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چکيده
 )Batch( زمينه و هدف: از سرخس آزولا فيليکولوييدس براي حذف " آبي بازي 3 " که يک رنگينه کاتيوني و سرطان‌زا بوده در يک سيستم ناپيوسته

استفاده شده است. 
روش بررسي: از سيستم‌هاي ناپيوسته با تهيه غلظت‌هاي معين آلاينده رنگي و در حضور مقادير معين جاذب در شرايط بهينه استفاده گرديد. با 
اسيدي كردن و بازي كردن محيط آزولا و در ادامه تيتراسيون پتانسيومتري با محلول‌هاي بازي و اسيدي استاندارد از گروه‌هاي اصلي جاذب در 

ديواره سلولي آزولا ارزيابي به عمل آمد. 
 ،6 h 200 در شرايط واكنش زمان تماس mg/L يافته‌ها: مشاهده گرديد که آزولاي غير زنده راندمان حذف 82% براي غلظت اوليه رنگ 
pH، دماي 250C و دوز مصرفي g/L 5 آزولا را به دنبال دارد. ظرفيت جذب ماكزيمم )Qmax( رنگ به وسيله آزولا فعال شده در سه   =6
دماي  0C 5 ، 25 و 50 به ترتيب mmol/g 0/732، 0/934 و 1/176 به دست آمد. تغيير انرژي آزاد گيبس )G∆( نيز براي اين دماها به 

ترتيب 0/475- ، 0/762- و kJ/mol 1/185- به دست آمد.
نتيجه‌گيري: حذف رنگ آبي بازي 3  به کمک آزولا روشي موثر و مقرون به صرفه است.

واژگان کليدي: آزولا، حذف، آبي بازي 3، محلول آبي

1- دکتراي شيمي کاربردي، استاديار دانشکده علوم پايه، دانشگاه آزاد اسلامي واحد رشت
2- کارشناس ارشد شيمي آلي، پژوهشکده محيط زيست جهاد دانشگاهي

3- کارشناس ارشد شيمي تجزيه، پژوهشکده محيط زيست جهاد دانشگاهي
4- كارشناس ارشد مديريت و برنامه ريزي محيط زيست، كارشناس پژوهشكده محيط زيست جهاد دانشگاهي
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مقدمه
مواد  وسيله  به  آبي  منابع  از  شيميايي  رنگ‌هاي  .....حذف 
بيولوژيک به عنوان يک روش بيوتکنولوژي در حوزه حفاظت 
از محيط زيست، به علت دارا بودن مزيت‌هايي نظير ارزان بودن 

از اهميت ويژه‌اي  برخوردار است )1-3(.  
آلاينده‌هاي رنگي، به طور ويژه در پساب کارخانجات نساجي 
که  رنگينه‌هايي  انواع  دارد.  شيميايي وجود  رنگ‌‌هاي  توليد  و 
در صنعت براي رنگرزي الياف سلولزي به کار گرفته مي‌شوند 
از  عبارتند  دارد  رنگي  پساب‌هاي  در  را  عمده‌اي  سهم  و 
رنگينه‌هاي  مستقيم، راکتيو، خُمي، گوگردي و آزوييک. ساير 
رنگينه‌ها شامل انواع اسيدي، ديسپرس و کمپلکس فلزي است. 
در اين ميان رنگينه‌هاي آروماتيک بزرگترين و مهم‌ترين بخش 
بسيار  آلاينده‌هاي   که  مي‌دهند  تشکيل  را  تجاري  رنگينه‌هاي 

خطرناکي نيز محسوب مي‌شوند. )4-6(
ده‌ها   )Azolla Filiculoides( فيليکولوييدس  آزولا  سرخس 
سال است که به واسطه قابليت تثبيت ازت، در مزارع برنج به 
عنوان کود سبز استفاده مي‌شود )7(. با اين هدف بود که آزولا 
شاليزارهاي  از  برخي  واقع  در  و  ايران  وارد  اخير  دهه  دو  از 

گيلان شد. 
در اين ميان رشد بي رويه و کنترل نشده آزولا  مي‌تواند مشکلات 
زيادي را براي اکوسيستم‌هاي گياهي و جانوري به بار آورد که 
شاليزارهاي شمال ايران نيز از اين امر مستثني نبوده‌اند. حذف 
آلاينده‌هاي پساب به کمک آزولا مي‌تواند مصرفي مفيد براي 
برنج  آيد )7(. آزولاي موجود در سطح مزارع  به حساب  آن 
شمال بسبب وضع خاص اکوسيستم رشد، قابليت متفاوتي را 
در رابطه با حذف آلاينده‌ها، نسبت به آزولاي موجود در تالاب 

انزلي دارد. 
آزولا  جمله  از  گياهان  در  آلاينده‌ها  جذب  اصلي  عامل 
گروه‌هاي کربوکسيل در پکتين ديواره سلولي است که تبديل 
افزايش  و  هيدروليز  اثر  در  کربوکسيل  به  متوکسيل  گروه‌هاي 
تعيين  روابط   .)8( موثرند  جذب  ميزان  در  پلساز  گروه‌هاي 
غلظت گروه‌هاي کربوکسيل و کربوکسيلات در پکتين ديواره 
سلولي آزولا پس از تماس‌ها جداگانه اسيدي و بازي، در طي 

تيتراسيون پتانسيومتري به صورت زير است:
)COO-) 

total = Veq(HCl).CHCl / m

(COOH)total = Veq(NaOH).CNaOH / m
C و  والان  اکي  نقطه  تا  تيترانت  جاذب،Veq  حجم  m جرم 

غلظت تيترانت است )8(. 
بيومس‌هاي  وسيله  به  فيزيکي  جذب   معتبر  قوانين  از  يکي 
غيرزنده رابطه لانگمير است که در بسياري از موارد صادق است 
)9(. براي جذب تک لايه‌اي روي سطوح با تعداد محدودي از 
موقعيت‌هاي جذب يکسان )نظير گروه‌هاي کربوکسيل موجود 
در پکتين ديواره سلولي گياهان از جمله آزولا(، به کار مي‌رود. 

رابطه‌اش به صورت زير است: 
Ce/qe = Ce/Qmax + 1/(Qmax. KL)
qe مقدار آلاينده جذب شده بر حسب واحد جرم  که در آن 
بيومس )mmol/g( در هر لحظه، Qmax حداکثر ظرفيت جذب 
به وسيله بيومس )mmol/g(و KL )ثابت جذب تعادلي که به 
ميزان تمايل جذب شونده به بيومس بستگي دارد)mM/1( که 

به ترتيب از شيب و عرض از مبدا معادله به دست مي‌آيند.
 Ce نيز غلظت تعادلي آلاينده )جذب نشده( )mM( است. 

مقدار  qe که بياني از راندمان حذف است به ازاي هر C0 به 
صورت تجربي از رابطه زير به دست مي‌آيد: 

qe = (C0 – Ce)/ xo

که C0 و Ce به ترتيب غلظت رنگ در محلول‌هاي اوليه و نهايي 
و x0، دوز مصرفي بيومس است که عبارتست از مقدار جرم 

 .)g/L( بيومس در واحد حجم محلول آبي
تغيير انرژي آزاد فرايندهاي جذب آلاينده‌ها به وسيله بيومس‌ها 

از رابطه معروف زير به دست مي‌آيد )10(:
∆G = -RT ln kL

ثابت   :R ،)kJ/mol( گيبس  آزاد  انرژي  تغيير   :∆G آن  در  که 
 )L/mol( ثابت تعادل ترموديناميکي :kL و )J/mol.K( گازها
اين  از  پيش  که  است  تعادلي  ثابت  همان  واقع  است. kLدر 
فرايند جذب دريک دماي  اگر  معرفي شد.  رابطه لانگمير  در 
ثابت انجام شود، از روي ايزوترم مربوط و طبق رابطه لانگمير 

مي‌توان kL و در نتيجه G∆ را به دست آورد. 
در اين مقاله به بررسي حذف يك نوع آلاينده رنگي کاتيوني 
به نام آبي بازي BB( 3( از محيط آبي به کمک آزولا پرداخته 

مي‌شود.
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مواد و روش‌ها
آماده‌سازي آزولا

.....آزولاي تازه به عنوان جاذب از سطح مزارع برنج جمع‌آوري 
شد. هر g 2 آزولا را 3 بار با آب مقطر )هر بار با mL 100 به 
مدت min 30( شست‌وشو داده شد و سپس زير نور خورشيد 
و در هواي آزاد خشک گرديد. نمونه به دست آمده به عنوان 
الک  آسياب وسپس  يکنواخت  اندازه‌هاي  به  آزولاي غيرزنده 
جمع‌آوري   ،2/0  mLمتوسط قطر  با  ذرات  که  طوري  به  شد 
گرديد. تمامي محلول‌هاي آزمايشي به وسيله آب مقطر و در 
دماي0C 1±25تهيه شد. سرعت هم‌زن هم براي تمامي موارد 
 60 0C 150بود. در انتها نمونه‌هاي به دست آمده در آون rpm 

به مدت h 10 کاملا خشک گرديد. 
آماده سازي محلول رنگي و فعال‌سازي آزولا

 Merck نمونه  200 از   mg/Lغلظت BB به  مادر  محلول 
غلظت‌هاي  تهيه  با  استاندارد  منحني  شد.  تهيه  مقطر  آب  در 
)طول   654  nmدر رنگ  اين   20 و   40,60،80,100  mg/L
 )C0( موردنظر  اوليه  ماكزيمم( رسم گرديد. غلظت‌هاي  موج 

تهيه و به روش رنگ‌سنجي استاندارد شدند. 
 NaOH و HCl فعال‌سازي آزولا نيز در اثر افزايش آزولا به
  25±20C 150 و دماي rpm  2 با سرعت هم‌زدن h 0/1 درM

صورت گرفته است )7(. 

فرايند جذب
ايزوترم‌هاي  آوردن  دست  به  جهت  تعادلي  بررسي‌هاي  براي 
جذب، يک سري بشر mL 250 )به عنوان راکتورهاي جذب 
 )C0( 100از محلول‌هاي رنگ به غلظت معين mL که )ناپيوسته
 2 g/L 100 محلول mL .به سيستم تزريق مي‌شود، تهيه شد
آزولا در تماس جداگانه با غلظت‌هايي ازmL  100- 5رنگ )به 
 100- 1000 mg/Lعنوان محلول‌هاي رقيق رنگي( و غلظت‌هاي
)به عنوان محلول‌هايي با غلظت بالا( قرار گرفتند. زمان تماس  
h 6 و pH اوليه محلول 6 )به عنوان مقدار بهينه( و سه دماي 
 0C 5، 25 و 50 و سرعت هم‌زنrpm  100 به عنوان شرايط 
عمل انتخاب شدند. ساير بررسي‌هاي جذب ناپيوسته، به طريق 
 )C0 = 200 mg/L( مشابه براي حذف جداگانه رنگ با غلظت

انجام شد.
پس از انجام فرايند، آزولا از طريق صاف شدن به وسيله کاغذ 
صافي به قطر منفذ μm 0/45 ازمحلول جدا شده و نمونه زير 
کار  به   )Ce( آن  در  موجود  رنگ  غلظت  تعيين  جهت  صافي 

گرفته شد. 
براي حذف اثر کاغذ صافي در جذب رنگ يک بار تست شاهد 
  200 mg/L 100 محلول  mL را انجام داده بدين صورت که
رنگ را از کاغذ صافي عبور داده و ميزان رنگ موجود در محلول 

)Mw =359/9 g/mol و λmax= 654( 3 شكل 1: ساختار شيميايي رنگينه آبي بازي

جدول 1: نتايج محاسبه شده حاصل از تيتراسيون 
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زير صافي را تعيين مي‌شود. اختلاف غلظت اوليه رنگ با غلظت 
باقي‌مانده نشان‌دهنده ميزان رنگ جذب شده به وسيله کاغذ صافي 
است در اين بررسي معلوم شد که کاغذ صافي خودش مي‌تواند 

32% از رنگ اوليه مورد نظر)C0 =  200 mg/L( را حذف کند 
واين اثر بر همه آزمايشات جهت تصحيح اعمال گرديد.

شكل 2: منحني تيتراسيون پتانسيومتري نمونه آزولاي فعال شده در  pH هاي 9 و 11 و 7 )به عنوان مرجع(

pH

0.1 mL حجم اسيد كلريدريك

تيتراسيون را با توجه به روابط مربوط نشان مي‌دهد. ديده مي‌شود 
که افزايش اسيديته موجب افزايش کربوکسيل و افزايش قلياييت 

موجب افزايش کربوکسيلات ديواره سلولي آزولا شده است.
جدول 2 افزايش جذب را با افزايش دما نشان مي‌دهد که اين 

امر نشان‌گر گرماگير بودن فرايند است.
به  رنگ،  اوليه  غلظت  از  گسترده‌اي  فاصله  در  حذف  مقادير 
حذف   %5 نيز  شكل  است.  آمده  دست  به   4 شکل  صورت 

برحسب عامل pH محلول را نشان مي‌دهد.

pH

شكل 3: منحني تيتراسيون پتانسيومتري نمونه آزولاي فعال شده در  pH هاي 3 و 5 و 7 )به عنوان مرجع(
 0.1 mL حجم سود

يافته‌ها
وسيله  به  آزولا  سلولي  ديواره  پکتين  فعال‌سازي  .....بررسي 
 2 شکل  است.  آمده  زير  شكل‌هاي  در  پتانسيومتري  تيتراسيون 
منحني‌هاي تيتراسيون پتانسيومتري نمونه آزولاي  فعال شده در 
)به  به وسيله سود و در محيط خنثي  قليايي 9 و 11  pHهاي 
عنوان مرجع( به وسيله اسيد کلريدريک را نشان مي‌دهد. شکل 
3 منحني‌هاي تيتراسيون پتانسيومتري نمونه آزولاي  فعال شده در 
دو pH اسيدي 3 و 5 به وسيله اسيد و در محيط خنثي )به عنوان 
Dمرجع( به وسيله سود را نشان مي‌دهد. جدول 1 نتايج حاصل از 
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بحث
در  2و3(  )شکل‌هاي  تيتراسيون  نمودارهاي  عطف  .....نقطه 
حوالي pH= 4/5 -5 معرف تعادل كربوكسيل ـ كربوكسيلات 
نقطه  همين  تا  مصرفي  تيترانت  حجم‌هاي  از  که   )8( است 
و  کربوکسيل  غلظت‌هاي  شده،  اشاره  روابط  طبق  مي‌توان 
طبق  آورد.  دست  به   )1 )جدول  جاذب  در  را  کربوکسيلات 
شكل 4 ديده مي‌شود درصد حذف شده رنگ با افزايش غلظت 
اوليه آن به تدريج کاهش مي‌يابد. هم‌چنين افزايش دما موجب 

افزايش حذف مي‌گردد که اين گرماگيري از روي جدول 2 نيز 
مشهود است. طبق شکل 5 با افزايش pH تا 6% حذف رنگ 
افزايش مي‌يابد. طبق انتظار علت کاهش جذب در pHهاي کم، 
افزايش تبديل گروه‌هاي کربوکسيلات )که باعث تراکم بار منفي 
پکتين ديواره سلولي مي‌شود( به کربوکسيل است. بنابراين ميل 
بار  BB به جاذب که  بار مثبت رنگ کاتيوني  با  مولکول‌هاي 

منفي کمتري در سطح پکتين خود دارد، کاهش مي‌يابد.

شكل 4: ايزوترم‌هاي جذب

شكل 5: درصد حذف برحسب عامل pH محلول

q e(m
g/

g)

Ce(mg/L)

pH

 (
%
) 

ف
ذ
ح

pHجذب
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در بررسي اثر زمان تماس، mL 100 محلول  g/L 2 را غلظت 
اوليه)C0 = 200 mg/L( در زمان‌هاي متفاوت از h  7-1 تحت 
در  رنگ  جذب  سرعت  شد  ديده  گرفت.  قرار  جذب  فرايند 
از  به طوري که 80 – %75  بالا است  اوليه  زمان هاي تماس 
در  مي‌شود.  انجام   0-30  min زماني  فاصله  در  رنگ  حذف 
ضمن ديده شد که پس از h 6 جذب در حد ماكزيمم و ثابت 

بوده است.
در ادامه بررسي بر روي اثر دوز مصرفي آزولا روي ميزان حذف، 
mL 100 محلول رنگي با غلظت اوليه رنگ mg/L 200 به مدت   
دوزهاي  با  تماس  در  تماس(  زمان  بررسي  به  توجه  )با   6  h
مختلف آزولا از  g/L 5-0/2 قرارگرفت. ديده شد که بيشترين 
درصد حذف رنگ در مقاديرg/L  5 -4  حاصل مي‌شود. علت 
فرصت  4-1 افزايش   g/L غلظت  از  جذب  راندمان  افزايش 

تماس مناسب بين مولکول‌هاي رنگ و توده‌هاي آزولا است.

جدول 2: ثابت‌هاي ترمودينايکي

نتيجه‌گيري
.....حذف آلاينده‌هاي رنگي از پساب صنايع مختلف با استفاده 
از سرخس آزولا كه خود از مشكلات زيست محيطي مزارع 
برنج در شمال كشور است، مي‌تواند روشي مناسب در حذف 
اين آلاينده‌ها به واسطه ارزان بودن و پاكسازي محيط زيست 
محسوب گردد. در اين مقاله نشان داده شد كه درصد حذف 
رنگ با افزايش غلظت اوليه آن به تدريج کاهش مي‌يابد. در 
بررسي اثر pH مشاهده گرديد كه با كاهش pH به علت افزايش 
كاهش  جذب  کربوکسيل  به  کربوکسيلات  گروه‌هاي  تبديل 
نشان‌گر  اوليه  دقايق  در  رنگ  بالاي  حذف  هم‌چنين  مي‌يابد. 

سينتيک بالاي جذب در عين گرماگيربودن فرايند بوده است. 
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ABSTRACT
Background and Objectives: Azolla Filiculoides as a non-living fern was used in a batch system 
to remove “Basic Blue 3”, which is a cationic dye and a carcinogenic agent.
Materials and Methods: We used a batch system by applying certain concentrations of dye 
contaminant and in the presence of a certain amount of adsorbent under optimum conditions. The 
main groups presenting in the Azolla cell wall were evaluated by acidification and alkalization of 
Azolla's media and then potentiometric titration with standard basic and acidic solutions. 
Results: It was observed that the removal efficiency of dye using non-living Azolla in accordance 
with the Langmuir isotherms was 82% for the initial dye concentration of 200 mg/lit under reaction 
conditions consisting of contact time 6 h, pH= 6, temperature 25 ̊ C, and dose 5 g/lit. Qmax (maximum 
uptake capacity) by the activated Azolla at three temperatures 5, 25 and 50 ˚C was 0.732, 0.934, and 
1.176 mmol/g respectively. ΔG (Gibbs free energy changes) was obtained for these temperatures as 
-0.457, -0.762, and -1.185 kJ/mol respectively.
Conclusion: Removal of basic blue 3 using Azolla is an economically and effective method. 

Keywords: Azolla, Removal, Basic Blue 3, Aqueous solutions
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