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 هدچکي

با استفاده از روش همرسوبی  MnFe2O4جاذب مؤثری برای حذف مواد آلی و غیر آلی است. در اين مطالعه  MnFe2O4نانو ذرات فريت منگنز 

آبی مورد  محلول شده برای حذف کروم شش ظرفیتی از تعیین شد. جاذب تهیه SEMو  XRDشده با استفاده از ای جاذب تهیهه ويژگی تهیه شد.

. مطالعات حذف شده است یمؤثرتر طور به 1 معادل pH در گرفت. نتايج حذف کروم از محلول آبی نشان داد که کروم شش ظرفیتی سنجش قرار

ای نبوده  ای تک مرحله ای نشان داد که نفوذ درون ذرهکند. مدل نفوذ درون ذرهسینتیکی نشان داد که حذف کروم از مدل سینتیکی مرتبه دوم تبعیت می

کروم شش جذب دارد و ماکزيمم گنجايش  هماهنگینگموير گر آن بود که حذف کروم شش ظرفیتی با مدل لاهدات ايزوترم نیز بیاناست. مشا

از اين رو واکنش  .واکنش مثبت است ∆Hواکنش منفی و مقدار  ∆Gگرم بر گرم است. اثر دما در حذف کروم نشان داد که مقدار میلی 48/08ظرفیتی 

عنوان  گر اين موضوع است که نانو ذرات فريت منگنز به خودی است. نتايج بیان صورت شیمیايی گرماگیر و خودبه با فريت منگنز بهکروم شش ظرفیتی 

 تواند مورد استفاده قرار گیرد. جاذب مؤثری برای حذف منابع آب آلوده شده به کروم شش ظرفیتی می

‌

 ايزوترم ينامیک،نگنز، سینتیک، ترمودکروم شش ظرفیتی، نانو ذرات فريت م :كليدي هاي واژه

 

‌مقدمه -1

 ،عنوان يکی از فلزات سنگین سمی کروم شش ظرفیتی به

کروم  .شودتواند سبب مخاطرات جدی برای محیط زيست  می

های سازند نشأت  در آب از منابع طبیعی همچون هوازدگی سنگ

در ها معمولاً  ها و درياچه گیرد. غلظت کروم در رودخانهمی

. اگرچه [1] متغیر استنانو مولار  233تا  5/3 دوده مقاديرمح

گزارش شده است نیز نانو مولار  21تا  2/3برای آب دريا غلظت 
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بیشتر از مقادير شده  تواند در مناطق آلوده غلظت کروم می [.2]

صنعتی از  های. اين افزايش به دلیل تخلیه پسابذکر شده باشد

های  سازی، برج ی، چرمی همچون کارخانه آبکاريواحدها

موجود در های کروم  کننده و غیره است. تعداد و نوع گونه خنک

کند میمشخصات واحد صنعتی که از کروم استفاده  ها بهپساب

HCrO4های کروم شش ظرفیتی شامل  گونه .[3] بستگی دارد
و  -

CrO4
های  کروم شش ظرفیتی همچنین به شکل گونه است. -2

HCr2O7ديگری همچون، 
Cr2O7و  -

تواند تشکیل شود.  می -2

 233های بالاتر از  ها به غلظت تشکیل اين گونه لازم به ذکر است

حد مجاز . [4] صورت طبیعی وجود ندارد  مولار نیاز دارد که به

های  گرم بر لیتر و در آب میلی 2/3های سطحی  کروم در آب

افزايش غلظت کروم از  .[5]ستا گرم بر لیتر میلی 35/3شرب 

های ريوی، از بین  بیماری سببتواند  گرم بر لیتر می میلی 2/3

راين . بناب[6] رفتن کبد، سوزش و تورم پوست و زخم معده شود

یزان غلظت پساب خروجی را م لازم است تا واحدهای صنعتی

کروم  میزان به سطح قابل قبولی کاهش دهند. از اين رو کاهش

 آلوده شده حائز اهمیت است. در پساب

کروم شش حذف  برایمتعددی  یها روش پژوهشگرانتاکنون 

جمله  از .اند دادهآبی را مورد بررسی قرار  های یطمحاز  ظرفیتی

، ترسیب [8]ل ، کربن فعا[7] توان به تبادل يونی ها می اين روش

 و فیلتراسیون [11]س ، اسمز معکو[10] ، جذب[9] شیمیايی

بر و مصرف مواد  ها هزينه اغلب اين روشاشاره کرد.  [12]

ها پسماند  همچنین اين روشاست. ها بالا  آندر شیمیايی 

 .[13] اين پسماند مشکل است دفعکنند که  تولید می شیمیايی

از جمله حجم  شده  اشارهاز مشکلات  یبسیاربر يند جذب آفر

. مزايای استفاده از نانو کندغلبه  تواندمی، تولید پسماند بالای

ها اين است که نانو ذرات مغناطیسی  ذرات نسبت به ديگر روش

گنجايش  شودمیبا دارا بودن نسبت سطح به وزن بالا باعث 

 طرفی از [14]. فراهم شودبیشتری برای حذف فلزات سنگین 

مغناطیسی نانو ذرات امکان واجذب فلزات سنگین  های ويژگی

میسر نیز ها را  و استفاده مجدد آن، بازيابی ها از روی سطح آن

نشان دادند که   XPSبا استفاده از پژوهشگران. [15] کندمی

يابد  ظرفیتی نامحلول کاهش می کروم شش ظرفیتی به کروم سه

هن جذب شود. نانوذره تواند روی نانو ذرات اکسیدی آ که می

 32/3آهن صفر ظرفیتی، کروم شش ظرفیتی در محلول را به 

 .[16]گرم بر لیتر در مدت يک ساعت کاهش داده است  میلی

از آب با استفاده از  90حذف کروم شش ظرفیتی و اسید قرمز 

نانوذره آهن صفر ظرفیتی در حضور لیگاندهای مختلف مانند 

EDTA  است. اثر چندين شرايط و اگزالات مطالعه شده

 تخلیه نیز مورد بررسی قرار گرفته است. به سازوکارعملیاتی و 

علاوه، نانو ذرات بدست آمده از کاهش میکروبی برای حذف  

سرب  .[17] مطالعه استفاده شده است آنکروم شش ظرفیتی در 

های آبی با استفاده از نانو ذرات متخلخل  و کادمیوم از محلول

ZnO اند که جذب از  ذکر کرده پژوهشگران. اين حذف شدند

کند و ماکزيمم گنجايش جذب مدل ايزوترم لانگمويرتبعیت می

گرم بر گرم برای سرب و کادمیوم بوده  میلی 289و  213فلزات 

استفاده از اسپینل فريت منگنز به دلیل  حال،ا اينب .[18] است

یايی مغناطیسی متعادل و پايداری فیزيکی و شیم های ويژگی

در مقايسه با برخی در حذف فلزات سنگین ها  بالای آن

ای نانو  در مطالعه تواند حائز اهمیت باشد.می نانوذرات ديگر

ذرات فريت منگنز برای حذف سرب و مس از محلول آبی 

سینتیک حذف نشان داد که  پژوهشآن نتايج  .استفاده شده است

از  نیز ترم جذبهمچنین ايزو .کند از مدل مرتبه دوم تبعیت می

کند و ماکزيمم گنجايش حذف برای  نگموير تبعیت میمدل لا

میکرو مول بر گرم  0/000و  8/751مس و سرب به ترتیب 

ای  نانو ذرات فريت منگنز خوشهدر تحقیق ديگری  .[19]. است

حذف  هدف با ،شده يتتقوخاصیت مغناطیسی با متخلخل 

 .ه قرار گرفتظرفیتی از آب شرب مورد استفاد آرسنیک سه

های سطحی  تشکیل کمپلکس ،پژوهش آنجذب در  سازوکار

جذب سلنیم چهار ظرفیتی بر  ساروکار. [20] تشخیص داده شد

های هیدروکسیل  تشکیل کمپلکس با گروه ،روی فريت منگنز

اين در حالی است که جذب سلنیم  .سطحی شناخته شده است

جذب سلنیم  .شش ظرفیتی وابسته به بار سطحی نانوذره است

جذب  وهای داخلی کروی  چهار ظرفیتی به تشکیل کمپلکس

های بیرونی کروی  سلنیم شش ظرفیتی به تشکیل کمپلکس

تلاش برای افزايش میزان جذب و  .[21]نسبت داده شده است 

بهبود خاصیت مغناطیسی و همچنین جلوگیری از آگلومراسیون 

شده برای  حاز نانو ذرات اصلا پژوهشگرانباعث شده است تا 

جذب فلزات سنگین استفاده کنند. نانو ذرات با ساختار 
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عنوان هسته و اکسید  با استفاده از فريت منگنز به 2هسته لايه

های سرب،  لايه برای حذف يونبه عنوان  آمورف منگنز و کبالت

نگموير حذف با مدل لا فرآيند .مس و کادمیوم استفاده شد

و  1/041و  1/842ترتیب برازش و ماکزيمم میزان حذف به 

ديگری  پژوهشدر  .[22] شدگرم بر گرم گزارش  میلی 5/085

نانو ذرات همراه با کیتوسان برای حذف مس در آب مورد 

نشان داد که جذب از مدل تحقیق  آن تايجن .استفاده قرار گرفت

گرم بر گرم  میلی 2/15نگموير با ماکزيمم گنجايش جذب لا

ذف از مدل مرتبه دوم تبعیت کند و سینتیک ح تبعیت می

جذب آرسنیک سه و پنج  ی ديگریمطالعه در .[23]کند می

مورد ارزيابی قرار گرفت. ماکزيمم توسط فريت منگنز ظرفیتی 

 73و  78گنجايش جذب آرسنیک سه و پنج ظرفیتی به ترتیب 

نشان داد  XPSنتايج آنالیز  پژوهشدر آن بود.  گرمگرم بر  میلی

ن آرسنیک توسط فريت منگنز نسبت به که میزان جذب يو

های هیدروکسیل افزايش  مگنتیت به دلیل افزايش گونه

های اکسید گرافن آبدار  تک لايهدر پژوهش ديگری . [24]يابد می

روی فريت منگنز نشان دادند که خاصیت جذب مؤثری  شده القا

را برای حذف سرب و آرسنیک سه و پنج ظرفیتی از محلول آب 

يج نشان دادند که گنجايش جذب از سینتیک مرتبه دوم دارند. نتا

نگموير برازش بهتری داشته کند و جذب با مدل لا تبعیت می

ت بهبود يافته اس حذف نسبت به فريت منگنزمیزان  و است

[25]. 

های ايزوترم جذب  بررسی سینتیک و مدل اين پژوهشهدف 

که  ینانو جاذببه عنوان کروم شش ظرفیتی توسط فريت منگنز 

 واکنش فرآيندو درک برای محیط زيست دارد  کمتریمخاطرات 

 برایبه همین منظور مطالعات سینتیک و ترمودينامیک  است.

 درک بهتر فرآيند جذب کروم شش ظرفیتی بر نانوجاذب تهیه

سینتیکی برای تعیین  علاوه بر آن مطالعات شده انجام شده است.

ايزوترم جذب های مدل همچنینو  آلايندهمیزان نرخ جذب 

مورد ساخته شده جاذب نانوتعیین میزان ظرفیت جذب  جهت

لازم به ذکر است اگرچه بحث حذف  گرفته است.استفاده قرار 

گذشته  های پژوهشفلزات سمی از جمله کروم شش ظرفیتی در 

حال ديدگاه جامع و يکپارچه در گزارش شده است، با اين

                                                      
1 core–shell 

های ساده و کم خصوص ساخت نانوجاذب دوفلزی با روش

هزينه )با قابلیت استفاده مجدد( که مخاطرات زيست محیطی 

کمتری داشته باشد و همزمانی مطالعات جامع سینتیکی و 

ترمودينامیکی حذف کروم شش ظرفیتی از جمله مواردی است 

پیشین به صورت يکپارچه کمتر مورد توجه  های پژوهشکه در 

 بوده است.

 مواد و روش -2
‌انو‌جاذبسنتز‌ن‌.2-1

ساخت نانوذرات  برایرسوبی  از روش هم اين پژوهشدر 

مولار  یلیم 23برای اين منظور، ابتدا محلول  .[26] استفاده شد

سی آب ديونیزه شده که  سی 8در  چهار آبه نمک کلريد منگنز

، تهیه شد. سپس بودسی اسیدکلريدريک رقیق شده  سی 45/3با 

 83در حجم  ش آبهش میلی مولار از نمک کلريد آهن 13

 03سی آب ديونیزه شده حل شد و اين دو محلول به مدت  سی

 0سی محلول  سی 133 سپسدقیقه تحت همزنی قرار گرفت. 

درجه که تحت  233مولار از سود در حمام آب با دمای 

اتمسفر نیتروژن است تحت همزنی قرار داده شد و محلول 

لول ترسیب قطره به مح صورت قطره  ترکیبی نمک فلزات به

ساعت به طول انجامید و  1اين عمل به مدت  .)سود( اضافه شد

برای اطمینان از رشد کريستالی نانو ذرات پس از پايان محلول، 

ساعت تحت همزنی قرار گرفت. بعد از  2سیستم برای مدت 

با  .اين مدت همزنی قطع و مخلوط در دمای اتاق سرد شد

ستشو انجام شد تا استفاده از آب ديونیزه چند مرحله ش

آن نمونه درون آون به مدت  از . بعدشدهای آن حذف  ناخالصی

 درجه قرار داده شد. 05ساعت و در دمای  24

‌‌XRDیزآنال‌.2-2

پراش اشعه ايکس يک روش غیر مخرب است که اطلاعات 

ترکیبات شیمیايی و ساختار کريستالی  درخصوصجامعی را 

برای تعیین  XRDاز آنالیز  پژوهشدهد. در اين  مواد ارائه می

ترکیبات شیمیايی نانوذره و تعیین فاز مواد استفاده شد. 

، XPert MPDمدل: مشخصات دستگاه به شرح زير است، 

Tube: Cukɑ،1/54056 Aشرکت سازنده: فیلیپس )هلند(،
0 :

𝜆 ،Step size: 0/02
0
/s، Voltage: 40kv ،Current: 

30mA. 
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 ‌SEMیزآنال‌.2-3

با  SEMح نانوذره و ابعاد آن با استفاده از مورفولوژی سط

 مشخص شد.  ZEISSدستگاه  استفاده از

‌با‌استفاده‌از‌روش‌تیتراسیون‌pHpzcتعیین‌.‌2-4

نانوذره  pHpzcاز روش تیتراسیون برای تعیین  اين پژوهشدر 

برای اين منظور محلول . استفاده شد یسطح ربا هدف تعیین با

محلول  pHمتعدد تهیه و  وفظردر  NaClمولار نمک  32/3

گرم از نانوجاذب  5/3تنظیم شد. با افزودن  22تا  1در محدوده 

ر بر دقیقه و ود 293ها با شدت ساخته شده به هر ظرف، محلول

 pHگیری اندازه در انتها با .[27] زده شدساعت هم 18به مدت 

 pHpzc، میزان pHاولیه و تغییرات  pHمحلول و ترسیم نمودار 

 آمد. دستبه 

‌های‌جذب‌کروم‌روی‌نانو‌جاذب‌آزمایش.‌2-4

پتاسیم با  کرومات گرم بر لیتر دی میلی 133محلول استوک 

لیتر آب  2پتاسیم در  کرومات گرم از نمک دی 515/3انحلال 

های اولیه  محلول غلظت ،سازی سپس با رقیق .ديونیزه تهیه شد

از محلول  pH میمورد استفاده در اين مطالعه تهیه شد. برای تنظ

دور همزن در تمامی  استفاده شد. NaOHو  HCLمولار  2/3

بر دقیقه ثابت نگه داشته شد و  دور 293يکسان و  ها يشآزما

بر لیتر  گرم 1لیتر و غلظت جاذب  یلیم 53ها حجم محلول

گرم  یلیم 71/58محلول  ،جذب pHبرای تعیین  انتخاب شد.

تحت  ساعت 18ر به مدت گرم بر لیت 1بر لیتر با غلظت جاذب 

 71/58همزنی قرار گرفت. برای تعیین سینتیک جذب محلول 

گرم بر لیتر تحت همزنی  1میلی گرم بر لیتر با غلظت جاذب 

 یآور جمعدقیقه  013تا  3 یها زماندر  ها نمونهقرار گرفت و 

 23 یها غلظتجذب محلول با  یاه شدند. برای تعیین ايزوترم

 18بر لیتر در زمان  گرم 1لیتر با جاذب گرم بر  یلیم 133تا 

 یآور جمع ها نمونهساعت تحت همزنی قرار گرفت و در پايان 

 ،pHارامترهای . برای تعیین اثر دما بر فرايند جذب پشدند

 91/50، 1غلظت و زمان همزنی برای آزمايش به ترتیب 

 گرم بر لیتر 1 نیز و غلظت جاذب ساعت 18گرم بر لیتر و  میلی

برای فراهم آمدن  .کروم شش ظرفیتی در نظر گرفته شدبرای 

انکوباتور  همزنگراد، از دستگاه  درجه سانتی 55 و 23دماهای 

با  ها يشآزماشده در اين  یآور جمع یها نمونه .استفاده شد

 شدندصاف  یکرونم 11/3مغناطیسی و فیلتر سرنگی  یربا آهن

 هایآنالیزتمامی  و برای آنالیز فرستاده شدند. لازم به ذکر است

 کروم شش ظرفیتی با استفاده از دستگاه جذب اتمی

(AgilentTechnologies, AA240) .انجام شد 

 تئوري .3

‌سینتیک‌جذب.‌3-1

های  تشريح رفتار انتقالی مولکول منظور  بهمعادلات سینتیکی  

شونده در واحد زمان و بررسی متغیرهای مؤثر بر  ماده جذب

گیرند. در مطالعه حاضر از  تفاده قرار میسرعت واکنش، مورد اس

های سینتیکی شبه مرتبه اول دوم که بیشترين استفاده را  مدل

دارند، برای بررسی عوامل مؤثر بر سرعت واکنش فرآيند جذب 

جذب را در  ،معادله مرتبه اول کروم روی جاذب استفاده شد.

مايع بر پايه گنجايش جذب جامدات توصیف -های جامد سیستم

کند. فرض شده است که يک يون فلز سنگین بر روی يک  یم

 مکان نانو جاذب بر روی سطح آن جذب شده است:

A+Cr
6+

 
1

k
   ACr

6+
solid phase 

A  مکان جذب روی سطح نانوذره است که توسط فلز سنگین

hثابت نرخ مرتبه اول است ) K1اشغال نشده است و 
-1.) 

های م برای آنالیز جذب شیمیايی از محلولسینتیک مرتبه دو

مايع است. در اين مدل فرض شده است که يک يون کروم بر 

 شود. روی دو مکان جذب بر روی سطح نانوذره جذب می

2A+Cr
6+

 
2

k
 A2 Cr

6+
solid phase 

معادلات سینتیکی خطی شبه مرتبه اول و دوم به ترتیب 

 شوند. ( بیان می1و  2) های صورت رابطه به

(2) 1
lo g ( ) lo g

2 .3 0 3
e t e

k
q q q t    

(1) 
2

2

1 1

t e e

t
t

q k q q
   

 ضريب سرعت برحسب به ترتیب k2و  k1در روابط فوق،

min
 g/mg.minو ثابت واکنش شبه درجه دوم برحسب  1-

به ترتیب ظرفیت جذب در زمان تعادل و در  qtو  qeهستند. 

 .[28, 29] هستند mg/gبرحسب  tزمان 
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‌مدل‌های‌ایزوترم.‌3-2

ها و معادلات تعادلی جذب، برای توصیف خواص سطحی  مدل 

جاذب، ارائه ديدگاهی راجع به چگونگی فرآيند جذب و 

ها همچنین  شوند. ايزوترم کار برده می  های تجربی به تشريح داده

های جذب و  ر طراحی سیستمعنوان يک عامل مهم د به

شونده و ظرفیت  کننده رابطه بین غلظت ماده جذب توصیف

، از پژوهشآيند. در اين  حساب می جذب يک جاذب به 

سازی  نگموير برای مدلهای ايزوترم جذب فرندلیچ، لا مدل

نگموير بر رياضی فرآيند جذب کروم استفاده شد. ايزوترم لا

شونده با انرژی  خت ماده جذبای و يکنوا مبنای جذب تک لايه

يکسان بر تمام سطوح روی جاذب است. ايزوترم فرندلیچ 

ای و ناهمگن  نگموير، بر مبنای جذب چندلايهبرخلاف مدل لا

های جذب شونده روی جاذب با تعداد محدود مکان  ماده جذب

به عبارت ديگر، سطحی از جاذب که جذب روی آن  .است

دهد و جاذب به نقطه اشباع نمی اتفاق افتاده جذب بیشتری رخ

( 0معادله ) .پذيرد ینمرسد و ديگر جذبی صورت می

 دهنده مدل رياضی ايزوترم فرندلیچ است. نشان

(0) 1
lo g lo g lo g

e F e
q K C

n
   

 

: نسبت جرمی فاز جامد که عبارت است از qeدر اين معادله 

 گرم بر گرم(، شده نسبت به جرم جاذب )میلی جرم ماده جذب

Ce غلظت در حال تعادل :n  وKFهای ايزوترم جذب که : ثابت

 .[30] به ترتیب بیانگر شدت و گنجايش جذب هستند

( نشان 8نگموير در معادله )شکل خطی مدل رياضی ايزوترم لا 

 داده شده است:

(8) 1
e e

e L m m

C C

q K q q
   

 

: ثابت تجربی وابسته به انرژی جذب و Klمعادله  که در آن

 .[31] مشابه ايزوترم فرندلیچ است Ceو  qeپارامترهای 

 

‌ترمودینامیک‌فرآیند‌جذب.‌3-3

با  گراد درجه سانتی 55تا  23دماهای کارايی جاذب در دماهای 

 ،pHپارامترهای  شد. بررسی از دستگاه شیکر انکوباتوراستفاده 

 91/50، 1غلظت و زمان همزنی برای آزمايش به ترتیب 

لیتر و  یلیم 53 ها محلولحجم  ،ساعت 1گرم بر لیتر و  میلی

دور همچنین در نظر گرفته شد.  گرم بر لیتر 1غلظت جاذب 

 شد. در نظر گرفته ها يشآزماتمامی  دردور بر دقیقه  293همزن 

نامیکی مانند تغییرات آنتالپی، تغییرات آنتروپی پارامترهای ترمودي

های مهندسی بسیار مهم هستند و  و تغییرات انرژی آزاد در شیوه

بايد برای تعیین خود برانگیختگی يک فرآيند برآورد شوند. 

در مقابل  LnKdمقادير آنتالپی و آنتروپی از رسم خطی 

1000/T بدأ آيند که به ترتیب شیب و عرض از م به دست می

. مقادير تغییرات انرژی آزاد نیز استمعادله خطی نمودار مذکور 

، پارامترهای پژوهششود. در اين  محاسبه می 1از رابطه 

ترمودينامیکی جذب از آزمايش در دماهای مختلف و از طريق 

 .[32] آمد به دستروابط زير 

(5) A C

d

e

C
K

C
  

(1) 
d

G R T L nK    
(9) 0 0

c

S H
L n K

R R T

 
   

 

شده روی جاذب  غلظت کروم جذب CACثابت تعادل،  Kdکه 

 R(، mg/lغلظت تعادلی کروم ) Ce(، mg/lدر زمان تعادل )

دمای مطلق  T( و kj/mol.k 028/4ثابت جهانی گازها )

 برحسب کلوين است.

 

‌(یا‌رهذمدل‌نفوذ‌درون‌جذب‌)مکانیسم‌.‌3-4

جذب نیاز است تا مراحل مختلف  سازوکاربرای فهم بهتر 

 حذف تعیین شود. اطلاعاتی که با استفاده از اين مراحل به

سازی شرايط جذب استفاده تواند برای بهینهآيد میدست می

 تواند در سه مرحله توصیف شودمیجذب  شود. نرخ کلی
[33]. 

 به محلول ایودهت فاز از بايد شونده جذب هایمولکول -2

 جذب هایمولکول اين عمل، در. يابند انتقال جاذب ذره سطح

 است کرده احاطه را جاذب ذره که حلالی فیلم از بايد شونده

 .است معروف فیلم در نفوذ فرايند به مرحله اين. کند عبور
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 در که جاذب از هايیمکان به بايد شده جذب هایمولکول -1

 نفوذ عنوان به فرايند اين. نتقال يابندا موجودند هاتخلخل داخل

 .شود یم بیان تخلخل در

 بر بايد مولکول يعنی ،شود متصل جاذب سطح به بايد ذره -0

 .شود جاذب جذب داخلی های سايت روی

 ای به صورت زير است:رياضی مدل نفوذ درون ذره مدل

(4) (1 / 2 )

t p
q k t C   

 

 برحسب یا ذره درون وذنف سرعت ثابت Kpدر رابطه فوق 

mg.gr
-1

.min
 برحسب ایذره درون نفوذ ثابت Cو  1/2-

mg.gr
 qtرسم  با .شود یم تعريف قبل صورت همان به qt و 1-

t حسب بر
1/2

 .آيدمی به دست Cو  Kpمقادير  

‌کنترل‌کیفیت‌آنالیز‌دستگاهی.3-5

 دو باربا استفاده از آنالیز جذب اتمی با حداقل  ها غلظتتمامی 

گیری خطای آنالیز دستگاهی سه کرار انجام شد. برای اندازهت

گرم بر لیتر نیز مورد سنجش قرار  میلی 20نمونه استوک مرتبه 

و انحراف معیار  25/20شده  گرفت. میانگین سه نمونه خوانده 

 25/20 ±01/3بنابراين بازه اطمینان  .به دست آمد 21/3آن 

ی ن حقیقی در بازهدرصد میانگی 75 احتمال بهاست، يعنی 

 گرم بر لیتر قرار دارد.میلی 40/21تا  89/20

 

 نتایج و بحث .4

 MnFe2O4مشخصات‌نانو‌جاذب‌.‌4-1

 XRDنتایج‌.‌4-1-1

شده به روش  تهیه  MnFe2O4الگوی پراش اشعه ايکس از 

های  ا با پیکص08ه رسوبی در شکل زير ارائه شده است. پیک هم

منگنز انجام شده است  مطالعات قبلی که بر روی فريت

 (2403-074-01های ) دارد. همچنین با داده هماهنگی

JCPD پیک  سه. وجود شودمطلوبی مشاهده می هماهنگینیز

-034-00عنوان ناخالصی با کدهای ) به 5و  1و  2شمارهای 

0734) JCPD مشاهده شد. همچنین در شکل يکسری  یزن

دلیل فازهای آمورف به  احتمالاًهای ثانويه وجود دارد که  پیک

ظاهرشده گرايش زيادی را به پیک  های تشکیل شده است. پیک

دارند و اين امر، شکل و ساختار اسپینل مکعبی را تأيید  0شماره 

 .[34]کند  می

 

 پراش اشعه ايکس نانو ذره .1شکل 

 

Fig.1. Nano-particle X-ray diffraction 

 

‌SEMنتایج‌آنالیز‌.‌4-1-2

  در شکل نانوجاذب ساخته شدهاز  SEMسکوپی تصاوير میکرو

 233ابعاد نمونه زير  .شود ديده مینانومتر  133با مقیاس زير 

نانومتر و به شکل کروی است. همچنین در شکل آگلومراسیون 

همچنین بر اساس نتايج حاصل از  شود. وضوح ديده می ذرات به

BET  سطح ويژه و حجم منافذ نانوجاذب ساخته شده معادل

m² g⁻¹  20/11  و cm³/g 391/3  .بدست آمد 

 تصوير اسپکترسکوپی از سطح نانوذره. 3شکل 

 

Fig.3. SEM of nanoparticle surface 
 

4-1-3‌.pHpzcنانو‌جاذب‌‌

ارائه شده است.  (8)در شکل  pHpzcتعیین  یها يشآزمانتايج 

در نانو جاذب  pHpzcدهد که  نتايج نشان میبر اين اساس 
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دهنده آن است. اين امر نشان 5/1و تقريباً  9تا  5/1 محدوده

و تمايل های کمتر از اين مقدار بار سطح مثبت  pHاست که در 

و در مقادير بالاتر از اين بار های منفی بیشتر به جذب گونه

 است. های مثبت بیشترو تمايل به جذب گونه سطح منفی

 

 pHpzcنمودار تعیین . 4 شکل
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Fig. 4. Graph of pHpzc 

 

‌جذبمیزان‌محلول‌بر‌‌pHاثر‌.‌4-2

بر میزان جذب کروم شش  pH تأثیر تغییرات( 5)شکل در 

طور که  . همانارائه شده است MnFe2O4 نانوجاذبظرفیتی بر 

میزان جذب  22تا  1از  pHشود با افزايش  در شکل مشاهده می

تغییرات در میزان جذب به يابد.  توجهی کاهش می طور قابل به

 های کروم شش ظرفیتی موجود در محلول مرتبط است. گونه

های رايج کروم جهت تفسیر بهتر چنین تغییراتی لازم است گونه

ارزيابی قرار گیرد  مورد pHشش طرفیتی در مقادير محتلف 

 (.1)شکل 

 

 22تا  1های  pHگنجايش جذب در . 5 شکل
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Fig. 5. Capacity absorbance graph at pH 2 to 11 

 

HCrO4های  يون شود که مشاهده می گونه همان
گونه غالب در  -

pH است و در  9تا  2ی اسیدی از هاpH های  ی قلیايی گونهها

CrO4
شده در  ساخته نانوجاذب سطح مشاهده شده است. -2

 pH تواند  می پسدارای بار مثبت است،  5/1های کمتر از

های  های موجود در محلول را از طريق تبادل کاتیون کاتیون

H مانندکننده با شبکه  متعادل
به عبارت ديگر در  .جذب کند +

pH  تبادل کاتیون در حذف کروم شش  سازوکارهای اسیدی

OH، مقدار pHبا افزايش  ظرفیتی از محلول اثرگذار است.
در  -

با  .شود منفی میجاذب نانويابد و بار سطح  محلول افزايش می

های آنیونی کروم  های قلیايی گونه توجه به اينکه در محیط

CrO4ظرفیتی  سه
 يابد.  پايدار است مقدار جذب کاهش می -2

 (Medusa نرم افزار گرم بر لیتر )نمودار به دست آمده توسط میلی 71/58غلظت  21تا  pH 2در محلول در  کروم های موجود فراکسیون گونه. 6 شکل

 
Fig.6.The fraction of species in aqueous solution at pH 1 to 12 concentrations of 54/96 mg / l (graph obtained by Medusa) 
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های غالب آنیونی سبب کاهش قابل به بیانی ديگر وجود گونه

توجه در میزان حذف کروم شش طرفیتی از محلول در مقادير 

pH  پژوهشبا توجه به اينکه در اين ست. شده ا 1بالاتر از 

بنابراين در  ،سعی در حذف هرچه بیشتر آلاينده شده است

انتخاب شد. برای  1محلول معادل  pHتمامی مراحل مطالعه 

تعیین خطای سیستماتیک جذب در نقطه بهینه آزمايش سه بار 

درصد میانگین  75تکرار شد که نتايج نشان داد که به احتمال 

‌( قرار دارد.15/5 ±01/3) 71/8تا  59/5ی در بازهحقیقی جذب 

‌

‌اثر‌زمان‌تماس‌بر‌مقدار‌جذب.‌4-3

های تماس متفاوت نشان  جذب در زمان مقادير (9)در شکل 

 داده شده است.

 

 گنجايش جذب کروم شش ظرفیتی بر روی نانوذره نسبت به زمان .7شکل 

Fig.7. Capacity of chromium adsorption on nanoparticles over 

time 

نتايج نشان داد مقدار جذب در لحظات اولیه واکنش زياد است 

زمان  پس از طی و گیرد کندی صورت می و مرحله دوم جذب به

 نظر ههمچنین برسد.  به تعادل می ، فرآيند جذبساعت 1

يش ساعت تأثیری برافزا 1افزايش زمان تماس بیشتر از  رسد می

دقیقه ابتدايی،  23نتايج نشان داد که در میزان جذب ندارد. 

ظرفیت جذب کند شده و پس از آن منحنی شیب تندی داشته و 

جذب بسیار  .ساعت به تعادل رسیده است 1درنهايت در زمان 

-نفوذ درون ذره سازوکارتواند دلیلی بر سريع در مراحل اولیه می

ثابت ه خواهد شد. همچنین ای باشد که در ادامه به آن پرداخت

های فعال  تواند ناشی از پر شدن مکان شدن ظرفیت جذب می

 روی سطح جاذب و يا کامل شدن ظرفیت جذب باشد.

‌اثر‌غلظت‌اولیه‌بر‌مقدار‌جذب.‌4-4

میزان تغییرات جذب، نسبت به افزايش غلظت اولیه  (4)شکل 

 دهد. ظرفیتی را نشان می ششکروم 

 

های  ظرفیتی بر روی نانوذره در غلظت روم ششگنجايش جذب ک. 8 شکل

 اولیه مختلف

 

Fig.8. Chromium adsorption capacity on nanoparticles at 

different initial concentrations 

 

که هر چه غلظت اولیه کروم شش ظرفیتی  بیانگر آن بودنتايج 

به عبارت  .يابد افزايش می نیز بیشتر باشد، ظرفیت جذب آن

گرم بر  میلی 0/113تا  85/22افزايش غلظت اولیه کروم از  ديگر

ظرفیت جذب دارد. اين افزايش جذب ممکن  برلیتر، تأثیر مثبت 

های کروم در اطراف جاذب و  است ناشی از تجمع زياد يون

افزايش شانس برخورد باشد. با کاهش غلظت اولیه محلول 

شانس برخورد يون کروم با جاذب کاهش يابد شود  بینی می پیش

مشخص شده گونه که در شکل  و حذف کمتری رخ دهد. همان

با افزايش غلظت يون کروم موجود در محیط محلول میزان  است

يابد اما مقدار بازدهی جذب کاهش  ظرفیت جذب افزايش می

يابد. دلیل کاهش بازدهی جذب با افزايش غلظت،  می

روم شش ظرفیتی بر روی تمامی احتمالاجذب سريع ک

های  های بالاتر سايت در غلظت پسهای در دسترس است  سايت

 مانده در محلول وجود دارد. کمتری برای کروم باقی

‌اثر‌دما‌بر‌میزان‌جذب.‌4-5

 ششنتايج حاصل از تأثیر دما بر کارايی جذب يون کروم 

نشان داده شده است.  (7)ظرفیتی توسط نانو جاذب در شکل 
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 T2333/بر حسب  LnKd تغییراتنیز  (23)در شکل مچنین ه

 برای تعیین پارامترهای ترمودينامیکی ترسیم شده است.

 

 گنجايش جذب کروم شش ظرفیتی در دماهای مختلف .9 شکل

 

Fig. 9. Hexavalent chromium absorption capacity at various 

temperatures 

 
 T/1000نسبت به  LnKdنمودار  .10 شکل

  

Fig.10. Chart of LnKd vs. 1000 / T 

 

درجه  014تا  140، افزايش دما از های فوقبر اساس شکل

کلوين، باعث افزايش میزان جذب کروم شش ظرفیتی توسط 

درجه  014بیشترين میزان جذب در دمای  ه است.جاذب شدنانو

 دهنده گرماگیر بودن واکنش است. خ داد. اين امر نشانکلوين ر

نشان  (2)پارامترهای حاصل از معادلات ترمودينامیکی در جدول 

از نتايج  (2)لازم به ذکر است مقادير جدول داده شده است. 

شیب و عرض از مبداء( استخراج شده است تا تفسیر ، 23)شکل 

، H∆مقدار مثبت  نودار مذکور با سهولت بیشتری انجام پذيرد.

دهنده اين است که فرآيند جذب کروم توسط جاذب  نشان

افزايش  جذبگرماگیر است و با افزايش درجه حرارت میزان 

 174و  140آمده برای دماهای  دست منفی به G∆يابد. مقادير  می

ژول بر -1415و -1/1213و -7/2439کلوين به ترتیب  014و 

ن واقعیت است که واکنش دهنده اي نشان مول است. اين مطلب

 پذيرد. انجام می صورت خود به خودی  به

 
 ترمودينامیکی جذب کروم شش ظرفیتی یپارامترها .1 جدول

 T 

 (K) 

 Kd  ∆H 

 (J/mol) 

 ∆S 

 (J/mol.K) 

 ∆G 

 (J/mol) 

 283  2/16  4840/57   23/49  1807/90- 

 298  2/38       -2160/29 

 328  2/86       -2865/08 

Table 1. Thermodynamic parameters of chromium adsorption 

 

نیز  (ژول بر مول کلوين 87/10)آمده  به دستمثبت  S∆ مقدار

نظمی در واکنش و نیز افزايش جذب در  دهنده افزايش بی نشان

اثر افزايش دما در فاز مشترک جامد و مايع در طول فرآيند 

 جذب است.

 

‌نتایج‌ایزوترم‌جذب.‌4-6

روی نانو ذره با ايزوترم فرندلیچ و جذب کروم  اين پژوهشدر  

ريب ضو برای تعیین کیفیت برازش از  سازیلانگموير مدل

Rهمبستگی 
های لانگموير نمودار (22)در شکل استفاده شد.  2

 )شیب نمودار لانگموير( qmax اند. میزانو فرندلیچ ترسیم شده

کلوين  174نگموير در دمای آمده بر اساس ايزوترم لا دست به

 مبدأعرض از ) KLگرم بر گرم و ضريب  میلی 48/08ر براب

R =777/3آمد. همچنین  به دست 177/3 نیزنمودار لانگموير( 
2 

تفسیر بهتر نمودارهای شکل  برای لازم به ذکر است .شد محاسبه

 ظرفیتی پارامترهای مدل ايزوترمی جذب کروم شش، مقادير (23)

تر از يک در  بزرگهای n مقاديرارائه شده است.  (1)در جدول 

 ی جذب شیمیايی است دهنده مدل ايزوترمی فرندلیچ نشان

[30]. 
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 یچ ب( لانگموير( فرندلالفجذب  هایايزوترم .11شکل 

Fig.11. Adsorption isotherms a) Freundlich b) Langmuir 

 

 های مدل سینتیک جذب برای جذب کروم شش ظرفیتی روی نانو جاذب ثابت .3 جدول

 

 

 

Table 3. Constants of adsorption kinetic model for absorbing chromium on nano-adsorbent 
 

شده حاصل  مقدار، (1)و جدول  (22)با توجه به شکل 

71/1n=  جذب  ر احتمالتواند بیانگمی (یچفرندل)شیب نمودار

. با توجه به اينکه باشدشیمیايی کروم شش ظرفیتی روی جاذب 

R
نگموير نسبت به فرندلیچ نمودار لاضريب همبستگی( ) 2

برازش بهتری داشته است بنابراين جذب کروم از مدل لانگموير 

  کند.تبعیت می

 

پارامترهای مدل ايزوترم لنگموير و فرندلیچ برای جذب کروم . 2جدول 

 ظرفیتی روی نانو جاذبشش 

R
2

 Parameters Isotherm 

0/88 
n Kf 

Freundlich 
2/92 8/37 

0/99 
qmax(mg/g) KL(l/mg) Langmuir 

 
34/84 0/29 

Table 2. Langmuir and Freundlich isotherm model parameters 

for absorbing of chromium on nano-adsorbent 
‌

‌

 مدل از استفاده با کروم جذب گنجايش مقدار ماکزيمم همچنین

 است شده محاسبه گرم بر گرم میلی 48/08 لانگموير ايزوترمی

 دارد. هماهنگی آزمايشگاهی جذب با گنجايش که
‌

 نتایج‌سینتیک‌جذب‌برای‌کروم‌شش‌ظرفیتی.‌4-7

مقادير پارامترهای سینتیکی فرآيند جذب کروم شش ظرفیتی در 

دهد که  ده است. نتايج نشان میش ارائه (21)و شکل  (0)جدول 

 هماهنگی محاسباتی در مدل سینتیک مرتبه اولظرفیت جذب 

جذب تجربی دارد. با توجه به اينکه ظرفیت  کمتری با ظرفیت

جذب محاسباتی با ظرفیت جذب تجربی در مدل شبه درجه 

Rبا توجه به ضريب  داردبیشتری  هماهنگیدوم 
آمده  دست  به 2

فرآيند جذب از  احتمالا مشخص شد که بود، 77/3که برابر 

کند. همچنین سینتیک جذب  دوم تبعیت می مرتبهسینتیک شبه 

شش ظرفیتی بر روی درجه دوم نشان از جذب شیمیايی کروم 

 .[28] جاذب را دارد

 

 

                                                                  (bب(                                                                  (aالف(

y = 0.3423x + 0.9226

R² = 0.889

0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8

-1 0 1 2 3

lo
g
 q

e

log Ce  

qe,exp Pseudo first-order 

 

Pseudo second-order 

9/91 
k1 (h

-1
) qe,cal (mg/g) R

2
 k2 (g/mg.h) qe,cal(mg/g) 

 

h(mg/g.h) 

2

 R
2

 

0/02 1/96 0/91 0/04 9/92 4/23 0/99 
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 ب( مرتبه دوم مرتبه اولالف( سینتیک جذب . 12شکل 

                                                                                    (aالف(

y = -0.0171x - 0.0114

R² = 0.95
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                                                                                  (bب(

y = 0.1068x + 0.0634
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Fig.12. Absorption kinetics a) first order b) second order 

‌

‌جذب‌مکانیسم.‌4-8

سینتیک جذب بسیار تند است، از  اين پژوهشدر  از آنجايی که

شده جذب استفاده  سازوکاربررسی  برایای مدل نفوذ درون ذره

 بر نفوذ میزان و ذره درون نفوذ میزان از جذب کلی نرخ .است

موريس  -ايوبرآيد. مدل نفوذ درون ذرهمی به دست ذره سطح

ای استفاده ان نفوذ درون ذرهبرای تعیین مراحل جذب و نرخ میز

ای  ، چنانچه جذب درون ذرهمدل اين بر اساس [.35–38] شود یم

کنار زدن لايه ابتدا يعنی  ،باشد فرآيند جذب شامل دو مرحله

نفوذ مولکول سپس  روی جاذب و رسیدن روی سطح جاذب و

1/2نسبت به qtدرون منافذ است. در اين حالت نمودار 
t  بهتر

نمودار چند خطی داده شده از جذب  [.36]است خطی باشد 

يند جذب در سه آکروم روی جاذب اشاره به اين دارد که فر

ای  نتايج برازش مدل نفوذ درون ذره [.35]افتد مرحله اتفاق می

مطابق  ارائه شده است. (8)و همچنین جدول  (20) در شکل

 .دار نمايانگر نفوذ سطحی استی شیببخش اولیه ،(20)شکل 

ی جذب تدريجی يا نفوذ مرحله دهنده نشاندوم خطی  بخش

تعادل نهايی است. ثابت نرخ  بیانگر ای و بخش سومدرون ذره

به از شیب نمودار خطی بخش دوم  (Ki) یاذره نفوذ درون

 و آيدمی به دست مبدأاز عرض از  Cآيد. مقدار می دست

اين  هرچه کنداطلاعاتی در مورد ضخامت لايه مرزی را مهیا می

اثر  یا ذرهباشد نشان از اين دارد که نفوذ درون  تر بزرگمقدار 

و شکل  (8)با توجه به جدول  [.38] بیشتری در جذب دارد

ای پديده غالب و توان بیان داشت، پديده نفوذ درون ذرهمی (20)

جذب کروه شش ظرفیتی با استفاده از  سازوکارقابل توجه در 

 شده است. نانوجاذب اسپینل فريت شاخته

 ای برای جذب کرومثابت نفوذ درون ذره مقادير 4جدول 

R
2 C(mg.gr

-1
) Kl (mg.gr

-1
.min

-1/2
) 

0/87 8/45 0/09 

Table 4: Correlation values of intraparticle diffusion for 

chromium absorption 

 

 برای کروم شش ظرفیتی یا نمودار مدل نفوذ درون ذره. 13شکل 

Fig. 13. Chart of intraparticle model for chromium 
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 گيري. نتيجه5

 سپس. شد ساخته فريت منگنز جاذب نانو ،اين پژوهش در

 عملکرد بررسی منظور به ترمودينامیک و سینتیک مطالعات

 نیز ايزوترم مطالعات همچنین. شد انجام شده ساخته نانوجاذب

نتايج . گرفت قرار بررسی مورد جذب سازوکار درک منظور به

 برای مؤثری جاذب منگنز فريت اتنانوذربیانگر آن بود که 

 برای جاذب آزمون نتايج. است آبی های سیستم از کروم حذف

 در کروم حذف که داد نشان محلول از ظرفیتی شش کروم حذف

 کروم جذب سینتیک که کند می تبعیت دوم مرتبه رابطه از محلول

 را بهتری برازش لانگموير جذب ايزوترم. کرد توصیف دقیقاً را

 تک پوشش توانايی امر اين. داد نشان فرندلیچ ايزوترم به نسبت

 های تحلیل. دهد می نشان را منگنز فريت روی کروم ایلايه

 محیط در جذب فرآيند که ن بودآبیانگر  ترمودينامیکی

-می ذکر شده ايجنت از همچنین. است گرماگیر و خودی خودبه

 فريت روی ظرفیتی شش کروم جذب که کرد استنتاج توان

 که داد نشان پژوهش اين .است شیمیايی صورت به منگنز

 از  کروم حذف در بالايی پتانسیل منگنز فريت اتنانوذر

 .دارد های آبی و پسابمحلول

 . سپاسگزاري از حمایت مالی6
پژوهشگران و با حمايت مالی صندوق حمايت از  اين پژوهش

انجام شده است. بدين  75480238فناوران کشور به شماره طرح 

 وسیله نويسندگان مراتب قدردانی خود را از آن نهاد اعلام

 .کنند می
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Abstract 

Chromium is one of the toxic heavy metals that increase its concentration naturally or through anthropogenic 

sources such as human activities. The presence of chromium in excess of the maximum permitted levels may 

lead to the threat to humans and biota. Therefore, the present study aimed to remove hexavalent chromium 

from aqueous solution by manganese ferrite nanoparticle. MnFe2O4 nanoparticles are an effective absorbent 

for the removal of organic and inorganic materials. In this study, MnFe2O4 was prepared based on co-

precipitation method. The adsorbent properties were determined using scanning electron microscopy (SEM), 

X-ray diffraction (XRD). The absorbent were prepared to remove hexavalent chromium from aquatic 

solution. In order to obtain the highest removal percentage and understand the mechanism, the effects of 

different factors such as pH, time, initial concentration and temperature were investigated. In this research, 

the effects of pH (2, 5, 7, 9 and 11), contact time of 2 to 360 minutes and concentrations of 1 to 200 mg/l and 

temperature (283 to 328 K) for the removal of hexavalent chromium were considered. The agitation 

parameter was kept constant for all experiments at 170 rpm. The results of the adsorption were interpreted by 

Langmuir and Freundlich isotherm models. The Cr concentration in each sample was detected by atomic 

absorption (AA240). Moreover, first-order, and second-order models were also considered for the evaluation 

of adsorption mechanism. Further, the intraparticle diffusion model for chromium adsorption on adsorbent 

was studied. The thermodynamic variables including the standard enthalpy, standard entropy, and Gibbs free 

energy for the adsorption process were calculated. The results of nanoparticle synthesis showed that the 

nanoscale dimensions were less than 200 nm, and the shape of the spherical particles followed the cubic 

spinel structure. Moreover, the pH of zero point of the nanoparticle was 6.8. The results of the removal of 

chromium from aqueous solution showed that hexavalent chromium were more effectively removed at pH=2 

in solution. Kinetic studies showed that the removal of chromium followed the second-order kinetic model. 

Intrinsic particle diffusion model showed that single-particle intrusiveness was not present and absorption 

consists of two steps: first, pushing the absorbent layer onto the adsorbent surface and then penetrating the 

molecule inside the pores. Isotherm observations also expressed that the removal of chromium is followed 

the Langmuir model, and the maximum absorption capacity of the hexavallent-chrome is 34.84 mg/g. The 

resulting value of n=2.92 (Freundlich isotherm) indicates the chemical absorption of chromium on the 

adsorbent of hexavalent chromium. The effect of temperature on the removal of chromium showed that the 

increase in temperature from 283 to 328 ° C led to increase in the absorption of chromium by nano-

adsorbent. The highest adsorption rate occurred at 328 ° K. The amount of ΔG was negative and ΔH reacted 

positively. This is indicated that chromium-reacted manganese ferrite is chemically thermostable and 

spontaneous. From the above results it can be concluded that the absorption of chromium on manganese 

ferrite is chemical. The present study showed that manganese ferrite nanoparticles have a high potential for 

removal of hexavalent chromium from aqueous and wastewater solutions. 
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