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زیست

چکـــيدهاطــــــلاعـــــــات مقــــــــاله:

تاریخ دریافت:                 95/09/01 
تاریخ ویرایش:               95/11/23   
تاریخ پذیرش:                95/11/27    

تاریخ انتشار:                 96/03/31

زمینه و هدف: فسفر بعنوان یکی از آلاینده‌های پساب‌های کشاورزی، صنعتی و شهری، نقش مهمی 
در غنی شدن یا به‌پروردگی )Eutrophication( آب‌های سطحی دارد. استفاده از جاذب‌های 
کاتیونی، روش شناخته شده و مؤثری برای حذف آنیون‌هایی مانند فسفات از محیط‌های آبی است. 
 )Layered double hydroxides )LDHs(( در این میان، هیدروکسیدهای دوگانه لایه‌ای
بعنوان جاذب‌های تبادل آنیونی با کارایی بالا شناخته شده‌اند. در این مطالعه، کارایی هیدروکسید 

دوگانه لایه‌ای منیزیم-آلومینیم در حذف فسفر از محلول آبی مورد بررسی قرار گرفت. 
روش بررسی: هیدروکسید دوگانه لایه‌ای منیزیم-آلومینیم )Mg-Al-LDH-Cl( با استفاده از 
روش هم‌رسوبی تولید و برای حذف فسفر از محلول آبی بکار برده شد. آزمایش‌های سینتیکی و 
تعادلی جذب فسفر به‌وسیله Mg-Al-LDH-Cl در حالت بسته، با بررسی اثر عوامل مختلف 
مانند زمان تماس، غلظت اولیه فسفر، pH، قدرت یونی و دوز جاذب بر کارایی حذف فسفر 

بوسیله LDH، انجام شد. 
یافته‌ها: نتایج آزمایش سینتیکی نشان داد که جذب فسفر به‌وسیله LDH پس از min 30 به 
تعادل رسید. مدل شبه‌ درجه دوم، بهترین برازش را بر داده‌های سینتیکی جذب فسفر داشت 
LDH بود.  این نشان می‌دهد که جذب شیمیایی، کنترل‌کننده سرعت جذب فسفر بوسیله  و 
همچنین، مدل لانگمویر بهترین برازش را بر داده‌های آزمایش جذب داشت و بیشترین ظرفیت 

جذب با استفاده از این مدل mg P/g 37/83 بدست آمد. 
 LDH نتیجه‌گیری: مطالعه حاضر نشان داد که درصد جذب فسفر با افزایش زمان تماس و غلظت
افزایش، ولی با افزایش غلظت اولیه فسفر، pH و قدرت یونی کاهش می‌یابد. شرایط بهینه برای 
 ،2 h 20، زمان mg P/g بصورت غلظت Mg-Al-LDH جذب سطحی آنیون فسفات بوسیله

pH برابر با 3، دوز جاذب g/L 10 و قدرت یونی mol/L 0/03، تعیین شدند.
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مقدمه
رش��د روزافزون جمعیت جهان و گس��ترش صنع��ت، منجر به 
تولید بی‌سابقه ضایعات صنعتی، کشاورزی و شهری شده است؛ 
بطوری‌که امروزه آلودگی‌های ناش��ی از پس��اب‌ها و فاضلاب‌ها 
و چگونگی دفع آنها از چالش‌های مهم بش��ر به ش��مار می‌رود. 
ورود فس��فر از منابع مختلف نظیر پساب‌های شهری، صنعتی و 
کشاورزی به آب‌های س��طحی باعث تشدید رشد ریزجانداران 
فتوس��نتزکننده آب��زی و بروز پدیده غنی ش��دن ی��ا به‌پروردگی 
)Eutrophication( آب‌های س��طحی و برهم خوردن تعادل 
اکوسیس��تم‌های آبی شده است )1(. 90 درصد فسفر تولید شده 
در جهان در س��اخت کودها، ش��وینده‌ها، فراورده‌های غذایی و 
نوش��یدنی و استخراج فلزات مورد اس��تفاده قرار می‌گیرد )2( و 
بخش زی��ادی از آن دوباره از طریق فاضلاب‌ها و پس��اب‌ها به 
محیط زیس��ت باز‌ می‌گردد. ب��ا توجه به کاهش کمیت و کیفیت 
منابع آب، اس��تفاده از مناب��ع تجدیدپذیر آب یکی از جدی‌ترین 
مس��ائل در مدیریت و استفاده از منابع آب است. استفاده مجدد 
از آب‌ و حت��ی فاضلاب برای مصارف غیرش��رب نظیر آبیاری 
زمین‌ه��ای کش��اورزی و احیای اکوسیس��تم‌های آب��ی یکی از 
راهکارهای عملیاتی برای کاهش میزان استفاده از آب‌های شیرین 
است )3(. بنابراین، یافتن راه حل مناسب برای ممانعت از ورود 
این عنصر به آب‌ها و حذف آن از منابع آبی اهمیت فراوان دارد. 
تاکنون روش‌های متعددی ش��امل روش‌های زیستی، شیمیایی 
و فیزیکی برای حذف آلاینده‌هایی مانند فسفر از فاضلاب‌های 
صنعتی و ش��هری اس��تفاده ش��ده اس��ت که بس��یاری از این 
روش‌ه��ا هزینه‌بر ب��وده و در مقیاس صنعت��ی صرفه اقتصادی 
ن��دارد. در بس��یاری از روش‌های زیس��تی و ش��یمیایی، لجن 
حاص��ل از ترس��یب آلاینده به‌عل��ت دارا بودن مواد ش��یمیایی 
مختلف، مش��کلات زیس��ت‌محیطی را در پ��ی دارد. علاوه ‌بر 
آن، روش‌ه��ای زیس��تی معمولا فرایند پیچیده و کندی داش��ته 
و برای تصفیه آب حاوی غلظت زیاد فس��فر مناس��ب نیس��تند 
)4(. از ای��ن میان، روش‌ جذب س��طحی بعل��ت امکان بازیابی 
عنصر جذب ش��ده و سهولت استفاده بیشترین کاربرد را دارند 
)5(. در ای��ن روش، از جاذب‌ه��ای مختلفی مانند اکس��یدها، 

هیدروکسیدها، س��نگ‌های معدنی )مانند کلسیت و گئوتیت(، 
س��ولفیدها، کربنات‌ها، فس��فات‌ها و کربن فع��ال برای جذب 
آلاینده‌ها اس��تفاده می‌شود؛ ولی اس��تفاده از این نوع جاذب‌ها 
هزینه‌ب��ر بوده و ظرفیت جذب پایین��ی دارند )6(. در دهه‌های 
اخیر، استفاده از ترکیباتی ‌به نام هیدروکسیدهای دوگانه لایه‌ای 
‌بعن��وان   )Layered double hydroxides)LDHs((
جاذب ارزان، دوس��ت‌دار محیط زیس��ت و با کارایی بالا برای 
جذب آلاینده‌های آنیونی بیش��تر مورد توجه قرار گرفته است. 
LDHs ورقه‌های اکتاهدرال متناوب شبه‌بروسایت با بار مثبت 
هس��تند که در فضاهای بین ‌لایه‌ای، دارای آنیون یا اکسی‌ آنیون 
به‌همراه مولکول‌های آب هس��تند. س��اختمان LDHs مش��ابه 
س��اختمان کان��ی هیدروتالکی��ت )Hydrotalcite( ب��وده و 
دارای فرمول عمومی  اس��ت که در آن، +M2 و +M3 به‌ ترتیب 
کاتیون‌های فلزی دو و س��ه ظرفیت��ی، -An آنیون n ظرفیتی و 
x برابر نس��بت مولی M3+/(M2++M3+) است )7(. از جمله 
ویژگی‌های LDHs، س��طح ویژه ب��الا و ظرفیت تبادل آنیونی 
)meq/g 3( اس��ت )8( که این ویژگی‌ها به LDH این امکان 
را می‌دهد که ان��واع آلاینده‌های آنیون��ی و مولکول‌های قطبی 
را از محلول‌ه��ای آب��ی ج��ذب نماید. پژوهش‌ه��ای متعددی 
در رابط��ه ب��ا جذب اکس��ی‌آنیون‌های مختلف مانند فس��فات، 
نیترات، سولفات، سلنات، سلنیت، آرسنات، آرسنیت، برومات، 
مولیبدات، وانادات، کرومات به‌وسیله LDHs انجام شده است 
)11-8(. از جمل��ه مزایای اس��تفاده از LDHs بعنوان جاذب 
فس��فر می‌توان به ارزانی و آس��انی تولید، امکان بازیابی فسفر 
جذب ش��ده )12(، تنوع LDHs از نظ��ر نوع فلز و آنیون بین‌ 
لایه‌ای، ظرفیت و س��رعت جذب زیاد و امکان کلس��ینه کردن 
)LDH )Calcination ب��رای افزای��ش ظرفیت و س��رعت 
جذب اش��اره کرد )8(. Seida و همکار )2002( نش��ان دادند 
که LDH می‌تواند آب آش��امیدنی با غلظت پایین فسفر را نیز 
تصفیه کند )13(. ویژگی‌های س��اختاری LDHs از قبیل نوع 
آنیون بین‌لایه‌ای، نوع و نسبت کاتیون دوظرفیتی به سه ظرفیتی 
و روش تولید، اثر قابل‌توجهی بر جذب آنیون‌ها دارد. بنابراین، 
نیاز اس��ت که LDHs با ویژگی‌های س��اختاری مختلف برای 
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حذف آلاینده‌های آنیونی مانند فس��فر از محلول‌های آبی مورد 
بررس��ی قرار گیرند. با این حال، تاکنون از هیدروکسید دوگانه 
لایه‌ای Mg-Al-LDHs با آنیون بین‌لایه‌ای Cl-1 برای حذف 
فس��فر از محلول آبی استفاده نشده اس��ت. هدف از انجام این 
 )Isotherm( و ایزوترم )Kinetics( مطالعه بررسی سینتیک
جذب فس��فر از محلول آبی بوسیله هیدروکسید دوگانه لایه‌ای 
Mg-Al-LDHs-Cl و بررس��ی اثر غلظت اولیه فسفر، زمان 
تماس، pH، قدرت یونی و نسبت حجم محلول به جرم جاذب 

بر کارایی حذف فسفر بوسیله این جاذب بود.

مواد و روش‌ها
مواد ش��یمیایی: مواد ش��یمیایی مورد اس��تفاده در این مطالعه 
ش��امل کلری��د منیزی��م )MgCl2.6H2O(، کلری��د آلومینیم 
 ،)NaOH( س��دیم  هیدروکس��ید   ،)AlCl3.6H2O(
اس��ید کلریدریک )HCl( و پتاس��یم دی‌هی��دروژن فس��فات 

)KH2PO4( از شرکت مرک )Merck( آلمان تهیه شدند. 
مطالع��ه،  ای��ن  در  لای��ه‌ای:  دوگان��ه  هیدروکس��ید  تهی��ه 
هیدروکس��ید دوگانه لایه‌ای Mg-Al-LDHs با نسبت‌ مولی 
Mg:Al 3:1 تهیه ش��د. برای این منظور از روش هم‌رس��وبی 
)Co-precipitation( در فوق ‌اش��باع پایین اس��تفاده ش��د 
)10(. بطور خلاص��ه، محل��ول حاوی غلظ��ت M 0/75 نمک 
کلری��د منیزی��م )MgCl2.6H2O( و غلظ��ت M 0/25 نمک 
کلرید آلومینیم )AlCl3.6H2O( به‌همراه محلول حاوی غلظت 
M 1 هیدروکس��ید سدیم و M 1 کلرید سدیم به مقداری آب 
دیونیزه، در حال همزدن بتدریج افزوده شد و pH آن با افزودن 
محلول هیدروکسید سدیم M 2 در 10 تنظیم شد. سپس تعلیق 
 80 0C بدست آمده به‌مدت 3 روز در دمای )Suspension(
پیرس��ازی )Aging( شد و در نهایت رس��وبات تشکیل شده 
برای خروج نمک‌های اضافی چندین بار با آب مقطر شستش��و 

و سپس در دمای 0C  70 در آون خشک شد. 
 :)X-ray crystallography( الگوی پراش اشعه ایکس
 XRD الگوی پراش اش��عه ایکس جاذب با استفاده از دستگاه
 ،PW1730 هلند، مدل )PHILIPS( ساخت شرکت فیلیپس

 CuKα( 5 تا 70 درج��ه )θ2( در مح��دوده زوای��ای تف��رق
radiation( تهیه شد. 

انج��ام آزمایش‌ه��ای ج��ذب )Sorption(: آزمایش‌ه��ای 
جذب فس��فر بوس��یله LDH در حالت بس��ته )Batch(، در 
دمای 0C 25 انجام ش��د و تاثیر برخی از مهم‌ترین پارامترهای 
مؤثر بر فرایند جذب ش��امل غلظت اولیه فسفر از منبع  )در بازه   
 pH ،)0- 120min 300-20(، زمان تماس )در بازه mg P/L
)در ب��ازه 9-3( که با اس��تفاده از محلول‌های NaOH 1 M و 
HCl تنظیم شد، دوز جاذب )در بازه g/L 10 -2/5( و قدرت 
یون��ی )در ب��ازه mol/L 1/0-0/03( در محل��ول زمینه کلرید 

پتاسیم )KCl( بر حذف فسفر مطالعه شد. 
بررس��ی س��ینتیک جذب فس��فر: ب��رای انج��ام آزمایش‌های 
سینتیک جذب فسفر به‌وسیله g ،LDH 0/1 از جاذب به همراه 
mL 20 از محلول حاویmg P/L  80  به لوله‌های سانتریفیوژ 
پلی‌اتیلن��ی منتقل ش��د و بر روی ش��یکر )rpm 170( در دمای 
اتاق تکان داده ش��د. نمونه‌ها در فاصله‌های زمانی مختلف از 5 
ت��ا min 120 از ش��یکر خارج و ب��ا دور rpm 4000 به مدت 
min 5 سانتریفیوژ شدند و غلظت تعادلی فسفر در محلول‌های 
رویی به‌وسیله دستگاه اس��پکتروفتومتر مدل SU6100 ساخت 
شرکت Philler Scientific آمریکا، به ‌روش اسید آسکوربیک 
تعیین ش��د )14(. مقدار یون‌های فس��فات جذب ش��ده بوسیله
 LDH، از تف��اوت غلظ��ت اولیه و غلظت تعادل��ی یون‌ها در 
محلول باقیمانده با اس��تفاده از معادله 1 و درصد جذب یون‌های 

فسفات با استفاده از معادله 2 محاسبه شد )15(:   

)1(q� � ��0�����
�

)2(Sorption	�%� � �0���
�0

� 100

 

	)1(
	)2(

که در این معادلات و به ‌ترتیب غلظت‌های اولیه و تعادلی فسفر 
در محلول بر حسب میلی‌گرم در لیتر، V حجم محلول فسفر بر 

حسب لیتر و m جرم جاذب بر حسب گرم است.
 برای بررس��ی سینتیک فرایند جذب از مدل‌های سینتیکی شبه‌ 
 Intra( درجه اول، ش��به‌ درجه دوم و پخش��یدگی درون‌ذره‌ای
particle diffusion( استفاده شد. شکل غیرخطی مدل‌های 

D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 ij
he

.tu
m

s.
ac

.ir
 a

t 1
2:

42
 IR

S
T

 o
n 

T
ue

sd
ay

 O
ct

ob
er

 1
6t

h 
20

18

http://ijhe.tums.ac.ir/article-1-5788-fa.html


128
دوره دهم/ شماره اوّل/ بهار  1396

کارایی هیدروکسید دوگانه لایه‌ای ...

ijhe.tums.ac.ir

ش��به‌ درجه اول، شبه‌ درجه دوم و پخش��یدگی درون‌ذره‌ای به‌ 
ترتیب بصورت معادلات 3، 4 و 5 است )15, 16(. برای تعیین 

سرعت اولیه جذب از معادله 6 استفاده شد )17(.   

)3(q� � q��1 � ���1��
)4(q� � �2��2 �

1��2���
)5(q� � ��t0.5 � �  

)6(� � �2q�2
 

ک��ه در این مع��ادلات، I ،t ،H، k2،k1 ،qe ،qt و Ki به‌ ترتیب 
مقدار فس��فر جذب شده در زمان t بر حسب میلی‌گرم بر گرم، 
مقدار فس��فر جذب شده در زمان تعادل بر حسب میلی‌گرم بر 
گرم، ثابت س��رعت مدل شبه‌ درجه اول برحسب یک بر دقیقه، 
ثابت سرعت مدل شبه‌‌ درجه دوم بر حسب میلی‌گرم بر دقیقه، 
س��رعت اولیه جذب بر حسب میلی‌گرم بر گرم در دقیقه، زمان 
بر حس��ب دقیقه، عرض از مبدأ و  ثابت س��رعت پخش��یدگی 
درون‌ ذره‌ای ب��ر حس��ب میلی‌گرم بر گرم در دقیقه اس��ت. در 
صورتی که عرض از مبدأ صفر باش��د، پخشیدگی درون‌ذره‌ای 

تعیین کننده اصلی سرعت جذب است )11(. 
بررسی ایزوترم جذب فسفر: برای انجام آزمایش‌های ایزوترم 
جذب فس��فر، g 0/1 از جاذب به‌همراه mL 20 محلول فسفر 
ب��ا غلظت‌ه��ای مختل��ف )300mg P/L -20( ب��ه لوله‌های 
س��انتریفیوژ پلی‌اتیلنی منتقل شده و لوله‌ها بعد از تکان دادن به 
مدت min 120، سانتریفیوژ ش��ده و غلظت فسفر در محلول 
رویی با اس��تفاده از دس��تگاه اس��پکتروفتومتر با روش اس��ید 
آس��کوربیک تعیین ش��د. برای تعیین مقدار و درصد یون‌های 
فسفات جذب شده به ‌ترتیب از معادلات 1 و 2 استفاده شد. 

برای توصیف داده‌های جذب فسفر به‌وسیله LDH از مدل‌های 
ایزوترم لانگمویر و فروندلیچ استفاده شد. شکل غیرخطی مدل 

جذب لانگمویر بصورت زیر نشان داده می‌شود )معادله 7(:    

)٧(q� � ������
1����� 	)7(

که در این معادله، qe  و qm به‌ ترتیب مقدار فس��فر جذب شده 
و حداکثر فسفر جذب شده به‌وسیله جاذب بر حسب میلی‌گرم 
بر گرم و KL ثابت جذب لانگمویر بر حس��ب لیتر بر میلی‌گرم 
اس��ت )11(. میزان مطلوب بودن ایزوت��رم لانگمویر برای یک 
فراین��د جذب را می‌توان به کمک یک ثابت بدون واحد به نام 
 )RL(یا پارامتر تعادلی )Separation factor( فاکتور تفکیک
تعیین نمود )17(. ب��رای تعیین ثابت تفکیک ایزوترم لانگمویر 

از معادله 8 استفاده شد. 

مدل فروندلیچ یک معادله با پایه تجربی است و شکل غیرخطی 
آن بصورت زیر است )معادله 9( )15(:

  

)8(R� � 1
1����0

 

ک��ه در این معادله ثابت فروندلیچ بر حس��ب میلی‌گرم بر گرم 
بوده و ش��اخصی از ظرفیت جذب است. N )بدون واحد( نیز 

نشان‌دهنده درجه ناهمگنی سطح جذب‌کننده است. 
برای تعیین دقت و صحت مدل‌های سینتیکی و ایزوترم برازش 
یافت��ه از دو معی��ار آماری ضریب تبیی��ن )r2( و خطـای معیار 
 )Standard Error of Estimate (SEE)) بـ��رآورد 
استـفاده شد. بــرای محاسبـه خطـای معیـار برآورد از معادله  
اس��تفاده ش��د که در آن، Yp ،Yo و N به‌  ��� � �∑�������2

��2  

ترتیب برابر با مقدار مشاهده شده، مقدار پیش‌بینی شده و تعداد 
کل نمونه اس��ت )18(. برای اجتناب از خطا در برازش مدل‌ها 
به داده‌های سینتیکی و تعادلی، بجای استفاده از شکل خطی، از 
شکل غیرخطی معادله‌ها استفاده شد و برازش داده‌ها به مدل‌ها 

با استفاده از نرم افزار GraphPad Prism 6 انجام شد. 
بررسی اثر عوامل مؤثر بر جذب فسفر: اثر pH، قدرت یونی 
 LDH و دوز جاذب بعنوان عوامل مؤثر بر جذب فسفر بوسیله
بررس��ی شد. تیمارهای آزمایش ش��امل pH )4 سطح(، قدرت 
یونی )4 س��طح( و دوز جاذب )4 س��طح( در س��ه تکرار بود. 
تجزیه واریانس داده‌ها در قالب طرح کاملا تصادفی و مقایس��ه 

  

)9(q� � ��C��
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میانگین‌ها با استفاده از آزمون دانکن در سطح احتمال 5 درصد 
با استفاده از نرم‌افزار SPSS انجام شد. 

یافته‌ها
بررسی س��اختار LDH مورد مطالعه بوس��یله پراش‌نگار پرتو 
ایکس (XRD) )ش��کل 1( نشان‌دهنده پیک‌های تیز و متقارن 
ب��رای صفحات 003 و 006 و پیک‌ه��ای پهن و نامتقارن برای 

صفحات 015 و 018 بود. 
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LDH شکل 1- پراش‌نگار پرتو ایکس نمونه

اثر زمان تماس و غلظت اولیه فسفر بر کارایی حذف فسفر: 
اثر زمان تماس و غلظت اولیه فس��فر بر کارایی حذف فس��فر 
به‌ترتیب در نمودار‌های 1 و 2 نشان داده شده است. با افزایش 
زمان تماس، درصد جذب فس��فر به‌تدریج افزایش یافته و بعد 
از گذش��ت h 2 از ش��روع فرایند جذب، 90/6 درصد از فسفر 
به‌وس��یله LDH جذب ش��د. بیش از 74 درصد فسفر محلول 
در 5 دقیقه اول جذب ش��د. با افزایش غلظت اولیه فسفر از 20 
به mg/L 300 میزان جذب فس��فر بر حسب میلی‌گرم بر گرم 
افزای��ش، ولی درصد جذب فس��فر از محلول کاهش یافت. در 
غلظت اولیه mg P/L 20، حدود 99/4 درصد فس��فر به‌وسیله 

LDH از محلول حذف شد. 
س��ینتیک و ایزوترم جذب فسفر: پارامترهای سینتیکی بدست 
آمده از برازش مدل‌های س��ینتیکی ش��به درجه اول، شبه درجه 
دوم و پخشیدگی درون‌ذره‌ای بر داده‌های جذب فسفر به‌وسیله 
LDH به‌هم��راه ضرایب تبیین آنها در جدول 1 خلاصه ش��ده 

اس��ت. مدل‌های س��ینتیک و ایزوترم برازش یافته به داده‌های 
حاص��ل از آزمایش‌ه��ای ج��ذب در نمودار‌ه��ای 3 و 4 ارائه 
 LDH شده اس��ت. نتایج نشان داد که جذب فس��فر به‌وسیله
بع��د از min 120 به تعادل رس��ید. نتایج حاص��ل از برازش 
داده‌های زمان تعادل بر مدل‌های س��ینتیکی نشان داد که معادله 
 )r2=0/997( ش��به درجه دوم دارای ضریب همبس��تگی بالاتر
و خطای معیار برآورد کمتری )SEE=0/3( نس��بت به س��ایر 
معادله‌های مطالعه ش��ده بود. حداکثر ظرفیت جذب پیش‌بینی 
ش��ده به‌وسیله مدل ش��به درجه دوم )mg/g 14/43( به مقدار 
واقعی که از آزمایش حاصل شده بود )mg/g 14/5( نزدیک‌تر 
بود. مقدار k1 بدس��ت آمده برای معادله ش��به درجه اول برابر 

 LDH نمودار 1- اثر زمان تماس بر درصد جذب فسفر به‌وسیله
)5 g/L و دوز جاذب pH = 7 ،80 mg/L غلظت فسفر(

نمودار 2- اثر غلظت اولیه فسفر بر میزان و درصد جذب فسفر 
) 5g/L و دوز جاذب pH = 7 ،120 min زمان( LDH بوسیله
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37/0min-1 و مقدار k2 بدس��ت آمده برای معادله ش��به درجه 

دوم برابر g mg-1 min-1 0/052 بدس��ت آمد. س��رعت اولیه 
 mg جذب پیش‌بینی ش��ده بوسیله مدل شبه‌ درجه دوم برابر با

g-1 min-1 11/87 بود.

جدول 2 پارامترهای مربوط به مدل‌های جذب اس��تفاده ش��ده 
در ای��ن پژوهش را نش��ان می‌ده��د. نتایج حاصل از بررس��ی 
ایزوترم جذب در زمان تماس h 2 نشان داد که مدل لانگمویر 

نمودار 3- مدل‌های سینتیکی برازش یافته بر داده‌های جذب 
LDH فسفر بوسیله

نمودار 4- مدل‌های فروندلیچ و لانگمویر برازش یافته بر 
LDH داده‌های جذب فسفر بوسیله

)80 mg/L 5 و غلظت فسفر g/L LDH غلظت( LDH جدول 1- پارامترهای سینتیک جذب فسفر به‌وسیله

  اول درجه شبه
r2SE  k1 (min-1)qe

calc (mg g-1)  qe
exp (mg g-1)

98/0  64/0  37/0  75/13  5/14  
  دوم درجهشبه 

r2SE  k2 (g mg-1 min-1)qe
calc (mg g-1)  H (mg g-1 min-1) qe

exp (mg g-1)
99/0  3/0  057/0  43/14  87/11  5/14  

  اي ذرهپخشيدگي درون
r2SE  ki (mg g-1 min-1/2)I
47/0  78/3  98/0  08/7  

 

)r2= 0/982( نس��بت به م��دل‌ فروندلیچ )r2= 0/961( برازش 
L/ برابر )KL( بهتری بر داده‌ها داش��ت. ثابت معادله لانگمویر
mg 0/4 محاس��به ش��د. حداکثر ظرفیت جذب بوس��یله مدل 
لانگمویر mg/g 37/83 و ثاب��ت تفکیک برای مدل لانگمویر 
بین 0/001 تا 0/02 محاس��به شد. ضریب توزیع )KF( و ثابت 
معادل��ه فروندلیچ )N( به ‌ترتیب برابر mg/g 13/02 و 0/247 

بدست آمد. 

ش يافته 
L  

 

براز لانگموير 
LDH وسيلهب 

فروندليچ وي 
ي جذب فسفر

هايمدل -4دار 
هايبر داده

-ه

  

نمود ش يافته بر داده
LDH

ينتيكي برازش
H وسيلهبسفر 

هاي سيمدل - 
هاي جذب فس
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اث��ر pH، دوز ج��اذب و قدرت یونی بر کارایی حذف فس��فر 
به‌وس��یله LDH به‌ترتیب در نمودارهای 5، 6 و 7 نش��ان داده 

شده است.

)2 h و زمان تماس LDH5 g/L دوز( LDH جدول 2- پارامترهای ایزوترم جذب فسفر به‌وسیله

  فروندليچ  لانگموير
aqmax

exp (mg g-1)bqmax
calc (mg g-1)KL (L mg-1)  r2 c  SE dKF (mg g-1)N  r2  SE  

43/38  83/37  4/0  98/0  09/2  02/13  247/0  96/0  13/3  
 

 LDH اولیه بر درصد جذب فسفر به‌وسیله pH نمودار 5- اثر
) 5g/L و دوز جاذب pH = 7 ،120 min زمان(

نمودار 6- اثر دوز جاذب بر میزان و درصد جذب فسفر به‌وسیله 
)5 g/L و دوز جاذب pH = 7 ،80 mg/L غلظت فسفر( LDH

نمودار 7- اثر قدرت یونی بر درصد جذب فسفر به‌وسیله 
)5 g/L و دوز جاذب pH = 7 ،120 min زمان( LDH

 pH=3 در LDH بیشترین کارایی جذب سطحی فسفر بوسیله
براب��ر با 99/8 درصد بود و با افزایش pH محلول به 9، کارایی 
جذب س��طحی فس��فر به 87 درصد کاهش یاف��ت. با افزایش 
غلظت LDH از 2/5 به g/L 10، درصد جذب فسفر افزایش 
و میزان جذب فس��فر بر حسب میلی‌گرم بر گرم کاهش یافت. 
 g/L در غلظت LDH بیش��ترین کارایی حذف فسفر به‌وسیله
10 جاذب برابر با 99/2 درصد بدست آمد. درصد جذب فسفر 
 M 20( با افزایش قدرت یونی از 0/03 به mg/L در غلظ��ت(

KCl 0/1، از 99/35 درصد به 71/6 درصد کاهش یافت. 

بحث
الگ��وی پراش‌نگار پرتو ایک��س (XRD): پیک‌های 003 و 
 )Basal planes( 006 مربوط به پراش‌های صفحات قاعده‌ای
ورقه‌های شبه‌بروس��ایت LDH اس��ت. هرچه ش��دت پیک‌ها 
بیشتر باشد نشان‌دهنده درجه بلوری بالاتر LDH است )19(. 
الگوی پراش‌نگار پرت��و ایکس LDH مورد آزمایش با الگوی 
پراش‌ن��گار کانی هیدروتالکیت مطابق��ت دارد )20( که بیانگر 

d ،c ،b ،a به ‌ترتیب، مقدار حداکثر جذب فسفات در آزمایش، مقدار حداکثر جذب محاسبه شده توسط مدل، ضریب تعیین و خطای استاندارد
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شباهت س��اختاری LDH مورد مطالعه با کانی هیدروتالکیت 
اس��ت. Hallajnia و همکاران )2012 و 2013( )10، 11( و 
Yang و همکاران )2014( )21( نیز الگوی پراش‌نگار مشابهی 
را برای LDHs تولید شده از منیزیم و آلومینیم گزارش کردند.
اثر زمان تماس بر جذب: ش��یب نس��بتا تن��د اولیه نمودار در 
نمودار 1 نشان می‌دهد که واکنش جذب فسفر، با سرعت زیاد 
ش��روع و به‌ کندی ادامه یافته اس��ت. در ابت��دا به‌دلیل فراوانی 
مکان‌های جذبی در دس��ترس، س��رعت جذب فسفر زیاد بوده 
ولی با نزدیک شدن به زمان تعادل، بعلت اشغال شدن مکان‌های 
جذب بوس��یله یون‌های فسفات، س��رعت جذب کاهش یافته 
است )2(. Hallajnia و همکاران )2013( گزارش کردند که 
به‌ترتیب حدود 72، 54 و 58 درصد نیترات، فسفات و سولفات 
در 5 دقیقه اول به‌وس��یله LDH جذب شد )11(. جذب اولیه 
سریع آنیون‌ها به‌وس��یله LDHs و سپس کندتر شدن سرعت 
جذب، بوس��یله محققان مختلف گزارش شده است )10، 11، 
22(. جذب آنیون به‌وسیله LDHs شامل دو مرحله کلی است 
که عبارتند از: جذب س��طحی بوسیله سطوح بیرونی LDH و 
تبادل آنیونی با آنیون بین ‌لایه‌ای LDH )2(. سرعت اولیه زیاد 
جذب فسفر به‌وس��یله LDH مربوط به فرایند جذب سطحی 
و جذب کندتر فس��فر مربوط ب��ه فرایند تبادل آنیونی اس��ت. 
LDHs دارای بار مثبت زیادی هستند و بعلت برهم‌کنش‌های 
قوی بین آنیون فس��فات و بارهای مثبت سطوح LDH، فرایند 

تبادل آنیونی به ‌کندی انجام می‌شود )22(. 
سینتیک جذب فسفر: معادله شبه درجه دوم نسبت به معادله شبه 
درجه اول و پخشیدگی درون‌ذره‌ای برازش بهتری بر داده‌های 
سینتیک جذب فسفر به‌وسیله LDH داشت. Han و همکاران 
)2011( نیز نتایج مشابهی را گزارش کردند )23(. برازش بهتر 
مدل ش��به درجه دوم بر داده‌های س��ینتیک جذب فسفر ممکن 
است به این علت باش��د که جذب شیمیایی از راه ایجاد پیوند 
کووالانسی، سازوکار کنترل‌کننده سرعت بوده ‌است )17(. مقدار 
زیاد سرعت جذب اولیه )H=11/87 mg g-1 min-1( در مدل 
ش��به درجه دوم‌، نشان‌دهنده س��رعت زیاد جذب فسفر بوسیله 
LDH اس��ت. چون محلول حاوی جاذب و جذب‌ش��ونده تا 

رسیدن به زمان مورد نظر تکان داده شدند، انتقال توده‌ای فسفر 
به س��طح جاذب نمی‌تواند محدودکننده س��رعت جذب باشد. 
انتش��ار یون در لایه نازک اطراف ذره نیز به ‌همین دلیل فقط در 
دقایق اولیه می‌تواند محدودکننده س��رعت باشد )24(. از سوی 
دیگر، فرایند تبادل یون‌ها در س��طح عمدتا س��ریع است )25(. 
بنابراین، مرحله محدودکننده س��رعت ممکن است پخشیدگی 
یون‌های فس��فر ب��ه درون ذرات LDH و جذب در مکان‌های 
بین ‌لایه‌ای باش��د. Badreddine و همکاران )1999( نش��ان 
 LDHs دادند که یکی از س��ازوکارهای جذب فس��فر بوسیله
ح��اوی آنی��ون بین‌لای��ه‌ای Cl-1، تب��ادل یون‌های فس��فات با 

آنیون‌های Cl-1 بین ‌لایه‌ای است )26(. 
تاثی��ر غلظت اولیه فس��فر بر جذب: با افزایش غلظت فس��فر 
در محلول، ش��یب غلظت بعنوان نیروی محرکه انتقال یون‌های 
فس��فات از محلول به س��طح فاز جامد افزای��ش یافته و باعث 
افزای��ش میزان جذب می‌ش��ود )22(. با افزای��ش غلظت اولیه 
جذب‌ش��ونده، نیروی محرکه ناشی از افزایش غلظت بر نیروی 
بازدارنده جذب غلبه کرده و باعث انتقال بیش��تر آلاینده از فاز 
مای��ع به فاز جام��د و در نتیجه منجر ب��ه افزایش میزان جذب 
می‌شود. در غلظت‌های اولیه کم، مکان‌های جذب قابل‌دسترس 
نس��بتا زیاد بوده و فسفر براحتی جذب این مکان‌ها می‌شود؛ اما 
در غلظت‌ه��ای اولیه زیاد، مکان‌های جذب دردس��ترس بعلت 
اش��باع ش��دن مکان‌های جذب محدود ش��ده و فسفر بیشتری 
در محلول باقی می‌ماند. در نتیجه درصد جذب فس��فر کاهش 
می‌یابد )2(. علاوه ‌بر آن، در غلظت‌های کم فسفر، نسبت تعداد 
یون‌های فس��فات به تعداد مکان‌های جذب کوچک بوده و در 
این شرایط جذب مستقل از غلظت اولیه می‌شود؛ اما با افزایش 
غلظت فسفر، رقابت یون‌های فس��فات برای مکان‌های جذب 

تشدید شده و منجر به کاهش جذب می‌شود )2، 9(. 
جدول 3 نتایج مقایس��ه حداکثر ظرفیت جذب فس��فر بوسیله 
LDH مورد اس��تفاده در این مطالعه با LDHs مورد اس��تفاده 
در س��ایر بررسی‌ها را نش��ان می‌دهد. علت کمتر بودن حداکثر 
ظرفیت جذب س��طحی فس��فر بوس��یله LDH مورد استفاده 
در این مطالعه، اس��تفاده از دوز بالاتر ج��اذب در آزمایش‌های 
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جذب است و با افزایش دوز جاذب کارایی جذب افزایش ولی 
ظرفیت جذب کاهش می‌یابد )13(. 

اث��ر pH بر جذب: افزایش pH محلول باعث کاهش معنی‌دار 
کارایی حذف فس��فر شد که نشان می‌دهد جذب فسفر بوسیله 
LDH وابستگی زیادی به pH دارد. Das و همکاران )2006( 
نشان دادند که با افزایش pH محلول فسفر از 5 به 10، کارایی 
حذف فسفر به‌وسیله MgAl-LDH از 91/7 به 39/0 درصد 
کاهش یافت )30(. نتایج مش��ابهی به‌وسیله Yang و همکاران 
)2014( نیز گزارش شده است )pH .)21 محلول با تاثیر بر میزان 
یونیزه شدن، بارهای سطحی جاذب، گونه‌بندی شیمیایی )مانند 
گونه‌های ، H و  برای فس��فر( و بار یون‌ها در محلول می‌تواند 
س��ازوکار‌های جذب و ظرفیت جذب را تحت تاثیر قرار دهد. 
معمولا جذب اکسی‌آنیون‌ها از قبیل فسفات، سلنات، کرومات 
و آرسنات با افزایش pH کاهش می‌یابد )LDHs .)22 دارای 
میزان قابل توجهی از بارهای وابسته به pH هستند، بطوری‌که 
در محی��ط قلیای��ی با از دس��ت دادن +H بار منفی س��طوح آن 
افزایش می‌یابد و در محیط اسیدی با دریافت +H از محلول، بار 
مثبت سطوح بیشتر می‌شود. بار منفی زیاد LDH در pHهای 
قلیایی با تش��دید دفع آنیون‌های فسفات از سطح جاذب، مانع 
جذب یون‌های فسفات ش��ده و جذب کاهش می‌یابد. کاهش 
جذب فسفر ممکن است به رقابت آنیون هیدروکسیل و یا عدم 
 Goh .)31( های پایین مربوط باش��د pH حض��ور کربنات در
و همکاران )2010( بیان داش��تند که در pHهای بالاتر تفکیک 
پروتونی در آنیون‌ها تش��دید ش��ده و بار منفی یون‌ها و نیز بار 

جدول 3- مقایسه ظرفیت جذب سطحی فسفر بوسیله LDH مورد استفاده در این مطالعه با سایر منابع

LDHنوع 
نسبت كاتيون دوظرفيتي به 

  سه ظرفيتي
دوز جاذب 

)g/L(  pH  
ظرفيت جذب 

  منبع  )mg/g(فسفر 

MgAl-NO32  6/0  3  2/71  )22(  
CaAl-Cl  2  5/0  5  135  )27(  

ZnAl-Cl 28(  60  5  4/0  2  كلسينه شده(  
CaAl-Cl2  1  9  47/104  )29(  
MgAl-Cl3  5  7  83/37  اين مطالعه  

 

منفی س��طوح LDH افزایش می‌یاب��د. در نتیجه بر اثر افزایش 
 LDHs دافعه بین یون‌های با بار بیش��تر، جذب آنیون به‌وسیله
در pHه��ای ب��الا کاهش می‌یاب��د )Novillo .)9 و همکاران 
 Mg-Al-LDH 2014( نشان دادند که جذب فسفر به‌وسیله(
با افزای��ش pH از 3 تا 10 کاهش یافت. آنان بیش��ترین میزان 
ج��ذب فس��فر را در pH 3 بدس��ت آوردن��د و دریافتند که با 
کاهش pH به کمتر از 6، ساختمان Mg-Al-LDH شروع به 
تخریب کرده و مقادیری از +Mg2 و +Al3 از LDH به داخل 
محلول آزاد شده و این تخریب در pH کمتر از 3 به‌ حدی بود 
که LDH ش��کل بلوری خود را از دس��ت داده و جذب فسفر 
 Al3+ و Mg2+ کمتر از 3 کاهش یافت )22(. یون‌های pH در
آزاد ش��ده به محلول می‌تواند با هیدروکسیل‌های محلول وارد 
واکنش ش��ده و هیدروکس��یدهای آلومینیم و منیزیم را تشکیل 
دهد که بعن��وان منعقدکننده )Coagulants( عمل کرده و در 
 pH نتیجه میزان جذب فس��فر را افزایش دهد )13(. بررس��ی
نهایی محلول نش��ان داد که با افزای��ش pH اولیه محلول از 3 
ت��ا pH ،9 نهای��ی محلول با ایجاد یک حال��ت بافری بین 7 تا 
8/78 باقی ماند که به‌علت ظرفیت بافری بالای LDH اس��ت. 
LDHs دارای ظرفیت بافری بالایی هس��تند که ممکن اس��ت 
مانع از تغییرات زیاد جذب آنیون با افزایش pH ش��ود )8(. با 
این حال، pH نهایی نسبت به pH اولیه در تمام نمونه‌ها به‌جز 
pH 9 افزایش یافت و این افزایش جزئی در pH نهایی ممکن 
است در نتیجه جذب فسفر باشد که نشان‌دهنده جذب از طریق 
تبادل لیگاندی با گروه هیدروکسیل‌های سطح LDH و یا حل 
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شدن بخشی از LDH است )13(. 
اث��ر دوز جاذب ب��ر جذب: افزایش درصد ج��ذب با افزایش 
مق��دار جاذب به‌علت افزای��ش مکان‌های جذب بوده و کاهش 
ظرفیت جذب ب��ا افزایش مقدار ج��اذب بیانگر غیریکنواخت 
بودن مکان‌های جذب در س��طح جاذب اس��ت. در جاذب‌های 
غیریکنواخ��ت مانن��د LDHs س��طح ج��اذب از جایگاه‌های 
دارای ان��رژی پیوندی متفاوت تش��کیل ش��ده اس��ت. در یک 
غلظ��ت مش��خص، در مقادیر ک��م LDH هم��ه جایگاه‌های 
جذب در فرایند جذب ش��رکت کرده و سطح جاذب سریعا از 
جذب‌شونده اشباع می‌شود اما با افزایش مقدار LDH، فراهمی 
جایگاه‌های��ی با انرژی بالا کاهش می‌یابد. به عبارت دیگر، ابتدا 
بخش زیادی از جایگاه‌های با انرژی پایین‌تر اشغال می‌شود که 
نتیجه آن کاهش انرژی پیوندی و افزایش برگشت‌پذیری جذب 
است )32(. مطالعات مختلف نشان می‌دهند که با افزایش مقدار 
LDH، ج��ذب آنیون تا حد مش��خصی افزایش یافته و بعد از 
آن تقریب��ا ثاب��ت می‌ماند یا به میزان کمت��ری تغییر می‌کند )2، 
30، 32، 33(. افزایش کارایی جذب فس��فر به‌وسیله LDH با 
افزایش دوز جاذب بوسیله محققان مختلف گزارش شده است 

 .)21 ،12(
اثر قدرت یونی بر جذب: ویژگی‌های الکترولیت زمینه می‌تواند 
بر جذب اثر قابل‌توجهی داش��ته باش��د. قدرت یونی با تاثیر بر 
فعالیت گونه جذب‌شونده و ضخامت لایه دوگانه، فرایند جذب 
را تحت تاثیر قرار می‌دهد. تغییر در جذب بعنوان تابعی از تغییر در 
قدرت یونی می‌تواند در تشخیص نوع جذب مورد استفاده قرار 
 )Inner sphere( ؛ عمدتا جذب سطحی درون‌کر‌ه‌ای)گیرد )9
نس��بت به جذب برون‌ک��ره‌ای )Outer sphere( کمتر تحت 
تاثیر قدرت یونی محلول ق��رار می‌گیرد )25(. با افزایش قدرت 
یونی، کارایی جذب س��طحی فسفر بوسیله LDH کاهش یافت 
و این نش��ان می‌دهد که در فرایند جذب س��طحی فسفر بوسیله 
LDH، احتم��الا جذب س��طحی برون‌کره‌ای بیش��تر از جذب 
سطحی درون‌کره‌ای مشارکت دارد. Goh و همکاران )2010( با 
بررسی جذب برومات، کرومات و وانادات بوسیله LDH نشان 
 Mg-Al-LDH دادن��د که جذب برومات و کرومات بوس��یله

تح��ت‌ تاثیر قدرت یونی محلول قرار گرفت، در حالی‌که جذب 
وانادات با افزایش قدرت یونی تغییر نکرد. آنان علت این نتیجه 
را به س��ازوکار متفاوت جذب ارتباط دادند؛ به‌طوری که جذب 
برون‌ک��ره‌ای را برای برومات و کروم��ات و جذب درون‌کره‌ای 
را در م��ورد وانادات مط��رح کردن��د )Hosni .)9 و همکاران 
)2010( نیز کاهش مشخص جذب فسفر با افزایش قدرت یونی 
محلول از 0/001 به M 0/01 کلرید پتاس��یم را گزارش کردند؛ 
در حالی‌ک��ه با افزایش قدرت یونی به M 0/1 تغییر چندانی در 
جذب مشاهده نشد. آنان دو نوع جذب شامل جذب اختصاصی 
و الکترواستاتیک را در مورد جذب فسفر مطرح نمودند )2(. بر 
این اساس، حضور یون کلرید به‌عنوان یک آنیون رقابت‌کننده در 

محلول، جذب الکترواستاتیک را تحت تاثیر قرار می‌دهد )2(. 

نتیجه‌گیری
هیدروکس��ید دوگان��ه لایه‌ای بعل��ت س��هولت و ارزانی تولید 
و کارای��ی ج��ذب بالا، جاذب مناس��بی برای حذف فس��فر از 
محلول‌های آبی است. داده‌های حاصل از جذب فسفر به‌وسیله 
LDH ب��ا م��دل لانگمویر برازش بهتری نش��ان داد و حداکثر 
ظرفیت جذب با اس��تفاده از این م��دل، mg/g 37/83 برآورد 
ش��د. فرایند جذب فس��فر بوس��یله LDH از س��رعت بالایی 
برخوردار بوده و در طی min 20 تعادل در جذب حاصل شد. 
 LDH درصد جذب فس��فر با افزایش زمان تم��اس و غلظت
افزایش، ولی با افزایش غلظت اولیه فسفر، pH و قدرت یونی 

کاهش یافت. 

تشکر و قدردانی
این مقاله بخشی از رساله دکتری با عنوان "ساخت ترکیب‌های 
هیدروکس��ید دوگانه لایه‌ای بر پای��ه بیوچار و هیدروچار برای 
جذب فس��فات و نیترات و امکان‌س��نجی استفاده به‌عنوان کود 
کندرها” اس��ت که با حمایت مالی معاونت پژوهش و فناوری 

دانشگاه تبریز اجرا شده است که بدینوسیله قدردانی می‌شود.
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Background and Objective: Phosphorus (P), as one of the agricultural, indus-
trial and urban wastewater pollutants, plays an important role in eutrophication 
of surface waters. Use of cationic sorbents for removal of anions including phos-
phate from aqueous environments is a well-known and effective method. Mean-
while, layered double hydroxides (LDHs) are known as effective anion exchange 
sorbents. In this study, the efficiency of Mg-Al layered double hydroxide (Mg-
Al-LDH) for P removal from aqueous solutions was investigated.
 Methods and Materials: The Mg-Al layered double hydroxide (Mg-Al-LDH)
 was synthesized by co-precipitation method and used for removing of P from
 aqueous solutions. The kinetics and equilibrium studies of phosphate adsorption
 by Mg-Al-LDH were performed using a batch experiment at different contact
 times, initial phosphate concentrations, pH values, ionic strengths and doses of
sorbent.
 Results: The results of the kinetics experiments showed that sorption of P with
 LDH reached equilibrium after 30 min. The highest correlation coefficient was
 obtained for the pseudo-second order model, indicated that chemical sorption
 controlled the rate of phosphate sorption by LDH. The results showed that the
 sorption experiments data were in good agreement with Langmuir model and the
 maximum adsorption capacity predicted by this model was 37.83 mg P/g LDH.
 Conclusion: The current study revealed that P adsorption by LDH was increased
 by increasing contact time and concentration of LDH, but decreased by increasing
 initial concentration of P, pH and ionic strength. The optimum conditions for
 phosphate anion adsorption by Mg-Al-LDH were determined as P initial
 concentration of 20 mg/L, contact time of 120 min, pH of 3.0, sorbent dose of 10
 g/L and ionic strength of 0.03 mol/L.
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