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ABSTRACT

Background & objective: The presence of natural organic matter in water sources creates
various problems, especially in common water treatment process. These compounds cause
unfavorable taste and odor in water and are among the most important precursors of water
disinfection by-products. This study was carried out to evaluate the efficiency of activated
carbon (AC) and activated carbon modified with ZnO nanoparticles (AC-ZnO) in removal of
humic acid (HA) from aqueous solutions.
Methods: In the present experimental study, the removal of HA with AC or AC-ZnO was
discontinuously studied as a function of pH, contact time, HA concentration,
and absorbent dose. The structure of absorbents and their morphology were investigated by
FTIR, SEM, XRD and pHpzc techniques. The HA was measured using spectrophotometer at
the wavelength of 245 nm. Absorption isotherm was determined by using Langmuir and
Froundlich models and absorption kinetics by pseudo-first and pseudo second-order models.
Results: The efficiency of removing HA had a direct relationship with absorbent dose and
inverse relationship with pH and HA concentrations. The optimal removal rate of HA for 1.6
g/L dose of AC or AC-ZnO were reached to 82.44 % and 96/26%, respectively, in HA
concentration of 50 mg/L and contact time of 40 minutes
Conclusion: The removal rate was considerably higher for AC-ZnO than AC, which indicates
the effective role of nanoparticulate stabilization on activated carbon. As a result, the method
of nanoparticulate stabilization on activated carbon can provide an effective and very efficient
adsorbent and appropriate alternative to remove humic acid from aqueous media.
Keywords: Humic Acid; Activated Carbon; Green Synthesis; Disinfection by Products (DBPs)
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چکیده
ود مواد آلی طبیعی در منابع آبی مشکلات عدیده اي بـه ویـژه در فراینـد تصـفیه متـداول آب ایجـاد       وج:زمینه و هدف

سازهاي محصولات جانبی گندزدایی گ در آب نموده و جزء مهمترین پیشکند. این ترکیبات ایجاد طعم ناخوشایند و رنمی
ZnOذرات بـا نـانو  پوشش داده شـده ربن فعال ک) و AC(روند. این تحقیق جهت بررسی کارایی کربن فعال آب بشمار می

)AC-ZnO () براي حذف هیومیک اسیدHA (گرفتهاي آبی انجاماز محلول.
، زمـان  pHعنـوان تـابعی از   بهAC-ZnOو ACهاي آبی بر روي از محلولHAحذف : در این پژوهش تجربی،روش کار

هـا توسـط   ها و مرفولوژي آنقرار گرفت. ساختار جاذبمطالعه صورت ناپیوسته موردو دوز جاذب بهHAتماس، غلظت 
تومتر در بـا اسـتفاده از روش اسـپکتروف   HAمورد بررسی قرار گرفت. جـذب  pHpzcو FTIR ،SEM ،XRDآنالیزهاي 

هاي لانگمویر و فروندلیچ و سینتیک جذب از طریق جذب با استفاده از مدلنانومتر صورت گرفت. ایزوترم245موج طول
.یک و دو تعیین شدهاي شبه درجه ی مدلبررس
HA. میزان بهینه حذف شترابطه عکس داHAو غلظت pHبا دوز جاذب رابطه مستقیم و با HAراندمان حذف ها:یافته

و 44/82دقیقه به ترتیـب  40گرم در لیتر و زمان تماس میلیHA50گرم در لیتر، غلظت AC-ZnO6/1و ACدر دوز 
ید. درصد رس26/96

ذرات بـر  دهنده نقش مـؤثر تثبیـت نـانو   نشانتوجهی بالا بود که طور قابلبهAC-ZnOمیزان حذف توسط :نتیجه گیري
بسـیار راندمانعنوان یک جاذب مؤثر وذرات بر روي کربن فعال بهاز تثبیت نانواستفادهباباشد. در نتیجهکربن فعال می

.دادقرارهیومیک اسید مورد استفادهحذفبرايسبمناجایگزینیکعنوانبهتوانبالا می

)DBPsهیومیک اسید، کربن فعال، سنتز سبز، محصولات جانبی گندزدایی (هاي کلیدي:واژه
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9و همکاران یوسف رشتبري...بررسی کارایی کربن فعال

قدمهم
از طریــقمــواد آلــی طبیعــی  تجزیــه و تخریــب 

هـاي مختلـف شـهري، صـنعتی و کشـاورزي و      فعالیت
هاي مختلف در مسـیر تصـفیه، انتقـال و    انجام واکنش
عنوان منشأ اصـلی ورود مـواد آلـی بـه     توزیع آب به

ــناخته  آب ــامیدنی ش ــاي آش ــدهه ــد ش ــواد .)1(ان م
هیومیکی از جملـه اسـید هیومیـک، اسـید فولویـک و      

چنین اسیدهاي هیدروفیلیک، اسـیدهاي  هیومین و هم
هـا  کربوکسیلیک، پپتیدها، آمینواسیدها، کربوهیدرات

هاي عمدة مواد آلـی  عنوان گروهها بهو هیدروکربن
باشند که از در منابع آبی مطرح می(NOM)1طبیعی 

درصــد کــربن آلــی 80ی الــ50هــا بــیش از بــین آن
هـاي طبیعـی را مـواد    در پیکره آب(DOC)2محلول 

دهند. ترکیبات هیـومیکی یکـی از   هیومیکی تشکیل می
ــیش ــدزدایی  پ ســازهاي اصــلی محصــولات جــانبی گن

3(DBPs) ــري ــاً ت ــالوخصوص ــانه ــا (مت THMs)4ه

انـد، از  شـده شـناخته HAAs(5(لواستیک اسـیدها هاو
عنوان یک عامل سـمی  بهطرفی هر دو گروه مذکور 

. از سـویی  )2(انـد  شدهزا در انسان معرفی و سرطان
NOMعنوان یک مشـکل  سبتاً کم، بهحتی در مقادیر ن

. )4, 3(باشـند  شناختی و رنگی در صـنعت آب مـی  زیبا
، )5(لختـه سـازي   -هاي مختلفی از قبیـل انعقـاد  روش

ــونی   ــادل یـ ــیون )6(تبـ ــد )7(، نانوفیلتراسـ و فراینـ
ــتی  ــومیکی از   )8(فتوکاتالیس ــواد هی ــذف م ــراي ح ب

هاي فوق از روشاند.شدههاي آبی بکار گرفتهمحیط
هاي اولیه بالا، بازده پـایین فراینـد   معایبی مانند هزینه

.)9(باشـند  تصفیه و لجن تولیدي بـالا برخـوردار مـی   
ترین فرایند جذب سطحی یکی از کارآمدترین، آسان

ها براي حذف مـواد هیـومیکی   ترین روشو اقتصادي
توان بـه  رود. از مزایاي جذب سطحی میبه شمار می

ــرون  ــالا، مق ــازده ب ــهب ــهولت در  ب ــودن، س ــرفه ب ص

1 Natural Organic Matter
2 Disolved Organic Carbon
3 Disinfection By-Products
4 Trihalomethanes
5 Haloaceticacides

اشـاره کـرد   زیست برداري و سازگاري با محیطبهره
. مطالعات اخیر در زمینه اصـلاح کـربن فعـال بـا     )10(

استفاده از عوامل شیمیایی مانند پتاسیم هیدروکسید، 
تواند کلرید روي، کربنات پتاسیم و اسید فسفریک می

مرفولوژي منافذ موجود در سـاختار کـربن فعـال را    
. )11(هــا بهبــود ببخشــد جهــت جــذب بهتــر آلاینــده

ذرات معمـولاً روي اکسـید، پلیمـر و کـربن فعـال      نانو
شـوند. در بـین مـوارد ذکـر شـده،      پوشش داده می

استفاده از کربن فعال، مزایـاي اقتصـادي و ملاحظـات    
پوشش کربن فعال محیطی را نشان داده است. زیست

توانـد منجـر بـه    فلـزي مـی  نـانوذرات با اسـتفاده از  
اخلـی و  هاي فعـال جـذبی در سـطح د   گسترش سایت

در نهایت منجر بـه افـزایش   خارجی جاذب گردیده و
ــد جــذب مــی  ــارایی فراین ــاي روش. )12(گــردد ک ه

در اکثـر  وجـود دارد. نـانوذرات بسیاري براي سـنتز  
هاي شـیمیایی، از یـک عامـل کاهنـده شـیمیایی      روش

مثـال، سـدیم بوروهیدریـد) بـراي کـاهش      عنـوان (به
مثال، پلی وینیل عنوانکننده (بههاي فلزي و تثبیتیون

پیرولیدون) براي کنتـرل رشـد ذرات و جلـوگیري از    
به همـین دلیـل، تقاضـا بـراي     شود.تجمع استفاده می

زیسـت  هاي سازگار با محـیط با روشنانوذراتتولید 
نانوذراتوجود دارد. یک روش تولید جایگزین، تولید 

در این روش، هاي بیولوژیک است.با استفاده از روش
توانــد عصــاره گیاهــان مختلــف و محصولاتشــان مــی

صـورت  بـه نـانوذرات عنوان جـایگزین بـراي سـنتز    به
مورد استفاده قـرار گیـرد. اخیـراً،    یایی و فیزیکیشیم

عصــاره گیاهــان ازجملــه عصــاره چــاي ســیاه و ســبز، 
پسماند انگور، بـرگ انگـور و اکـالیپتوس بـراي سـنتز      

nZVI13, 10(شده است و دیگر نانوذرات استفاده(.
که در مطالعات مختلف گزارشـی مبنـی بـر    ازآنجایی

شده از تایرهاي فرسـوده و  عملکرد کربن فعال تهیه 
اره گیـاهی بـر   تأثیر تثبیت نانوذرات با استفاده از عص

منظور حذف هیومیک اسید ارائـه  روي کربن فعال به
ACنشده است، لذا در این مطالعه به بررسی کارایی 

با متغیرهاي مختلف تأثیرگـذار بـر روي   AC-ZnOو 
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زمان واکـنش و دوز  ،pHفرایند ازجمله غلظت اولیه، 
نظر پرداخته شد و درنهایـت سـینتیک و   جاذب مورد

آمـده در  دسـت با توجه به نتایج بهایزوترم واکنش و 
هیومیک تعیین شد.شرایط بهینه براي حذف اسید

روش کار
استفادهمواد مورد 

عنوان پیش ماده آلاینـده از شـرکت   هیومیک اسید به
تهیـه شـد. ترکیـب شـیمیایی     فرانسـه  1سیگما آلدریچ

. )14(شــده اســت ارائــه1هیومیــک در شــکل اســید
ــین،  ــهH2SO4،NaOHهمچن pHمنظــور تنظــیم ب

آلمـان  2از شرکت مركهیومیک اسیدمحلول حاوي 
خلوص آزمایشگاهی تهیه شـدند. در تمـامی   با درجه 

ها از آب دو بار تقطیر استفاده شد.مراحل آزمایش

. ترکیب شیمیایی هیومیک اسید1شکل 

سازي نمونه و جاذبآماده
محلول استوك هیومیک اسید با استفاده از حل کردن 

NaOH1/0پــودر هیومیــک اســید ابتــدا در محلــول 
500ر تقطیـر بـا غلظـت    بانرمال و سپس در آب دو

گرم بر لیتر آماده شد. محلول حاصل، یک شبانه میلی
هــاي حــاوي  ي شــد. ســپس محلــول  روز نگهــدار

هاي موردنظر با انجام مراحل اسید با غلظتهیومیک
.)15(سازي تهیه گردید رقیق

تهیه کربن فعال
تایرهاي فرسوده جهت تهیه کربن فعال در قطرهـاي  

ــپس در  5/0-2/0 ــدند. ســ ــرد شــ ــانتیمتر خــ ســ

1 Sigma-Aldrich
2 Merck

سـاعت در دمـاي   48فسفریک غلیظ بـه مـدت   اسید
سـاعت بـه   48ور شدند. بعد از گذشت محیط غوطه

اي شکل انتقال دار استوانهداخل یک راکتور فلزي درب
درجـه  500سـاعت در دمـاي  2داده شد و به مدت 

درجه در دقیقه داخـل کـوره   5گراد با سرعت سانتی
شده، نهایت کربن فعال تولیدالکتریکی قرارگرفت. در

pHچندین بار توسط آب مقطر شستشو داده شد تـا 

آن نزدیک به خنثی برسد. در نهایت ماده تولیدي به 
گـراد در  درجه سـانتی 110ساعت در دماي 2مدت 

فعال حاصل در ظرفی به داخل آون خشک شد. کربن 
.)10(دور از رطوبت ذخیره گردید 

به روش سنتز سبزZnOنوذراتناتهیه 
ــانوذرات اکســید روي (  ــراي ســنتز ســبز ن ) از ZnOب

30عصاره پوست گردو استفاده شد. در ابتدا مقـدار  
لیتر آب مقطر بـه  میلی500گرم پوست گردو را در 

گـراد بـا   درجـه سـانتی  80مدت یک ساعت در دماي 
تحت اختلاط فیزیکی قرار گرفت. پسrpm300دور 

نرمال با نسـبت  1عصاره، کلرید روي کردنصافاز
مشخص به محلول اضـافه گردیـد. سـپس نـانوذرات     

ساعت در معرض هواي آزاد 48سنتز شده به مدت 
نهایت براي از بـین بـردن مـداخلات    قرار گرفت. در

درجـه  400ذرات در دمـاي  ناشی از مواد آلـی، نـانو  
ساعت در کوره الکتریکی قـرار  2گراد به مدت سانتی

.)16, 10(ت گرف
بر روي کربن فعال ZnOنانوذراتبارگذاري 

، مقدار ZnOنانوذراتپس از تهیه کربن فعال و سنتز 
200صـورت جداگانـه در   گرم از نانوذره را به05/0

10افه نمـوده و بـه مـدت    لیتـر آب مقطـر اض ـ  میلی
دقیقه روي همزن مغناطیسی قرار داده شد تا محلول 
یکنواخت شود. پس از یکنواخت شدن محلـول، مقـدار   

2گرم از کربن فعال به آن افزوده شد و به مـدت  5
اخـتلاط  دور بـر دقیقـه تحـت   500ساعت با سـرعت  

گرفـت تـا عمـل    فیزیکی با همـزن مغناطیسـی قـرار   
بر روي کربن فعال صورت گیرد. تنانوذرابارگذاري 

کـردن،  صـاف ازپـس تولیـدي فـراورده نهایـت در
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11و همکاران یوسف رشتبري...بررسی کارایی کربن فعال

درسـپس وشـده مقطر شستهآبباچندین مرتبه
خشک ساعت12مدتبهگراددرجه سانتی95دماي
.)10(شد 

)pHpzcنقطه صفر (pHتعیین 
01/0از محلول نمک سدیم کلرید pHpzcبراي تعیین 

هـــاي عنـــوان الکترولیـــت و از محلـــولمـــولار بـــه
کننـده  عنوان عوامل کنتـرل اسیدسولفوریک و سود به

pH    در لیتـر از  گـرم 01/0اسـتفاده گردیـد. مقـدار
لیتري ریخته سپس میلی250ي هاها را در ارلنجاذب

تنظیم 12و 11، 10، 9، 8، 7، 6، 5، 4، 3، 2هاي pHدر
اخـتلاط داده  rpm150سـاعت بـا دور   48و به مدت 

قرائت گردید. نقطه هاpHشد. پس از مدت مذکور 
pHpzc از رســم مقــادیر اولیــهpH در برابــر مقــادیر
هـا بـا خـط    تعیین گردید. نقطه تلاقـی خـط  pHنهایی

. )17(ست اها صاف، نقطه صفر بار جاذب
آزمایشات جذب

داشـکده  این مطالعـه تجربـی در آزمایشـگاه شـیمی    
شکی اردبیل انجـام گرفـت.   بهداشت دانشگاه علوم پز

ــامل    ــق ش ــن تحقی ــی در ای ــورد بررس pHعوامــل م

ــان2،4،6،7،9،11( ــاس )، زمــــــــــــ تمــــــــــــ
ــه  1،5،10،20،25،30،45،60،90( ــت اولی ــه، غلظ ) دقیق

ــید ( ــک اســـ ) 10، 50، 100، 150، 300،200هیومیـــ
، 1، 6/1، 4/2، 4،2/3گرم بر لیتر و مقدار جاذب (میلی

کـه در مراحـل جداگانـه در    ) گرم در لیتـر بـود  4/0
بهینـه، pHتعیینازطول تحقیق بررسی گردید. پس

دادنتغییرومتغیرداشتن سهنگهثابتباآزمایشات
گردید. پـس از اتمـام زمـان واکـنش     انجاممتغیریک

داسازي جاذب، توسـط  منظور جشده محلول بهتعیین
5دور در دقیقه به مـدت  30000دستگاه سانتریفیوژ 

دقیقه سانتریفیوژ شـد و سـپس بـا اسـتفاده از فیلتـر      
ــه 22/0 ــرون جداســازي ب ــام  میک صــورت کامــل انج

گردید. غلظت باقیمانده هیومیک اسید توسط توسط 
ــپکتروفتومتر  ــتگاه اس ــرکت DR5000دس ــاخت ش س

HACH®نــانومتر بــر 254مــوج آمریکــا در طــول
کتــــاب اســــتاندارد متــــد b5910-اســــاس روش

 ـ. در)18(گیري گردید اندازه ت رانـدمان حـذف   نهای
1هیومیک اسید پس از انجام فرایند جذب از معادلـه  

. )21-19(تعیین گردید 
)1معادله (

= راندمان حذف (%)100×
به ترتیـب غلظـت اولیـه و پایـانی     Ctو Coکه در آن 

رم بـر لیتـر   گهیومیک اسید در محلول برحسب میلی
باشد. همچنین ظرفیت جذب هیومیک اسید را در می

محاسبه نمود.2توان از معادله واحد جرم جاذب می
)2معادله (

qe (mg/g) =

جـرم  mحجم محلـول برحسـب لیتـر و    Vکه در آن 
باشد.جاذب برحسب گرم می

لعات ایزوترم و سینیتیکمطا
ACمنظور بیان رفتار جذب هیومیک اسید بر روي به

هــاي حاصــل در مرحلــه آزمــایش ، دادهAC-ZnOو 
ها که لانگمویر ترین مدلتعادل جذب بر روي متداول

باشند، مورد آزمـایش قـرار گرفـت.    و فروندلیچ می
ي جــذب بســیار حــائز اهمیــت هســتند و هــاایزوتــرم

شـونده چگونـه بـا    ه مـاده جـذب   د کنکنمشخص می
دهد. ایزوترم لانگمـویر  و انفعال نشان میجاذب فعل 

باشد که ي جذب میهایکی از پرکاربردترین ایزوترم
مبتنی برفرض جذب تک لایه بـر روي یـک جـاذب بـا     

هاي جذب یکسان و ساختار همگن است که همه محل
ایزوترم فروندلیچ.به لحاظ انرژي باهم برابر هستند

یک معادله تجربی است و مرتبط با سـطوح نـاهمگن   
جاذب است. در این مدل فرض شده کثرت یـا تکـرار   

هایی که باید با یک انرژي آزاد در عمل جـذب  جایگاه
طـور تـوانی بـا افـزایش انـرژي آزاد      شرکت کنند به

. سـینتیک جـذب سـرعت جـذب     )22(یابد کاهش می
کنـد و اطلاعـات   مـی ماده جذب شـونده را توصـیف  

مفیدي در ارتباط با مکانیسم واکنش و عوامل محدود 
دهــد. مــدل مــیکننــده ســرعت را در اختیــار قــرار

پذیر ي برگشتهاه درجه اول براي واکنشسینتیک شب
که واکنش فیزیکی ضعیفی بین جذب شونده و سـطح  
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1399ول، بهار ا، شماره یازدهمسال جله سلامت و بهداشتم12

، کـاربرد دارد. امـا در سـینتیک    شـود میجاذب انجام
شبه درجه دوم واکنش بـین جـذب شـونده و سـطح     

بـراي ارزیـابی   . )24, 23(جاذب از نوع شیمیایی اسـت  
هـا  اسـید بـر روي جـاذب   سرعت انتقال جرم هیومیک

هـاي حاصـل از مرحلـه    سینتیک جذب بر اسـاس داده 

آزمایش تعـادل از دو مـدل شـبه درجـه اول و شـبه      
درجه دوم استفاده گردید. روابط مربوط به ایزوترم 

-25(شـده اسـت   نشـان داده  1و سینتیک در جدول 
29(.

. روابط مورد استفاده براي تعیین ایزوترم و سینتیک جذب1جدول 
فرمول خطیپارامترها

ایزوترم
لانگمویر

Ce:تعادلی هیومیک اسید در محلول (غلظتmg/L(
qe:شده به ازا واحد وزن جسم جامد (مقدار ماده جذبmg/g(

KL) ثابت لانگمویر :L/mg(

: ثابت فروندلیچKfفروندلیچ
nثابت فروندلیچ :

سینتیک

یکشبه درجه 
qt: ظرفیت جذب در زمانt)mg/g(
qe:) ظرفیت جذب در زمان تعادلmg/g(

K1 ثابت سرعت :(1/min)

دوشبه درجه
qt: ظرفیت جذب در زمانt)mg/g(
qe:) ظرفیت جذب در زمان تعادلmg/g(

K2ثابت سرعت :)(mg/g min

هایافته
تعیین مشخصات ساختاري جاذب

، FTIRخصوصــیات جــاذب بــا اســتفاده از آنالیزهــاي 
SEM وXRD    ــی ــت بررسـ ــد. جهـ ــین گردیـ تعیـ

هـاي سـاختاري جـاذب از روش پـراش اشـعه      ویژگی
ــس ( ــه  1XRDایک ــدوده زاوی θ2= 10-80) در مح

مشـاهده  (الـف) قابـل  2استفاده گردید که در شـکل  

1 X-Ray Diffraction

-ACو ACبراي FTIRحاصل از هاي طیفباشد. می

ZnO     قبل و بعد فرایند جـذب هیومیـک اسـید بـراي
هاي عاملی تعیین تغییرات فرکانسی ارتعاشی در گروه

)26(2که نتـایج حاصـل از آن در شـکل    استفاده شد
مربـوط بـه نتـایج حاصـل از     3شده است. شکل ارائه

باشـد کـه   ) مـی SEMآنالیز میکروسکوپ الکترونـی ( 
شناسی منظور بررسی خصوصیات ظاهري و ریختبه

جاذب انجام گرفت.
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)Bد از جذب هیومیک اسید (دو جاذب قبل و بعFTIR)، طیف Aشده روي کربن فعال (اکسید روي تثبیت نانوذراتکربن فعال و XRD. الگوي 2شکل 

ال قبل و بعد جذب ــربن فعــکشده روياکسید روي تثبیتنانوذرات) a,bکربن فعال قبل و بعد جذب هیومیک اسید (SEM. تصاویر 3شکل 
)c,dاسید (هیومیک

 ــ ــلی ب ــاي اص ــأثیر پارامتره ــذب ر ت ــد ج روي فراین
اسید هیومیک

 ـکـارایی رويبـر pHتـأثیر بررسی- اسـید  ذفح
بـر روي کـارایی   pHبـراي بررسـی تـأثیر    :هیومیک

ي هـا pHحذف در سیستم مورد مطالعه بـا تغییـر در   
گـرم در لیتـر،   1)، مقـدار جـاذب   2،4،6،7،9،11اولیه (

گـرم در لیتـر در   میلی50غلظت اولیه هیومیک اسید 
نتــایج 4دقیقـه بررســی گردیـد. در شـکل    30زمـان  

ارایی حذف نشـان داده  بر روي کpHمربوط به تأثیر 

کـارایی حـذف   pHبا افزایش شده است. مطابق شکل 
کـه بـا   طوريیافته است. بهگیري کاهشطور چشمبه

کارایی حذف هیومیـک اسـید   11به 2از pHافزایش 
54/93و 44/5به 48/67از AC-ZnOو ACتوسط 

pHpzcیافته اسـت.  درصد به ترتیب کاهش48/20به 

ــراي 85/6و 8/6بـــه ترتیـــب  AC-ZnOوACبـ
باشد.می
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1399ول، بهار ا، شماره یازدهمسال جله سلامت و بهداشتم14
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)a ،(pHpzc)b(بر روي کارایی حذف هیومیک اسید pH. تأثیر تغییرات 4شکل 

حـذف کـارایی رويدوز جاذب بـر تأثیربررسی-
تأثیر دوز جاذب بر روي کاراي حذف : اسید هیومیک

4و 2/3، 4/2، 6/1، 4/1،0با تغییر در مقـدار جـاذب (  
و غلظت اولیه هیومیک اسید pH=2یتر) در گرم در ل

دقیقه بررسی شد. 30گرم در لیتر در زمان میلی50
مقدار جاذب بـر روي  تأثیرازحاصلنتایج5در شکل 

 ـکارایی حـذف هیومیـک اسـید بـا اس     و ACتفاده از ــ
AC-ZnOکـه بـا   نحـوي شـده اسـت. بـه   نشان داده

ــزایش  ــه 4/0از مقــدار جــاذباف ــارایی حــ4ب ذف ک
بـه  8/56از AC-ZnOو ACهیومیک اسـید توسـط   

درصد به ترتیب افـزایش  78/99به 64/79و 16/87
به 4/0از مقدار جاذبچنین با افزایش یافته است. هم

-ACو ACگرم در لیتـر، ظرفیـت جـذب توسـط     4

ZnO گـرم  میلـی 47/12به 55/99و 90/10به 71از
. بر گرم به ترتیب ظرفیت کاهش یافته است
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بر روي کارایی حذف هیومیک اسیددوز جاذب. تأثیر تغییرات5شکل

تأثیر زمان تماس بـروي کـارایی حـذف هیومیـک     -
ــأثیر زمــان تمــاس بــر روي کــارایی حــذف  : اســید ت

دقیقه) 90تا 1تماس (هیومیک اسید با تغییر در زمان
گـرم در لیتـر و غلظـت    6/1، مقدار جاذب pH=2در 
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15و همکاران یوسف رشتبري...بررسی کارایی کربن فعال

نتایج6ر لیتر بررسی گردید. در شکل گرم دمیلی50
دادهنشـان هاي واکنش مختلف حذفاز زمانحاصل
90بـه دقیقـه 1اززمـان تمـاس  وقتـی .استشده

یافـت، کـارایی حـذف هیومیـک اسـید      افزایشدقیقه

ــه 26/7از AC-ZnOو ACتوســط  26/34و 8/87ب
ــه  ــه   54/99ب ــت؛ ک ــزایش یاف ــب اف ــه ترتی درصــد ب

د باگذشـت زمـان کـارایی حـذف     گـرد مشاهده مـی 
دقیقه ثابت مانده است.30افزایش و در زمان 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

0

20

40

60

80

100

R
em

ov
al

 E
ff

ic
ie

nc
y 

(%
)

Time (min)

 AC
AC-ZnO

بروي کارایی حذف هیومیک اسیدزمان واکنش . تأثیر تغییرات6شکل 

تأثیر غلظت اولیه هیومیک اسید در زمـان تعـادل   -
نتایج7در شکل : وي کارایی حذف هیومیک اسیدربر

سـید بـر روي   هیومیـک ا غلظت اولیـه تأثیرازحاصل
تـأثیر غلظـت   .اسـت شـده داده نشـان حذفکارایی

اولیه هیومیک اسید بـر روي کـارایی حـذف بـا تغییـر      
گـرم در  میلـی 300تا 10غلظت اولیه هیومیک اسید (

گـرم در لیتـر در   6/1و مقدار جاذب pH=2لیتر) در 
گردد بـا  دقیقه بررسی گردید. مشاهده می40زمان 

میک اسـید در زمـان تعـادل    افزایش غلظت اولیه هیو
یافتـه اسـت. بـه صـورتی کـه بـا       کارایی حذف کاهش 

بـه  10از مقدار غلظت اولیه هیومیـک اسـید  افزایش 
گرم در لیتر کارایی حـذف هیومیـک اسـید    میلی300

بـه  40/98و83/64به 89از AC-ZnOو ACتوسط 
یافته است.درصد به ترتیب کاهش15/84
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بر روي کارایی حذف هیومیک اسیدغلظت اولیه در بیشتر از زمان تعادل ات. تأثیر تغییر7شکل 

مطالعات ایزوترم و سینیتیک
50غلظت اولیـه هیومیـک اسـید    معادلات تعادلی در 

گـرم  6/1، مقدار جاذب pH=2گرم در لیتر در میلی
همانگونه دقیقه انجام شد.40در زمان تعادل در لیتر

مشـاهده اسـت،   قابـل  2جـدول  و 8که از نتایج شکل 
با AC-ZnOو ACجذب هیومیک اسید با استفاده از 

از مـدل ایزوتـرم   )، R2ضـریب رگراسـیون (  توجه به 
در RLهمچنـین مقـادیر   نمایـد. لانگمویر پیروي مـی 

بــه ترتیــب AC-ZnOو ACبــراي جــاذب 2جــدول 
.آمــده اســتدســت بــه4958/0و 05442/0برابــر 

بـه ترتیـب   AC-ZnOو ACحداکثر ظرفیت جـذب  
میلـی گـرم بـر گـرم بـود.      33/83و 03/98برابر بـا  

مقایسه ظرفیت جذب انواع مختلـف جـاذب   3جدول 
و 9دهد. شکل میبراي جذب هیومیک اسید را نشان

ي هـا دهنـد کـه داده  مـی نشـان 4پارامترهاي جدول 
بــا AC-ZnOو ACجــذب هیومیــک اســید بــر روي 
رد زیرا طبق جـدول  مدل شبه درجه دوم هماهنگی دا

) مدل شبه درجه دوم R2میزان ضریب رگرسیون (4
بیشتر از ضریب رگرسیون شبه درجه اول بـه دسـت   
آمده است. همچنین نسبت به مدل شـبه درجـه اول   

ــذب (   ــت ج ــادیر ظرفی ــین مق ــري ب ــتلاف کمت ) qeاخ
محاسبه شده با استفاده از شبه درجـه دوم و مقـادیر   

تجربی ظرفیت جذب وجود دارد.
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AC-ZnOو AC) براي b) و شبه درجه دوم (a. مدل سنتیک شبه درجه اول (9شکل 

AC-ZnOو ACلانگمیر در حذف هیومیک اسید توسط وفروندلیخایزوترمهمبستگیوثابتضرایب.2جدول 

لانگمویرفروندلیچ
R2nKFR2qmRLجاذب

AC993/046/161/59967/003/98054/0
AC-ZnO9887/086/185/179932/033/834958/0

ي مختلف براي جذب هیومیک اسیدها) جاذبqmax. مقایسه حداکثر ظرفیت جذب (3جدول 
pHqجاذبآلاینده max (mg/g)رفرنس

)30(4126شده با سورفاکتانتزئولیت اصلاحیک اسیدهیوم
)31(311بنتونیتهیومیک اسید
)32(453/19سیلیکوننانوذراتهیومیک اسید
)33(434/52نانو کیتوزانهیومیک اسید

ACهیومیک اسید
AC-ZnO

203/98
مطالعه حاضر33/83

AC-ZnOو ACپارامترهاي سینتیکی جذب اسیدهیومیک توسط .4جدول 

شبه درجه دوم شبه درجه اول

k2 (mg/g min)
q2, cal

(mg g-1)
R2 k1 (1/min) q1, cal

(mg g-1)
R2 qe, exp

(mg g-1)
جاذب

002861/0 84/31 9914/0 047442/0 17/19 9099/0 28 AC

01445/0 94/31 9999/0 036157/0 85/10 7342/0 32 AC-ZnO

بحث
ــخص  ــراي مش ــانوذرات و   ب ــتالی ن ــاز کریس ــردن ف ک

ها از الگوي پراش گیري خصوصیات ساختاري آناندازه
XRD ایـن آنـالیز   شده است. نتایج حاصـل از  استفاده

(الـف)  2شـکل  هاي ایجاد شـده در دهد پیکنشان می

بـه ترتیـب   درجـه 6/56درجـه و  26زاویه مربوط به 
بیانگر حضور کـربن و اکسـید روي در سـاختار جـاذب     

توان گفت که نـانوذرات اکسـید روي   باشد، لذا میمی
. )34-36(آمیـز سـنتز شـده اسـت     طـور موفقیـت   به

قبـل  AC-ZnOو ACبراي FTIRهاي حاصل از طیف
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و بعد فرایند جذب هیومیک اسید براي تعیین تغییـرات  
هاي عـاملی اسـتفاده شـد.    فرکانسی ارتعاشی در گروه

cm-14000-450محــدودهطیــف فرکــانس در 
cm-1گیري شد. با توجه به نمودار پیک جذب از اندازه

ــا 1600 ــد AC-ZnOو ACدر 1680تـ ــل فراینـ قبـ
باشـد. محـدوده   مـی C=Cهـا مربوط به حضور آلکن

-cmو cm-13423،cm-13436با با پیک3500-3200

AC-ZnOو ACبه ترتیب مربوط به جـاذب  13429

اختصاص O–H stretch, H–bondedقبل از فرایند به 
مربوط بـه  cm-11650تا 1634یابد. همچنین پیک می

بـا  2800-3000اسـت. جایگـاه   H2Oی ارتعاشات خمش
 ـقبل فAC-ZnOدر cm-12925پیک رایند مربـوط  ــ

- 3000باشد. جایگاه میC-Hها ور باند آلکانـــبه حض
قبـل فراینـد   AC-ZnOدر cm-12925بـا پیـک  2800

) ها(باند آلکانC-Hتواند به ارتعاش کششی گروه می
-cmشـده در محـدوده   اختصاص یابد. پیک مشـاهده 

-ACدر Zn-Oمربوط به ارتعاش کششی 1450-520

ZnOشدت پیک .)38, 37(باشد میAC   بعـد فراینـد
داد کـه  قبل فرایند بود، کـه نشـان مـی   کمتر از،جذب

واکـنش داده  ACهـاي سـطح   هیومیک اسید با گـروه 
ید جـذب هیومیـک اسـید بـر روي     یمنظور تابه است. 

جاذب و به دست آوردن اطلاعات بیشتر در رابطـه بـا   
تغییر مورفولوژي سطح جاذب پس از جذب هیومیـک  

نشان 3استفاده شد که در شکل SEMک اسید، از تکنی
حضور منافـذ و خلـل و   SEMشده است. تصویر داده

فــرج روي کــربن فعــال بــا توزیــع غیرمتقــارن نشــان  
صـورت  نیـز بـه  ZnOذرات دهد. در این شکل نانومی

مشاهده هسـتند کـه بـا تثبیـت     ذرات سفید رنگ قابل
ه ماندها در حد مطلوبی باقیکردن، میزان تخلخل آن

صـورت  است. این نـانوذرات بـه شـکل پراکنـده و بـه     
اند. همچنین شدهیکنواخت در سطح کربن فعال توزیع 

سطح جـاذب بعـد   ) کهD) و (Bمربوط به (در تصاویر 
شـود کـه   دهنـد، مشـاهده مـی   از فرایند را نشان مـی 

سطوح تیز جاذب با هیومیـک اسـید پوشـیده شـده و     
سطوح ملایمی را ایجاد کرده است.

ــذب   ی ــد ج ــرل فراین ــم در کنت ــاي مه ــی از پارامتره ک
ها در سطوح جامد وضعیت پراکندگی بارهـاي  آلاینده

باشـد، از  سطحی مثبت و منفـی در سـطح جـاذب مـی    
pHpzcمحیط واکـنش و  pHسویی این شرایط تابعی از 

) pHpzcنقطـه صـفر (  pHباشـد.  جاذب موردنظر مـی 
کی مثبـت  است که در آن بارهاي الکتریpHاي از نقطه

رسـند، بـا   و منفی موجود در سطح جاذب به تعادل می
بار الکتریکی غالب موجـود در سـطح جـاذب    pHتغییر 

بـا  .)39(کنـد تغییـر مـی  pHpzcطور معکوس نسبت به
بار الکتریکی موجـود در  pHpzcبه بالاتر از pHافزایش 

بـار  pHpzcتـر از  گـردد و پـایین  سطح جاذب منفی می
. با توجـه  )40(شودالکتریکی در سطح جاذب مثبت می

بر روي بار سـطحی و نیـروي چسـبندگی    pHبه اینکه 
بـا  +Hو -OHهاي گذارد، بنابراین یونذرات تأثیر می

تأثیر بر بار سطحی جاذب فرایند جذب را تحت تـأثیر  
رانـدمان  pH. بـا افـزایش میـزان    )41(دهندقرار می

یابد. دلیل کـاهش میـزان جـذب بـه     حذف کاهش می
جـاذب ارتبـاط   pHpzcساختار آنیونی هیومیک اسـید و  

مثبـت در  هاي پـایین میـزان تـراکم بـار     pHدارد. در
یافته و بین سطح بار مثبت جـاذب  سطح جاذب افزایش

ــه     ــروي جاذب ــید نی ــک اس ــونی هیومی ــیت آنی و خاص
یابـد، درنتیجـه بـا افـزایش     الکترواستاتیک افزایش مـی 

نیروي جاذبه الکترواستاتیک، دسترسی هیومیـک اسـید   
هاي فعال جاذب بیشتر شده و جذب هیومیک به سایت

. از طرفی هیومیک اسید در )40(یابداسید افزایش می
pHداشـته کـه   صورت مولکولی حضـور ي اسیدي بهها

در این حالت شرایط بسیار مناسبی بـراي جـذب دارد،   
هـاي  ي قلیایی رقابـت بـین یـون   هاpHکه دردرحالی

هاي هیومیک اسید بـراي جـذب   هیدروکسید و آنیون
یافتـه و درنتیجـه   هاي فعال جـاذب افـزایش  در سایت
ــاذب و  نیـــروي ــین جـ ــتاتیکی در بـ ــه الکترواسـ دافعـ

اسیدهیومیک تشدید شده و منجر بـه کـاهش میـزان    
ــی  ــذب م ــودج ــات  .)42(ش ــا مطالع ــل ب ــایج حاص نت

هیومیک اسید جذبرويکه برهمکارانو1آنیرودان

1 Anirudhan
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شـده انجـام دادنـد و    ونیـت اصـلاح  بنتازاسـتفاده بـا 
, 43(و همکاران مطابقـت دارد 1هومطالعههمچنین با

تعیین دوز جاذب به دلیل ملاحظـات اقتصـادي از   .)44
هـاي جـذب   ترین مسائل مورد توجـه در سیسـتم  مهم

صــنعتی -هـاي بـزرگ تجـاري   جهـت طراحـی سیسـتم   
دهند که با افزایش دوز جاذب باشد. نتایج نشان میمی

کنـد. بـا   راندمان حذف هیومیک اسید افزایش پیدا می
ثبـت در  هـاي فعـال م  افزایش دوز جاذب تعداد سـایت 

سطح جاذب بیشتر شده و درنتیجه منجر بـه افـزایش   
از . )46, 45(گـردد  کارایی جـذب هیومیـک اسـید مـی    

سویی با افـزایش دوز جـاذب میـزان ظرفیـت جـذب      
یابـد،  هیومیک اسید در واحد جرم جـاذب کـاهش مـی   

علت این پدیده را ثابت بودن غلظت هیومیک اسید و 
هـاي فعـال در جـاذب بـا افـزایش دوز      افزایش سـایت 

هاي عسگري یج با یافتهتوان ذکر کرد. این نتاجاذب می
هیومیک اسـید بـا   که بر روي کارایی حذفو همکاران

انـد، نتـایج   شـده انجـام داده  استفاده از پامیس اصـلاح  
و 2باتنگرگردد، همچنین با مطالعه یکسانی مشاهده می

همکـاران کــه بـر روي کــارایی حـذف نیتــرات توســط    
انـد و در مطالعـه دیگـري کـه     نانوآلومینـا انجـام داده  

ــط ــذف  توسـ ــورد حـ ــاران در مـ ــوري و همکـ منصـ
صـورت گرفتـه اسـت،    SiO2نوذره نـا اسید باهیومیک

براي هر دو نوع .)39،47،48(نتایج مشابهی حاصل شد 
از جاذب با افزایش زمان تماس، جذب هیومیـک اسـید   

30هاي اولیه سرعت بـالایی داشـته و پـس از    در زمان
رسد؛ زیرا در ابتداي تماس، سـطح  دقیقه به تعادل می

هاي بیشتري از جاذب در دسترس بوده و تعداد سایت
سرعت باشد که در لحظات اولیه بهجذبی نیز زیاد می

گـردد. از سـویی، بـا    توسط هیومیک اسـید اشـباع مـی   
هـاي برخـورد مولکـول  افزایش زمان تمـاس شـانس  

مقـدار رفتـه و بـالا جـاذب بـا سـطح  هیومیک اسـید 
زمان تعادل راندمان حذف هیومیک اسید تا رسیدن به 

. بعد از رسیدن بـه زمـان تعـادل،    )49(یابد افزایش می

1 Hu
2 Bhatnagar

صـورت تـدریجی اتفـاق    هـاي جـذب بـه   انتقال به مکان
رونـد  هـا یـک  افتد، تا ظرفیت جـذب بـراي جـاذب   می

. عــدم تغییــرات اساســی در )50(تعــادلی را طــی کنــد 
میزان جذب پس از رسیدن به زمان تعادل، با پر شدن 

چنین بـه فراینـد واجـذب    هاي فعال جاذب و همسایت
. پس از رسیدن بـه  )9(شود هیومیک اسید مربوط می

زمان تعادل سرعت جـذب بـا سـرعت واجـذب برابـر      
گیـري در کـارایی جـذب صـورت     چشـم شده و تغییـر  

و همکـارانش  3پذیرد که این نتایج بامطالعه جیانگنمی
که بر روي حذف هیومیـک اسـید توسـط رس اصـلاح     

اند، مطابقت دارد همچنین در مطالعه شده انجام داده
و همکـاران کـه بـر روي    4دیگري که توسـط بـالعربی  

حذف فنل با رس محلـی صـورت گرفتـه اسـت نتـایج      
با افزایش غلظت اولیـه  .)45،51(مشاهده شد یکسانی

هیومیک اسید کـارایی جـذب هیومیـک اسـید کـاهش      
هـاي  توان به تعداد مولیابد. علت این پدیده را میمی

فعـال جـاذب کـه    هیومیک اسید در دسترس و سـطح  
کـه  طـوري افتد نسبت داد. بهمیها اتفاقجذب در آن

در یک دوز ثابت از جـاذب بـا افـزایش غلظـت اولیـه،      
هـاي فعـال در دسـترس ثابـت مانـده و      میزان سـایت 

شوند و از سـویی  هاي جذب محدودي میداراي محل
با افزایش غلظـت هیومیـک اسـید موجـود در محـیط      

وشدهاشباعترها سریعهاي فعال جاذبواکنش سایت
طی.)52(یابد میکاهشحذف هیومیک اسیدکارایی

جـذب  کاراییرويبرهمکارانو5وانگاي کهمطالعه
انـد انجـام داده ط زئولیت طبیعـی هیومیک اسید توس

حـذف غلظـت کـارایی  افزایشباکهگردیدمشخص
تعـادلی  نتایج مربوط به ایزوتـرم .)53(یابد میکاهش

ید نشـان داد کـه   مربوط به فرایند جذب هیومیک اس ـ
براي هر دو نوع جاذب در ایزوترم لانگمویر R2میزان 

دهنـده  باشد که نشـان  بالاتر از ایزوترم فروندلیچ می
تبعیت فرایند جذب از مدل لانگمویر را دارد. بر اساس

3 Jiang
4 Belarbi
5 Wang
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AC-ZnOو ACجـذب ظرفیتحداکثرایزوترماین

باشند و با توجه به مقـادیر  می33/83و 03/98معادل 
RL ــدول ــاذب  2در ج ــراي ج ــه AC-ZnOو ACب ب

آمده اسـت  دستبه4958/0و 05442/0ترتیب برابر 
و نشانگر مطلوب بودن فرایند جذب براي هر دو نوع 

بـا نـوع ایزوتـرم لانگمـویر     RLباشد. ارتباط جاذب می
براي تعیین قابیلت مدل لانگمیر به ایـن صـورت اسـت    

بین صـفر  RLو 1مساوي RLبیشتر از یک، RLکه اگر 
و یک باشد، فراینـد جـذب بـه ترتیـب از نـوع جـذب       

ناپذیر خواهد بـود  نامطلوب، خطی، مطلوب و برگشت
ایر شده توسط س ـتایج حاصله با گزارشات ارائه ن.)54(

. یا توجه به ایـن  )55, 9(مطالعات کاملاً مطابقت داشت 
که اهمیت مطالعات جذب سطحی مربوط به ظرفیـت  

ظرفیت جذبی 3جذب جاذب است، بنابراین در جدول 
هـاي بکـار رفتـه در ایـن مطالعـه بـراي حـذف        جـاذب 

مقایسـه شـده اسـت.    هـا هیومیک اسید با دیگر جـاذب 
ي بکـار رفتـه در ایـن    هـا شود کـه جـاذب  یمشاهده م

هـا  مطالعه، ظرفیت جذب خوبی نسبت به دیگر جـاذب 
محاسبات حاصل از معادلات سینتیکی موجـود در  دارد.

دهد که فرایند جذب هیومیک اسید نشان می4جدول 
بـا  R2توسط هر دو نوع جاذب تطـابق خـوبی از نظـر   

 ـ    ذب مدل سینتیکی شـبه درجـه دوم دارد. بنـابراین ج
هیومیک اسید توسط هـر دو نـوع جـاذب بـه واسـطه      

هاي شیمیایی که مـرتبط بـا اشـتراك یـا تبـادل      فرایند
ي موجـود  هاافتد. در واقع یونمیالکترون است، اتفاق

ــولا     ــه معم ــیمیایی ک ــد ش ــق پیون ــول از طری در محل
. )56(شـوند  میکوالانسی است به سطح جاذب متصل

در qe(cal)جذب محاسـباتی  همچنین مقادیر ظرفیت 
مدل سینتیک درجه دوم نسبت به مدل سینتیک درجـه  
اول نزدیکی بیشتري با ظرفیت جذب تجربی حاصل از 

qeهاآزمایش (exp)1ژاننتیجه مطالعـه  .داشته است

و همکاران تحت عنوان جـذب هیومیـک اسـید توسـط     
شــده و همچنــین نتیجــه مطالعــه    زئولیــت اصــلاح 

1 Zhan

بنتونیت با نتیجه مکاران با استفاده ازو ه2لئودوپولوس
.)58, 57(مطالعه حاضر همخوانی دارد 

گیرينتیجه
حذف مـواد  برايمؤثربسیارروشجذب یکفرآیند

در این مطالعه به بررسی کـارایی  باشد. آلی طبیعی می
AC وAC-ZnO جهـــت حـــذف هیومیـــک اســـید از

هاي آبی پرداخته شد و عوامل مختلفی ازجمله محلول
هیومیک اسید، مقـدار جـاذب و   ، غلظت اولیه pHتأثیر 

زمان تماس بر فرایند جذب توسط هر دو نوع جـاذب  
ماهیت FTIRوXRD ،SEMآنالیزهاي بررسی شد. 

نتـایج حاصـل از ایـن    را تائید کردندهاو ساختار جاذب
نماید اصلاح کربن فعـال منجـر بـه    تحقیق مشخص می

. بهترینگرددافزایش پتانسیل جذب هیومیک اسید می
حـذف هیومیـک اسـید    برايAC-ZnOو ACیطشرا
دقیقـه، دوز جـاذب   40، زمـان تمـاس   2برابر pHدر 

گرم بـر لیتـر بـه    میلی50گرم بر لیتر در غلظت 6/1
درصد بـه ترتیـب بـه دسـت     98/93و 44/82میزان 

آمد. مطالعه ایزوترم و سینتیک فرایند جذب نشان داد 
تیـب از  ها به ترکه جذب هیومیک اسید بر روي جاذب

ــت    ــه دوم تبعی ــبه درج ــینتیک ش ــویر و س ــدل لانگم م
همچنین مقادیر ضریب جداسازي بین صفر و کند.می

نشانگر مطلوب بودن فرایند جذب بـراي  یک بوده که 
با توجه بـه قیمـت ارزان و   باشد.هر دو نوع جاذب می

) جهـت  تایرهاي فرسودهدسترسی آسان به این ماده (
العـات بیشـتر در خصـوص    تهیه کربن فعال نیاز بـه مط 

هـاي  عنوان جـاذب بـراي آلاینـده   کارایی این جاذب به
تواند نتایج سودمندي در زمینـه مطالعـات   مختلف می

آب و فاضلاب ارائه نماید. 

2 Leodopoulos
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تشکر و قدردانی
ایـــن طـــرح بـــا حمایـــت مـــادي کمیتـــه تحقیقـــات 

اردبیــــل دانشــــجویی دانشــــگاه علــــوم پزشــــکی

)IR.ARUMS.REC.1395.108 ــام ــت.) انجــ گرفــ
وسیله از زحمات معاونت پژوهشی و سرپرسـت  بدین

.ددارکمیته تحقیقات کمال تشکر و قدردانی را
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