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تهیه نانو ساختار کلینوپتیلولیت از سنگ معدن این زئولیت و استفاده از آن براي 
 حذف آلاینده مس از آب 

 *یرقیب اسداله | سلطانلو قاسم بالانژاد یعل |یئدایش محسن

  تهران ،یخوارزم دانشگاه ،یمیش دانشکده

                                                                                                                                                   beiraghi@khu.ac.ir      

                                                                  

  مقدمه -1

به خاطر غیرقابل تجزیه بودنشان  در منابع آبی فلزات سنگین
. ]1[باشد  ها خطرناك میسلامتی انسانمحیط زیست و براي 

، به منابع آبی این فلزات سنگین و مضرورود ي منشأ اولیه
صورت ناآگاهانه  هاي صنعتی و کشاورزي است که بهفعالیت

شوند. در بین یست میزمنجر به ورود اینگونه مواد به محیط
و  هاي صنعتی وجود داردپسابمس در بیشتر فلزات سنگین، 

ها، کبد، شش و کلیهسرطان  افسردگی و اعثمی تواند ب
گردد، لذا حذف آن از پسابهاي مربوطه اهمیت  دستگاه گوارش

از  روشهاي متفاوتی براي حذف فلزات سنگین .]2[زیادي دارد  
تبادل پرکاربردترین آنها عبارتند از: که برده شده اند  کاربه آب
و الکترو دیالیز  ]1[، جذب سطحی ]4[ اسمز معکوس، ]3[ی یون

جذب سطحی به دلیل  از بین روشهاي ذکر شده، .]6و  5[
دوستدار بالا و سرعت قابل قبول و راندمان  ،سادگی
 ]7[است  پرکاربرداقتصادي و  روشزیست بودن یک محیط

کربن فعال،  هاي مختلفی مانندحذف فلز مس توسط جاذب.
هاي طبیعی زئولیت و پسماندهاي صنعتی و کشاورزي، کیتوسان

 .]8[ شده استانجام 
بخاطر هاي طبیعی هستند که ها آلومیناي سیلیکاتزئولیت 

 از )II( مس ونی حذف جهت و تهیه بیعیط زئولیت ینا معدن سنگ زا کلینوپتیلولیت نانوساختارهاي یپژوهش کار نیا در :چکیده
 نانوساختارهاي به ايگلوله آسیاب دستگاه توسط طبیعی لینوپتیلولیتک ذرات اول مرحله رد شد. ستفادها آن به آلوده آبی محلول
-جذب آنالیز  ،SEMزا ستفادها با آن از آمده بدست ختارنانوسا  هاينمونه و طبیعی ئولیتز این مشخصات دند.ش تبدیل مربوطه
 زا آمدهدستهب هايداده .کرد تایید را لینوپتیلولیتک ساختارهاي انون تولید SEM تصویر شدند. بررسی XRD و نیتروژن واجذبی

 ود.ب مربوطه معدن سنگ میکروذرات به سبتن کلینوپتیلولیت نانوساختارهاي خلخلت افزایش زا اکیح یتروژنن واجذبی-ذبج آنالیز
 گردید. استفاده شده لودهآ آب از )II( مس یون حذف فرآیند در جاذب عنوانبه شده هیهت نانوساختارهاي زا پروژه ینا دوم درقسمت

 حلولم از )II( مس حذف اندمانر بر تماس زمان و آلاینده لظتغ جاذب، مقدار محلول، اولیه pH مانند محیطی عوامل تأثیر
 تطابق لانگمویر مدل که رفتگ قرار بررسی مورد مس ذفح فرآیند سینتیکی دلم و یزوترمیا دلم مچنینه ردید.گ بررسی

   کرد. پیروي ومد درجه شبه سینتیکی مدل از رآیندف و داشت  ظرن مورد طحیس جذب رآیندف با بیشتري

 ی.اتم جذب یسپکتروسکوپا ی.عیبط تیزئول ،)II( مس ونی ت،یلولینوپتیکل ينانوساختارها ،یکیمکان روش :کلیدي واژگان
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باشند که در ها میي مولکولاندازههایی بهمنافذ و کانال داشتن
یونی، جاذب و هاي تبادل کننده عنوان رزینتحت صنعت 

 .]9[ روندبکار می کاتالیست
در این کار پژوهشی، ابتدا فعالیت سطحی زئولیت طبیعی 

شد  داده کلینوپتیلولیت با ایجاد نانوساختارهاي مربوطه افزایش
و سپس از آن بعنوان یک جاذب ارزان قیمت، دردسترس و 

ین اکاربردي براي حذف یونهاي مس از آب هاي آلوده شده به 
 یون استفاده شد. 

 یتجرب بخش -2

 زاتیتجه و مواد -2-1

 است. هشد هیهت افرازند شرکت از ینوپتیلولیتکل یعیطب یتزئول
 ،)2)3Cu(NO.(O2H3 مس یتراتن ،)3NaNO( یمسد یتراتن
 دسو و )HCl( یداس یدریککلر ،)3HNO( یداس یتریکن
)NaOH( رجهد در ییرتغ ونبد و یداريخر مرك شرکت از 

 به مقطر بآ از اه يساز محلول همه رد شدند. ردهب بکار خلوص
 جذب/ دستگاه زا پروژه ینا در همچنین د.ش استفاده حلال عنوان

 یکروسکوپم ستگاهد ،mini Belsorp دلم نیتروژن واجذب
 ،ZEIS رکتش EVO-18 مدل )SEM( روبشی الکترونی
 یاتم جذب سنجیفط دستگاه ،)X )XRD اشعه پراش دستگاه

)AAS( 2002 شیکر دستگاه و Rotomix شرکت 7634 مدل 
Behdad شد. استفاده  

 شیآزما روش -2-2

ابتدا سنگ معدن آن  ت،یلولینوپتیکل ينانوساختارها هیته يبرا
. دیغربال گرد µm  100خرد شد و با الک  قیهاون عق لهیبوس

توسط دستگاه  µm  100آمده با اندازه ذرات کمتر از دستپودر به
کنترل شده مثل سرعت  طیتحت شرا يا ارهیس يگلوله ا ابیآس

زمان ماند  به  وچرخش، نسبت وزن گلوله به وزن پودر 
]. سرعت چرخش، 10شد [ لیتبد تیلولینوپتیکل ينانوساختارها

 ، rpm 600 بینسبت وزن گلوله به وزن پودر و زمان ماند به ترت

قابل حل در آب، نانو  يهایمنظور حذف ناخالصبه  .بود h 6و  4
دستگاه آون  کیآمده شستشو داده شدند و در دستبه يساختارها

 . دندیخشک گرد C  80° يخلأ در دما

با  تیلولینوپتینانوساختار کل و  یعیطب تیلولینوپتیکل مشخصات
پراش  یسنج فیط يزهایو آنال SEM يربرداریاستفاده از تصو

 تروژنیو جذب/واجذب ن XRD، (EDX) کسیپرتو ا يانرژ
آمده دستبه ياز نانوساختارها يمرحله بعد. در دیمشخص گرد

) از آب آلوده شده به II(مس  ونیحذف  ندیعنوان جاذب در فرآبه
 هیاول pHنند عوامل موثر ما ریراستا تاث نیو در ا دیآن استفاده گرد

مان و زمان تماس در راند ندهیمحلول، مقدار جاذب، غلظت آلا
 و مدل یجذب سطح زوترمیمدل ا تی. در نهادیگرد یحذف بررس

 شد.  ییشناسا ندیفرآ یکینتیس

 بحث و نتایج -3

 تیلولینوپتیکلینانوساختارها مشخصات یبررس -3-1

 هنمون SEM ویرتص ترتیب به b-1 و a-1 هايشکل
 و اي گلوله آسیاب تگاهدس با رآوريف از عدب ار کلینوپتیلولیت

 آمده دستب نتایج دهند. می نشان را نآ ذرات ندازها توزیع نمودار
 ضخامت داراي فحاتص یا ذرات بیشتر که ستا آن از حاکی

 تواند می راتذ ابعاد بودن وچکک باشند. یم nm 100 از کوچکتر
 اندمانر آن بعت به و ودش جاذب سطح مساحت افزایش موجب

 سطحی ذبج بویژه کلینوپتیلولیت سطح در انجام قابل واکنشهاي
  ابد.ی افزایش توجهی ابلق طور به
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 وزیعت نمودار )b( و طبیعی ولیتکلینوپتیل نانوساختار SEM تصویر )a( :1 شکل 

 یطبیع کلینوپتیلولیت نانوساختار اندازه

 روش هب دهش هیهت اختارهايس نانو EDX طیف 2 شکل
 بطوریکه .دهد می نشان ار اي لولهگ آسیاب ستگاهد با مکانیکی
 ،تکلینوپلیتولی تارساخ در وجودم اصلی عناصر شود می مشاهده

 هب که اشندب یم سدیم و تاسیمپ کسیژن،ا ،آلومینیوم ،سیمیسیل
 و 40/7 ،58/48 ،48/7 ،25/34 وزنی يها رصدد ارايد ترتیب

  هستند. 01/2

 
     آسیاب گاهدست با دهش فرآوري لینوپتیلولیتک نانوساختار EDX طیف :2 شکل

 اي گلوله

 نانوساختارهاي و طبیعی کلینوپتیلولیت XRD الگوي 3شکل
 θ2 در شاخص پیک هشت وجود دهد. می نشان را کلینوپتیلولیت

 پیک با که o32 و 2/30 ،2/28 ،26 ،23 ،4/17 ،4/11 ،10 با برابر
 با برابر JCPDS کارت (شماره کلینوپلیتولیت استاندارد هاي
 تارساخ در تغییر عدم کننده تایید ،دندار مطابقت )39-1383

 .]11[ باشد می نانوساختارها ایجاد طی معدنی ماده این کریستالی

 
 ولیتکلینوپتیل انوساختارن )b( و طبیعی کلینوپتیلولیت )XRD )a پراش :3 شکل

 طبیعی

 و طبیعی کلینوپتیلولیت نیتروژن واجذب جذب/ نمودار 4 شکل
 یزوترما یسهمقا از .دهد می نشان را کلینوپتیلولیت نانوساختارهاي

  یهاتحاد استاندارد يها یزوترما با نیتروژن واجذب /جذب
 استنباط توان می )IUPAC( يکاربرد و محض یمیش المللیینب

 بر .]12[ باشدیم V نوع از نمونه دو هر به مربوط یزوترما که کرد
 و میکروحفره تخلخل از نمونه دو هر که گفت توانیم اساس ینا

 نتایج تحلیل و تجزیه از آمده بدست نتایج برخوردارند. مزوحفره
 است، شده داده نمایش 1 جدول در که نیتروژن واجذبی/جذب
 ،اي گلوله آسیاب دستگاه با فرآوري از بعد که دهد می نشان
 است یافته افزایش طبیعی کلینوپتیلولیت تخلخل سطح و حجم

 فرآوري اثر در کوچک اندازه با ساختارهاي ایجاد امر همین که
 کند. می تایید را اي گلوله آسیاب دستگاه با طبیعی کلینوپتیلولیت

 

 
 )b( و طبیعی تیلولیتپکلینو )a( سطح روي رب نیتروژن جذب/واجذبینمودار :4 شکل

 اي گلوله آسیاب ستگاهد با شده فرآوري لینوپتیلولیتک نوساختارهاينا



   

 350  زمستان 1397| شماره چهارم | سال پنجم  
 

 و یعیطب لیتینوپتیلوکل سطح روي رب یتروژنن واجذب جذب/ آنالیز نتایج  :1 جدول
 ینوپتیلولیتکل ينانوساختارها

 نانوساختار کلینوپتیلولیت  کلینوپتیلولیت طبیعی پارامتر
 g 3cm  06/0 1-g 3cm  1/0-1 حجم کل حفرات

  g/2m 9   g/2m 12/17 مساحت سطح مزوحفرات
   g/3cm 06/0    g/3cm 11/0 حجم مزوحفرات

 nm12   nm6  قطر حفرات 
 

 نانوساختار تیقابل رب موثر عوامل یبررس -3-2
 آب زا )II( مس ندهیآلا حذف در تیلولینوپتیکل

 محلول اولیه pH اثر -3-2-1

 که است مهم محیطی متغیرهاي از یکی pH ،جذب ندیفرآ در 
 دارد تاثیر آبی هاي محلول در فلزي هاي ونی جذب کنترل در
 نشان 5 شکل در )II( مس یون حذف درصد روي pH اثر .]13[

 pH افزایش با شود می مشاهده که طور همان است. شده داده
 خاطر به  تر پایین هاي pH در شود. می بیشتر جذب راندمان

 جذب، براي 2Cu+ و یون این بین رقابت و محیط در H+ وجود
  .یابد می کاهش محلول از )II( مس حذف راندمان

 
 توسط )II( مس هآلایند حذف در محلول اولیه pH اثر بررسی :5 شکل

  رابرب آلاینده اولیه غلظت ، gm30 جاذب (مقدار کلینوپتیلولیت نانوساختارهاي
mg/L10، تماس زمان min6 حلولم حجم و mL50( 

 

 جاذب مقدار اثر  -3-2-2

 بررسی مورد )II( مس هاي یون حذف برروي جاذب مقدار اثر
 افزایش با شود می دیده 6 شکل در که طور همان .گرفت قرار

 .یابد می افزایش )II( مس آلاینده حذف راندمان جاذب مقدار
 آن سطح مساحت و جاذب فعال هاي سایت افزایش امر این علت

 نتایج .است mg 60 نمودار به توجه با آن بهینه مقدار است.
 براي همکاران و لفقاريذو توسط شده انجام کارهاي در مشابه
 گزارش مزوحفره کربن از استفاده با  Hg(II) و Pb(II) حذف
  .]14[ است شده

 
 نانوساختارهاي سطتو )II( مس آلاینده ذفح در جاذب مقدار اثر بررسی :6 شکل

 محلول حجمو inm15 تماس زمان،mg/L10 برابر اولیه (غلظت  کلینوپتیلولیت
mL50( 

  تماس زمان اثر -3-2-3

 نانوساختارهاي توسط )II( مس حذف روي بر تماس زمان اثر
 مشاهده بطوریکه است. شده داده نشان 7 شکل در کلینوپتیلولیت

 افزایش )IIمس( حذف درصد ،تماس زمان افزایش با شود می
 صورت به  آلاینده min6 زمان مدت در بطوریکه کند می پیدا

 که است اینامر این علت .شود می نانوساختار سطح جذب کامل
 تا کند می پیدا بیشتري فرصت آلاینده تماس، زمان افزایش با

 محلول از آن حذف راندمان آن تبع به و شود جاذب سطح جذب
 .]15[ کند می پیدا افزایش

 

 
 انوساختارهاين توسط )II( مس آلاینده حذف رد تماس مانز اثر بررسی :7 شکل 

 محلول حجمو mg/L10 آلاینده اولیه لظتغ ، mg60  جاذب (مقدار کلینوپتیلولیت
mL50( 
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 3-2-4-  اثر غلظت اولیه آلاینده

 توسط آن ذفح در )II( مس آلاینده ولیها غلظت اثر 8 شکل 
 از که ورط همان دهد. یم نشان ار لینوپتیلولیتک نانوساختارهاي

 درصد )II( مس دهآلاین اولیه لظتغ افزایش اب است معلوم شکل
 تعداد فزایشا خاطر به امر ینا علت ند.ک می داپی اهشک حذف

 واندت می طفق جاذب که ستا محلول در )II( مس هايیون
 طرخا به توان یم هم یگرشد لتع و کند جذب ار آن از مقداري
 هب نسبت ار دهش ذبج لایندهآ مقدار که باشد حذف درصد فرمول
 .دهد یم نمایش پساب حلولم در نآ اولیه غلظت

 
 انوساختارهاين توسط آن حذف در )IIمس( ولیها غلظت اثر بررسی :8 شکل

 )Lm50 محلول حجم و min6 تماس مانز ،gm30 جاذب (مقدار کلینوپتیلولیت
 

 فرآیند ایزوترمی و سینتیکی مدل -3-3

 به مس یون حذف فرآیند سینتیکی مدل تعیین هاي آزمایش
 منظور همین به دارد. اهمیت فرآیند مکانیسم شناسایی نظورم

 مدلهاي با سینتیکی آزمایشهاي از حاصل تجربی هاي داده تطابق
 قرار بررسی مورد دوم درجه شبه و اول درجه شبه سینتیکی

 شود، می مشاهده جدول این در که همانگونه ).2 جدول( فتگر
 به و دارند دوم درجه شبه مدل با بیشتري تطابق تجربی نتایج
 تجربی نتایج توصیف براي دوم درجه شبه مدل دیگر بیان

 غالب مدل دوم، درجه شبه مدل که است ذکر قابل است. مناسبتر
 مبنی متعددي گزارشهاي و بوده سطحی جذب فرآیندهاي براي

 اند شده گزارش مدل این با سطحی جذب فرآیندهاي تطابق بر
]16[. 

 2 تماس زمان ، mg30 جاذب مقدار ایزوترمی، مدل تعیین براي
 400 ،300 ،200 ،100 ،50 برابر )II( مس اولیه هاي غلظت و روز

 بدست تعادلی غلظتهاي .گرفتند قرار استفاده مورد L/mg 500 و
 روي بر )II( مس آلاینده تعادلی جذب هايآزمایش از آمده

 خطی ایزوترمی هاي مدل از استفاده با کلینوپتیلولیت نانوساختار
 گرفتند. قرار تحلیل و تجزیه مورد تمکین و فروندلیچ ویر،ملانگ
 ایزوترمی مدلهاي با آمده بدست نتایج تطابق از آمده بدست نتایج

 مقدار محاسبه به توجه با است. شده داده نمایش 3 جدول در
 داده با را بهتري بقاتط لانگمویر مدل ،)2R( همبستگی ضریب

 ها مدل سایر با مقایسه در سطحی جذب فرآیند  تجربی هاي
 توسط آلاینده سطحی جذب مقدار حداکثر اساس این بر .دارد

 جداسازي فاکتور همچنین و است mg/g 29/43 برابر جاذب
)RL( بودن مطلوب از حاکی باشد می واحد از کمتر آن مقدار که 

 .است سطحی جذب فرآیند
 

 جذب رايب دوم درجه بهش و ولا رجهد شبه سینتیکی هاي مدل ثابت  :2 جدول
 ، gm30 جاذب (مقدار یتکلینوپتیلول انوساختارهاين روي بر )II( مس سطحی

 )Lm50 محلول حجم ،mg/L10 با رابرب آلاینده اولیه غلظت
مقادیر حاصله براي  پارامتر یمدل سینتیک

 هر پارامتر
 

 اول شبه درجه
(1/min)1K 

Qe(mg/g) 
2R 

003/0 
5/795 

76/0 
 

 درجه دوم شبه
(mg/g.min)2K 
qe(mg/g) 

2R 

33/333 
100 
1 

 
 جذب براي مکینت و روندلیچف ،رویملانگ ایزوترمی هاي مدل هاي ثابت :3 جدول
 )II( مس اولیه لظتغ ، روز 2 تماس زمان مدت ،mg60 جاذب (مقدار )II( مس

 )mg/L 500 و 003،004 ،200 ،100 ،50 برابر

 

مقادیر حاصله براي  پارامترها مدل ایزوترمی
 هر پارامتر

 
 ویرملانگ

b(L/mg) 
RL 
(mg/g)maxQ 

2R 

33/0 
85/0 
29/43 
98/0 

 
 فروندلیچ

Kf 
nf 

2R 

85/11 
5/2 
92/0 

 
 تمکین

KT(L/mg) 
B 

2R 

3/1 
2/287 

88 /0 
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 توسط )II( مس سطحی جذب ظرفیت تعادلی مقدار حداکثر
 نمونه و تحقیقاتی کار این در شده تولید کلینوپتیلولیت نانوساختار

 مختلف علمی منابع در که براي کلینوپتیلولیت مختلف هاي
 نتایج مقایسه است. شده داده نمایش 4 جدول در ،شده گزارش
 سطحی جذب تعادلی ظرفیت بودن بیشتر از حاکی آمده بدست
 تخلخل افزایش نتیجه رد که است پروژه این در شده تهیه نمونه

  است. مربوطه نانوساختار تولید فرآیند طی طبیعی زئولیت این
 

  گیري نتیجه -4
 تبدیل هتج  مکانیکی وشر زا اضرح ژوهشیپ ارک در

 استفاده لینوپتیلولیتک هاي اختارس انون هب بیعیط کلینوپتیلولیت
 اختارهايس ادندد نشان MSE آنالیزهاي از اصلح نتایج شد.

 آنالیز همچنین باشند. یم نانو بعادا در دهش یجادا کلینوپتیلولیت
BET از عدب طبیعی لینوپتیلولیتک خلخلت جمح ادد نشان 

 بررسی است. یافته فزایشا اي لولهگ آسیاب دستگاه با فرآوري
 اب داد، نشان سطحی ذبج فرآیند رد موثر ملیاتیع ايه متغیر

 اهشک و اذبج قدارم ماس،ت مانز حلول،م لیهاو pH افزایش
 در ولی ابدی می فزایشا ذفح اندمانر اذبج راتذ اندازه

 قادیرم یافت. کاهش ذفح راندمان لاینده،آ الاترب ولیها غلظتهاي
 و تماس زمان اذب،ج مقدار حلول،م اولیه  pH براي مناسب
 mg/L و  g/L2/1، min6   ،6 ترتیب به  لایندهآ اولیه غلظت

 سطحی جذب یزوترما مدل زا اصلح تایجن مد.آ ستد هب 10
 مدل زا فرآیند هک ادد شانن طحیس ذبج ینتیکس وهمچنین
 جذب ظرفیت ند.ک می یرويپ ومد رجهد بهش مدل و لانگمویر
 در پروژه ینا در دهش ولیدت لینوپتیلولیتک انوساختارن سطحی
 نندهک تایید که اشدب می بیشتر بیعیط هاي مونهن با مقایسه
 انوساختارن تولید فرآیند یط طبیعی ولیتزئ ینا خلخلت افزایش

  است. آن
 
 
 

 هاي نمونه توسط )II( مس یتعادل یسطح جذب یتظرف مقایسه :4 جدول
 مختلف ینوپتیلولیتکل

ظرفیت جذب  جاذب
 سطحی تعادلی 

(mg/g) 

 منبع

 نانوساختار کلینوپتیلولیت طبیعی
 ایران

پروژه  29/43
 حاضر

 ]17[ 69/25 اکراین کلینوپتیلولیت طبیعی
 ]18[ 09/13 ایران کلینوپتیلولیت طبیعی

 ]19[ 80/26 کلینوپتیلولیت طبیعی چین
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Abstract: In this work, natural clinoptilolite nanostructures were prepared from natural zeolite and used to 
remove Cu2+ cation from polluted water samples. In the first section the natural clinoptilolite particles with 
dimensions larger than nano were converted to nanostructures using a ball mill.  Both the natural clinoptilolite 
and prepared nanostructure samples were first characterized by SEM and XRD and then submitted to nitrogen 
adsorption/desorption tests. The SEM images approved the development of clinoptilolite nanostructures. The 
result obtained from nitrogen adsorption/desorption analysis indicated that the pore volume of clinoptilolite 
nanostructures, in comparison to the clinoptilolite microparticles has been increased. In the second part of this 
work, the nanostructures were used as adsorbent for removal of Cu2+ cation from polluted water samples. Effect 
of some important parameters such as; initial pH of solution, adsorbent dosage and contact time on the, Cu2+ 
removal, efficiency were investigated, where the 6, 1.2 g/L and 6 were determined under the optimum 
conditions, respectively. Isotherm and kinetics of the adsorption process were also analyzed. In this manner the 
equilibrium data were fitted well to the Langmuir isotherm model and pseudo-second-order kinetic model.  
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