هب
  .کند دوم تبعیت می جذب، از سینتیک شبه درجه

 2015در سال  Zhangو  Tangاي که توسط  در مطالعه 
ر فلوراید توسط جاذب اکسید دو فلزي ثّؤحذف مدر خصوص 

Ce-Fe از  فرآینددست آمد و  همشابهی ب انجام شد نیز نتیجه
در مطالعه دیگري ). 22( دکرمدل سینتیکی درجه دوم تبعیت 

در خصوص  2013زاده و همکاران در سال  نیز که توسط نقی
، هاي کربنی انجام شد لولهحذف مواد آلی طبیعی توسط نانو

  )24(دست آمد  مشابهی به نتیجه
  
  گیري نتیجه

عنوان جاذب  گرافن اکساید به نانوذراتدر این مطالعه از 
بالاترین . استفاده شد هاي آبی براي حذف فلوراید از محلول

همچنین  ؛مشاهده شد 3 برابر pHیی حذف فلوراید در آکار
مشاهده گردید که افزایش غلظت اولیه فلوراید باعث افزایش 

بیشترین میزان حذف در . گردد حذف می فرآیندیی آکار
اثر افزایش دما بر . گیرد دقیقه اول واکنش صورت می15

ها نمایان شد که این  صورت کاهش کارایی جاذب واکنش به
حضور آنیون سولفات . است فرآیندبودن گرمازادهنده  نشان

. گر بر کاهش راندمان حذف اثر دارد عنوان یون مداخله هب
اکساید از مدل  جاذب گرافن ،هاي جذب نشان داد نتایج ایزوترم
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در بررسی سینتیک جذب هم . کند لانگمویر، تبعیت می
  .کند دوم تبعیت می رجهاز مدل شبه د فرآیندمشخص شد 
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