
  
 Journal of North Khorasan University of Medical Sciences                                 مجله دانشگاه علوم پزشکی خراسان شمالی              

  :Winter 2012;4(4) 693-683                                                                                                                                  693-683 ):4(4؛1391 زمستان

 

  
  

  روي جلبک قهوه ايبربیوجذب ترکیبات فنلی ایزوترم  و سینتیک ه مدل مطالع
  پردازش شده شیمیایی ”سیتوسیرا ایندیکا ”

 
 4، یوسف پورعشق5، ایوب رستگار4بابک کاکاوندي ،2مهدي فرزادکیا، *3مجید کرمانی، 2میترا غلامی ،1عبدالمجید قلیزاده

  
 خراسان شمالی، بجنورد، ایران شت، دانشگاه علوم پزشکیدانشکده بهدا بهداشت محیط، مربی گروه1
 ، تهران، ایراندانشگاه علوم پزشکی تهران ،دانشیار گروه بهداشت محیط، دانشکده بهداشت2
  ، تهران، ایراندانشگاه علوم پزشکی تهران ،استادیار گروه بهداشت محیط، دانشکده بهداشت 3
  ، تهران، ایراندانشگاه علوم پزشکی تهران ،شتکارشناس ارشد بهداشت محیط، دانشکده بهدا4
  ، سبزوار، ایرانسبزوار دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی بهداشت محیط، مربی گروه5
  دانشگاه علوم پزشکی تهران ،دانشکده بهداشتتهران،  :نویسنده مسئول*

  majidkermani@yahoo.com :پست الکترونیک
 7/9/1391:پذیرش  6/8/1391 :اصلاح  11/6/1391 :وصول    

  چکیده
جهـان  در محیطـی   یمعضلعنوان به، آنهابدلیل ماهیت بسیار سمی  ،هاي آلی بویژه ترکیبات فنلیآلودگی آبها با آلاینده :زمینه و هدف

جاذب بومی و  لذا هدف از این مطالعه، بررسی قابلیت. ها از آب و فاضلاب استبیوجذب تکنیکی نوین در حذف این آلاینده بوده ومطرح 
  .ارزان جلبک قهوه اي در حذف ترکیبات فنلی است

بهبود ظرفیت جذب بیومس  جهت. انجام شد HPLCآزمایشات به صورت ناپیوسته و در محیط آزمایشگاه و با سنجش  :کار روشمواد و 
هـاي اولیـه ترکیبـات فنلـی     غلظتو زمان تماس و   pHهاي دوز جاذب، تاثیر پارامتر و گرفتصورت ٢CaClتوسط  تصفیهجلبکی، پیش

  .مدلهاي ایزوترم و همچنین مدلهاي سینتیک پژوهش گردید باهمبستگی تعادلی و فرایند جذب . شد بررسی
 .بعد این مدت واجذب صورت گرفته و جذب کـاهش یافـت  ، ساعت به تعادل رسیده 2نتایج نشان داد که جذب در مدت زمان  :یافته ها

حداکثر میزان جـذب ترکیبـات    .را داشتکلروفنل بیشترین حذف -2کلروفنل حذف کمتري نشان داده و -2 کلروفنل و-4فنل نسبت به 
و R2 مقـادیر   .جذب با افزایش غلظت اولیه هر کدام از ترکیبات فنلی و کاهش دوز بیومس جلبکی کاهش یافـت . خنثی بودpH فنلی در 

کلروفنل از ایزوترم فروندلیچ -4کلروفنل و -2فنل از ایزوترم لانگمویر و جذب  نشان داد که فرایند جذب) NSD(انحراف معیار نرمال شده 
  .پیروي کرده و در مطالعات سینتیک هر سه ترکیب با مدل شبه درجه دوم تناسب دارند

ان جـایگزینی  با توجه به نتایج، جلبک قهوه اي سیستوسیرا ایندیکا ظرفیت جذب قابل قبولی نشان داده و می توانـد بعنـو   :گیرينتیجه
  .بومی و در دسترس در حذف ترکیبات فنلی از محلول هاي آبی استفاده گردد

  سینیتیک ،ایزوترم، ترکیبات فنلی، جذب، جلبک قهوه اي: کلیديه هايواژ

  مقدمه
از چند دهـه اخیـر بـدلیل ماهیـت سـرطانزایی و طعـم و       

 آلاینده هـاي فنلی، این ترکیبات به عنوان  مشتقات زاییبو
امروزه آلودگی هـاي فنلـی   شده اند و ر سمی شناخته بسیا

مهمتـرین منـابع   . ]1[ جدي مطرح است یبه عنوان مشکل
ــا شــامل پالایشــگاه هــا، صــنایع    فنــل هــا و کلروفنــل ه

صنایع ساخت رزیـن، پلاسـتیک، چسـب،     ]1[ پتروشیمی
لاستیک، آهن، فـولاد، آلومینیـوم، کاغـذ، صـنعت تصـفیه      

چ کـش، بـاکتري کـش،    ، سموم حشره کش، قار]2[ چوب
علف کش، رنگهاي میکـروب کـش، محصـولات پزشـکی و     
بهداشتی نظیر روغنهاي نرم کننـده، قطـره هـاي چشـم و     

ها، کارخانجات تولید چرم، تانین، صنایع گوش، دهان شویه

پژوهشی مقاله  
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 EPA ، USA.]3[ می باشد غیره الکتریکی، صنایع رنگ و
ویـت  فنل و ترکیبات فنلی را به عنـوان ترکیبـات داراي اول  

اثرات سمی مـزمن فنـل هـا روي انسـان     . لیست کرده اند
شامل استفراغ، دشـواري در بلـع، کـم اشـتهایی، صـدمات      

همچنـین  . ]4[ کلیوي و کبدي و آسیب هاي ذهنی اسـت 
فاضلاب هاي داراي ترکیبات فنلی به دلیل تجزیه پـذیري  
بیولوژیکی کم، سمیت بالا و صـدمات اکولـوژیکی طـولانی    

 WHO ]5[لفـی ایجـاد مـی نماینـد     مدت مشکلات مخت
که غلظت فنـل در منـابع آب ورودي بـه     کند میتوصیه .

تصفیه خانه هاي متداول آب جهت استفاده بـراي جوامـع   
 آبمیکروگرم در لیتر و مقدار آن در شیر 2انسانی کمتر از 

   .]6[ باشد mg/L 001/0مصرف کننده حداکثر 
اي تصـفیه  فرایندهاي فیزیکوشـیمیایی مـورد اسـتفاده بـر    

، اسـتخراج توسـط   1ترکیبات فنلی شـامل جـذب سـطحی   
، 4، انجماد و تبلور3، استفاده از بخار آب2حلالهاي شیمیایی

ــیمیایی  ــیون ش ــوب 5اکسیداس ــیون مرط  و 6، اکسیداس
امـروزه  . ]7[ مـی باشـند   AOP(7(اکسیداسیون پیشـرفته  

شناخته شده که فرایند جذب مـی توانـد بـه عنـوان      کاملاً
تلاش هاي زیادي به . ذف فنل ها مطرح باشدیک فرایند ح

منظور توسعه جاذب هاي جدید براي آلاینده هاي آلی غیر 
. ]4[ یونی و تثبیت کردن آنها در محل صورت گرفته است

. جاذب هاي کم هزینه اي بررسی و یافـت شـده انـد    اًاخیر
بیومس جلبکی بخصوص جلبک هاي قهوه اي از آن جمله 

بسـیار خـوب    یي به عنـوان جـاذب  جلبک هاي قهوه ا. اند
خصوصـیت دیـواره سـلولی آن    که بـدلیل   مطرح شده اند

به طـور   و بوده 9و فوکویدان 8است که داراي اسید آلژنیک
عمده مسئول چیلاته کردن مواد آلی و فلزات سنگین مـی  

خنثـی سـایتهاي آنیـونی     pHاسید آلژنیک در . ]8[ باشد
فرم همچنین . ندگروه کربوکسیلات و سولفات ایجاد می ک

                                                        
1- Adsorption 
2 - Extraction by chemical solvents 
3 - water steam 
4 - Freezing & Crytallization 
5 -Chemical oxidation 
6-Wet oxidation 
7-Advanced Oxidation Processes 
8 -Alginic acid 
9 -Fucuidan acid 

و  10هاي آب شیرین این جلبکها داراي اسید گالاکترونیـک 
پلیمر پکتین بوده کـه سـایتهاي آنیـونی داشـته و توسـط      

. ]9[ کنـد  مـی  حـذف  را جذب الکترواسـتاتیک ترکیبـات  
آمـین هـا،    نظیـر در جدار جلبـک  ی وجود ترکیباتبعلاوه، 

تئین فسفاتها، سولفیتها، سولفیدریل ها، کربوکسیل ها، پرو
از بسـیاري از جهـات هماننـد     سبب شدهها و ساکارید ها 

 این ترکیبات مانند گروه. رزین هاي تبادل یون عمل کنند
هاي آمینی وقتی که در ترکیب با پروتئین ها قـرار دارنـد،   
داراي بار مثبت بوده و می توانند ترکیبـات پیچیـده نظیـر    

تند را ترکیبات فنلی را که داراي بار الکتریکـی منفـی هس ـ  
  . بصورت الکترواستاتیکی جذب کنند

و همکــاران در بررســی  11گــرینمطالعــات نتــایج مثبــت 
و همکاران در بررسی حـذف  12باشا بیوجذب یونهاي فلزي،

سیستوسـیرا  قهـوه اي   بـک کروم شـش ظرفیتـی روي جل  
و مطالعه رضا دباغ و همکاران در بررسـی حـذف    13ایندیکا

-10[ اسـت  وضوعمسزیوم روي جلبک قهوه اي موید این 
12[. 

به طور کلـی مکانیسـم هـاي درگیـر در فراینـد بیوجـذب       
شامل ایجاد کمپلکس با سطح و جـذب سـطحی، تعـویض    

و  15، رسوب هاي ریز در حد میکرون14یونی، چیلاته کردن
با توجه بـه نـوع   . واکنشهاي اکسیداسیون و احیا می باشد

د جاذب بیولوژیکی چند مکانیسم به طور همزمان در فراین
جذب بیولوژیکی عمل حذف ترکیبات خارجی را به انجـام  

  .]15-13[ می رسانند
با توجه به در دسترس بودن جلبـک قهـوه اي بـه عنـوان     
بیوجاذب و کارایی بالاي آن ها در حذف بسیاري از آلاینده 

کـارایی جلبـک قهـوه اي    بررسـی  مطالعه حاضر هدف ها، 
-4و  کلروفنــل -2سیستوســیرا اینــدیکا در حــذف فنــل، 

 بـدین منظـور  . کلروفنل مورد ارزیـابی قـرار گرفتـه اسـت    
، pHبا برسی پارامترهـاي زمـان تمـاس    عملکرد بیوجاذب 

مطالعـات   غلظت ماده فنلـی و غلظـت جـاذب، همچنـین    
مدل نفوذ درون ذره اي، مدل شبه درجـه اول و  ( سنتیکی

                                                        
10 -Galacturonic acid 
11 - Greene 
12- Basha 
13 -Cystoseira indica 
14- Chelating 
15- Micro precipitation 
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انجـام  ) لانگمـویر و فرونـدلیچ  (و ایزوتـرم   )شبه درجه دوم
  .گرفته است

  کار روش
کـاربردي بـوده کـه بـا      -مطالعه حاضر پژوهشـی تجربـی  

سیستوسیرا  جلبک قهوه اي بکارگیري بیومس خشک شده
کلروفنـل و  -2سـنتتیک فنـل،    آلاینده هايحذف ، ایندیکا

نمونه هاي تازه جلبک هاي  .است شدهکلروفنل بررسی -4
سیستوسیرا ایندیکا در این مطالعه اسـتفاده   قهوه اي گونه

، برداشـت شـده  ) سـاحل چابهـار  (از دریاي عمـان   شد که
چندین بار با آب مقطر شستشو شـده تـا ذرات و آلـودگی    

سـپس در  . هاي احتمالی اضافی از سطح آن حـذف گـردد  
ســاعت خشــک  24درجــه ســانتیگراد بــه مــدت  60آون 

بیومس خشـک شـده در یـک دسـتگاه خـرد کـن       . گردید
ی تحـت  سپس به صورت شیمیای. آزمایشگاهی خرد گردید

به این صـورت  . ید کلسیم قرار گرفتاپیش پردازش با کلر
مـولار کلریـد کلسـیم     1/0گرم بیومس با محلـول   20که 

دقیقـه تحـت حرکـت آرام     15 به مـدت ) میلی لیتر 400(
محلـول در   pHدر این فراینـد  ). پروتوناسیون(قرار گرفت 

بهینـه   pHزیـرا ایـن مقـدار    . ثابت نگه داشته شد 5مقدار 
. ]16[ فعالسـازي بیـومس بـا کلسـیم کلرایـد اسـت      براي 

بیومس پـردازش شـده چنـدین بـار بـا آب مقطـر        متعاقباً
سپس بر . شستشو شده تا کلسیم اضافی از آن حذف گردد

تـا محتـواي آب آن    شـده روي یک فیلتر کاغـذي منتقـل   
درجه  60این بیومس غیر زنده در یک آون در . کاهش یابد

سپس با غربال، سـایز  . ه شدساعت حرارت داد 24به مدت 
) میکـرو متـر   500( میکـرو متـر   600تـا   400ذرات را به 
سیتوسـیرا   در پایـان بیـومس غیرزنـده گونـه    . رسانده شد

  .]16[ تا زمان استفاده، در دسیکاتور نگهداري شد ایندیکا
 اول مرحله در :گرفت صورت مرحله دو طی تحقیق انجام

 ایـن  انجـام  از دفه ـ. شد انجام سینتیکی آزمایشات ،کار
 فنلی جذب هر یک از ترکیبات تغییرات تعیین آزمایشات

تـا   2( pH، )دقیقـه  300تـا   5( تماسمختلف  زمانهاي در
و غلظـت هــاي مختلــف هـر یــک از ترکیبــات فنلــی   ) 11

)mg/L 50  جـذب  تعادلی زمان آوردن بدست و )400تا 
و تعیـین مقـادیر    جاذببیوروي  هر یک از این ترکیبات بر

 تعادل آزمایشات کار، دوم در مرحله. ینه آنها می باشدبه
 1/0( اسـتفاده  مورد جاذب بیو مختلف مقادیر با )ایزوترم(

 تحقیـق  اول مرحلـه  مقادیر بهینه شـده در  و )گرم 4/0تا 
و  2فرونـدلیچ  و 1لانگمـویر  جذب مدلهاي نهایتاً. انجام شد

 کلروفنل و-2فنل،  جذب نحوه مورد درمعادلات سینتیکی 
 مطالعه مورد جداگانه طور به بیوجاذب روي بر کلروفنل-4
  .گرفت قرار بررسی و

-4کلروفنــل و -2انــدازه گیــري مقــادیر بیوجــذب فنــل،  
سیستوســیرا اینــدیکا کلروفنــل بــر روي جلبــک قهــوه اي 

ــالا    ــرد ب ــا عملک ــایع ب ــاتوگرافی م ــتگاه کروم بوســیله دس
)HPLC3 ( مــدل),CECIL ,ENGLAND CE4100 (

اندازه گیـري هـاي کرومـاتوگرافی روي سـتون      .انجام شد
HICHROM  ــا مشخصــات ــدازه  HI-5C18-4371ب و ان

 (mm inner diameter; 5 µm 4.6 × 150)هـاي  
 ،ونه هاي صاف شده بـا فیلتـر واتمـن   متمامی ن. انجام شد

دوباره با فیلترهاي سررنگی هیدروفیلیک استریل شـده بـا   
 mm 25و قطر  µm 45/0با قطر روزنه هاي  4PTFEگاما 

 از به ترتیـب ، Bو  A دستگاه، فاز متحركدر . صاف شدند
 05/0 5اسـتونیتریل و بـاز پتاسـیم دي هیـدروژن فسـفات     

قبل از استفاده توسط  Bفاز متحرك . مولار استفاده گردید
انـدازه گیـري هـاي    . دستگاه فیلتراسیون خلاء فیلتـر شـد  

بـا  ( ml/min 5/1کروماتوگرافی با استفاده از شـیب دبـی   
و  Aفـاز  درصـد   100تا  55(دقیقه؛ 15تا  0فواصل زمانی 

و با تزریق حجم نمونـه مـورد نظـر    ) Bدرصد فاز  0تا  45
دتکتـور مـورد    .میکرولیتري انجام شـد  20 6توسط سمپلر

ــوع    ــه از ن ــن مطالع ــتفاده در ای ــوده UV-visibleاس  ب
)CECIL, ENGLAND , CE4200 (    کـه بـراي انـدازه

کلروفنـل طـول   -2، بـراي  5/269وج گیري فنل در طول م
نـانومتر و   280کلروفنل در طول موج -4و براي  274موج 

  .]17[ دماي اتاق تنظیم گردید
اضافه می شود که با توجه به سـعی و خطـا هـاي قبـل از     

کلروفنـل  -4کلروفنـل و  -2آزمایش مدت زمان ظهور فنل، 
 دقیقه 11و  10، 5/6در کروماتوگرام به ترتیب در زمانهاي 

 و مختلف آزمایشات از مراحل آمده بدست هاي داده. بود

                                                        
1- Langmuir adsorption model 
2- Freundlich adsorption model 
3- High Performance Liquid Chromatography 
4 -PTFE Hydrophilic Gamma sterile 
5 -KH2PO4 
6- Auto sampler 
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 سایر و شده آوري جمع هاي نمونه آنالیز از حاصل نتایج
 Excelافزازهـاي   نـرم  کمـک  به گیري، اندازه پارامترهاي

 .گرفت قرار تحلیل و تجزیه مورد
در این پژوهش مدلهاي نفـوذ درون ذره   :جذب سینتیک

دوم براي توصیف فراینـد  اي، شبه درجه اول و شبه درجه 
  .جذب استفاده شدند

        :است زیر صورت به آنها ریاضی بیان
 نفوذ مدل
CtKq  اي ذره درون pt  2/1  ]18 ,19[  

 سینتیک
 شبه درجه

  اول

   
303.2

lnln 1tKqqq eqeq 

 
]18 ,20[  

 سینتیک
 شبه درجه

  دوم
t

qqKq
t

eqeq

11
2

2

  ]17 ,21[  

Kp  برحسـب  اي ذره درون نفـوذ  سـرعت  ثابـت mg.gr-

1.min-1/2  وC برحسب اي ذره درون نفوذ ثابت mg.gr-1 ،
q  و qeq )1- mg g(  ،کلروفنل-4کلروفنل یا -2مقدار فنل 

و در حالـت   tجذب شده به ازاي هر گرم جاذب در زمـان  
ثابـت   ٢k و  (min-1)ثابت سینیتیک مرتبـه اول  ١k ،تعادل

  . است (g (mg.min)-1) سینتیک مرتبه دوم
 داده تحلیل براي زیادي ایزوترم هاي مدل :ایزوترم جذب

 لانگمـویر،  ماننـد  جـذب  در تعادل توصیف و تجربی هاي
 بـا  فرندلیچ ایزوترم. دارد وجود غیره تمکین و و فروندلیچ

 گرماي از یکنواختی غیر توزیع با ناهمگن سطح یک فرض
ایزوتـرم لانگمـویر    .آیـد  مـی  بدست سطح روي در جذب

 اثـرات  حـذف بـا   و یکنواخـت  اي، لایه تک جذبنشانگر 
 .است شده جذب هاي مولکول متقابل

 مدل
  فروندلیچ

     eqfeq C
n

Kq log1loglog 

 
]22[  

 مدل
00  لانگمویر

1
Q
C

bQq
C eq

eq

eq   ]23[  

  
  n/1واحـد،  غلظـت  در جذب ظرفیتKf مدل فروندلیچ در

 فرایند جذب باشد n/1 =0 اگر .است سطحی جذب شدت
 n/1 <1و اگـر   مطلـوب  n < 0/1>1ناپـذیر،   گشـت بر

پارامترهــاي  bو 0Q در مــدل لانگمــویر. نــامطلوب اســت

لانگمویر اند که به ترتیب مربوط به حداکثر ظرفیت جذب 
  .و انرژي همبستگی جذب اند

 نـام  بـه  بعـدي  بـدون  ثابت لانگمویر ایزوترم اساسیاصل 
زیر تعریف می  رابطه توسط که است(RL) تعادل،  پارامتر

  ]:25, 24[ شود
  

  
0

L bC1
1R


               

میلی  50غلظت اولیه ترکیب فنلی است که در اینجا   
 براي جذب .است ایزوترم نوع بیانگر RL. گرم در لیتر بود

، براي RL<1، براي جذب نامطلوب RL<0 >1مطلوب 
 RL=0ي جذب غیر قابل برگشت و برا RL=1جذب خطی 

 .است
  یافته ها

کلروفنل روي جلبک قهوه اي -4کلروفنل و -2جذب فنل، 
سیستوسیرا ایندیکا نشان داد کـه میـزان جـذب بـا زمـان      

-2متغیر است، و ظرفیـت جـذب هـر سـه ترکیـب فنـل،       
کلروفنل بروي جلبک قهـوه اي سیستوسـیرا   -4کلروفنل و 

یافتـه و حـداکثر میـزان    ایندیکا با افـزایش زمـان افـزایش    
بعـد ایـن    .دقیقه به دسـت آمـد   120جذب در مدت زمان 

مدت مقدار ظرفیت جذب نزولی بـوده و عمـل واجـذب در    
عمل واجذب نیز در زمـان   .مورد هر سه ترکیب اتفاق افتاد

 .دقیقه تقریبا متوقف شده و بـه مقـدار ثـابتی رسـید     240
-2حذف فنل،بنابراین این زمان براي دستیابی به حداکثر 

کلروفنل از محلول آبی بروي جلبک قهوه اي -4کلروفنل و 
حـذف ایـن ترکیبـات بـروي      میـزان  .انتخابی کافی اسـت 

ــذف       ــوده و ح ــاوت ب ــذکور متف ــوه اي م ــک قه -2جلب
  .فنل بود >کلروفنل-4>کلروفنل

کلروفنـل بـروي جلبـک    -4کلروفنـل و  -2بیوجذب فنـل،  
آمـده در  سیستوسیرا اینـدیکا در زمـان تعـادل بـه دسـت      

در دمـاي  11تا  2و در گستره ي ) دقیقه 120(مرحله قبل 
  .آزمایشگاه انجام شد

نتایج نشان داد که بیشترین میزان حذف و ظرفیت جـذب  
بوده و درمقادیر کمتر و بیشتر از ) pH= 7(  خنثی pHدر 

بیشترین ظرفیت . این مقدار ظرفیت جذب کاهش می یابد
کلروفنـل و فنـل   -4کلروفنل و سـپس  -2جذب مربوط به 

از مقـدار   pHبود و میزان کاهش ظرفیت جذب با افزایش 
  .خنثی بیشتر از میزان آن در محدوده اسیدي است
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کلروفنل توسط - ٤و  کلروفنل-٢ ،ثیر زمان هاي مختلف تماس روي میزان ظرفیت جذب فنل: 1 شکل
  )=٥٠C0 mg/L، ٥ اولیه( pH  سیتوسیرا ایندیکا

 

کلروفنل روي -4کلروفنل و -2هاي مختلف محلول بر ظرفیت جذب فنل،   pHتاثیر  :2شکل 
  سیتوسیرا ایندیکا
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 ترکیبـات فنلـی  یـک از  نتایج بررسی تاثیر غلظت اولیه هر
منجر به کـاهش   این ترکیباتنشان داد که افزایش غلظت 

بـا  . راندمان حذف و افزایش ظرفیت جذب آنها مـی گـردد  
جذب افزایش یافته و سپس بتدریج  افزایش غلظت ظرفیت

همچنین مشاهده شد هر گونـه افـزایش در    .ثابت می شود
غلظــت اولیــه ترکیبــات فنلــی منجــر بــه افــزایش میــزان 

نمودار مربـوط بـه   . در محلول می گردد باقیمانده ترکیبات
، 3شکل اثر غلظت هاي اولیه هرکدام از ترکیبات فنلی در 

  :آمده است )الف(
ــوه اي      ــک قه ــذب روي جلب ــراي ج ــذب ب ــات ج اطلاع
ــوع     ــن ن ــف از ای ــاي مختل ــدیکا در دوزه ــیرا این سیستوس

بهینـه   pH، )دقیقه 120(زمان بیوجاذب و در مقادیر بهینه
میلی گـرم بـر لیتـر ترکیبـات      50و غلظت ) pH=7(شده 
  آزمایشات . کلروفنل تعیین گردید-4کلروفنل و -2فنل، 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

نشان داد که با افزایش دوز جاذب، میزان رانـدمان جـذب   
  نتایج برحسب . کاهش ولی ظرفیت جذب افزایش می بابد

میلـی گـرم ترکیبـات انتخـابی بـر گـرم از هـر جـاذب در         
  .لف بیومس خشک شده بدست آمددوزهاي مخت

بررسی هاي تعادل جـذب و مکانیسـم هـاي مـوثر بـر آن      
از ایزوترم لانگمویر و  جذب فنلفرایند  حاکی از آن بود که

کلروفنل از ایزوترم فروندلیچ پیروي -4کلروفنل و -2جذب 
این نتیجه گیري بر اسـاس ضـریب همبسـتگی    . می کنند

ثابت هاي  .ت آمده استمعادله هر کدام از ایزوترم ها بدس
مطالعـات سـینتیکی   . شده اسـت  ارائه 1 ایزوترم در جدول

نسـبت بـه مـدل     مدل شبه درجه دومنیز آشکار نمود که 
 بهتـري همبسـتگی   شبه درجـه اول و نفـوذ درون ذره اي  

بیـومس  کلروفنـل روي  -4کلروفنـل و  -2براي جذب فنل، 
  .فراهم می آورد جلبکی

 

  )ب(                                                                             )الف(                               

  کلروفنل بروي جذب روي بیومس جلبکی-4کلروفنل و -2تاثیر غلظت هاي مختلف فنل، ) الف: (3شکل 
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  بحث

کلروفنـل نشـان داد   -4کلروفنل و -2اطلاعات جذب فنل، 
که میزان جذب با زمان متغیـر اسـت، و همـانطور کـه در     
بخش نتایج گفته شد ظرفیت جذب هر سه ترکیـب فنـل،   

ــوه اي  -4کلروفنـــل و -2 کلروفنـــل بـــروي جلبـــک قهـ
سیستوسیرا ایندیکا با افزایش زمان افزایش یافته و حداکثر 

آمد و بعـد  دقیقه به دست  120میزان جذب در مدت زمان
این مدت مقدار ظرفیت جذب نزولی بوده و عمـل واجـذب   

  بنابراین این زمان براي . در مورد هر سه ترکیب اتفاق افتاد

  

  

  
کلروفنـل  -4کلروفنل و -2دستیابی به حداکثر حذف فنل، 

   .از محلول آبی بروي جلبک قهوه اي انتخابی کافی است
ولی آن علت جذب توسط این جلبکها خصوصیت دیواره سل

است که که به  2و فوکویدان 1است که داراي اسید آلژنیک
طور عمده مسئول چیلاته کردن مواد آلی و فلزات سنگین 

حذف این ترکیبات بر روي جلبک قهـوه اي  . ]9[ می باشد
فنل  >کلروفنل-4>کلروفنل-2مذکور نشان داد که حذف 

                                                        
1 -Alginic acid 
2- Fucuidan acid 

  فروندلیچانطباق داده هاي تعادلی با مدل هاي لانگمویر و  :1جدول 
  سیتوسیرا ایندیکابیومس 

 جذب شونده
 مدل لانگمویر  مدل فروندلیچ

kf n R2 NSD  Q˚  
(mg/g) 

b  
(l/mg) RL  R2 NSD 

 498/1 9839/0 2787/0 0517/0 9541/3  592/1 9415/0 7502/2 6974/0 فنل
  63/91  9204/0  5037/0  0197/0  784/9    07/2  9806/0  6023/1  4334/0  کلروفنل-2
  32/2  0546/0  7662/0  0061/0  31/18    884/1  9846/0  2014/1 1688/0  لروفنلک-4

 

  سیتوسیرا ایندیکامقادیر و ثابتهاي مدلهاي سینتیک براي ترکیبات فنلی روي جلبک  :2جدول
  جذب شونده  مدل شبه درجه اول

٢R  qt (mg/g) ١K  NSD 
  فنل  31/82  0036/0  247/1  3778/0
  کلروفنل-2  64/104  0004/0  5924/0  0045/0
  کلروفنل-4  24/91  002/0  2021/1  1464/0

    مدل شبه درجه دوم
٢R  qt (mg/g)  ٢K  NSD   

  فنل  95/20  1284/0  3347/1  9558/0
  کلروفنل-2  94/46  0401/0  7070/1  9512/0
  کلروفنل-4  56/36  0676/0  2804/1  9606/0

    مدل نفوذ درون ذره اي
٢R  KP  C NSD 

  فنل  02/28  9528/0  0419/0  2602/0
  کلروفنل-2  02/75  069/2  0045/0  0028/0
  کلروفنل-4  34/95  225/1  0249/0  083/0
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این ترتیب به نظر می رسد به دلیـل میـزان حلالیـت    . بود
 آنهـا باشـد  )  Kow(اوکتانول -ها در آب و ضریب جزء آبآن
کلروفنـل،  -4کلروفنـل و  -2در بین ترکیبات فنـل،  . ]26[

ترتیـب  . است Kowفنل داراي بیشترین حلالیت و کمترین 
-2 >کلروفنل-4 >>حلالیت این ترکیبات به صورت فنل

ــب   ــل و ترتی ــورت   Kowکلروفن ــه ص ــل-4ب -2>کلروفن
بـق مقـادیر بدسـت امـده در     ط. ]26[ فنل است>کلروفنل

نتایج مشخص است که ترتیـب ظرفیـت جـذب بـا میـزان      
در مطالعــه اي کــه . تناســب خــوبی دارد Kowحلالیــت و 
Juan Wu  وHan-Qing Yu     در مـورد بیوجـذب فنـل و

کلروفنل ها انجام دادند، نشان دادند که ظرفیت جـذب بـا   
افزایش زمان افزایش یافتـه و فراینـد جـذب سـریع انجـام      

-DCP<<4-CP<2-2,4 ده و ترتیب مقادیر به صورتش
CP<<   آنهــا نتیجـه گرفتنــد کـه چنــین   . ]26[فنـل بـود

رفتاري به دلیل میزان حلالیت آنها در آب و ضـریب جـزء   
 1گالبی دارسـون . ]26[ آنها می باشد)  Kow(اوکتانول -آب

جذب فنـل   نیز در ]28[ 2بستامین ازکایا ]27[و همکاران 
ردند که فرایند جـذب بـا زمـان بـه     روي جاذب مشاهده ک

ساعت به تعادل مـی   2طور خطی افزایش یافته و در زمان 
 .رسد
pH      مهمترین پارامتري است که بـر پروسـه جـذب تـاثیر

بـر درجـه یونیزاسـیون و تخصـیص      pH. ]27[ گذار است
آلاینده هاي مختلف تاثیر گذاشته که منجـر بـه تغییـر در    

ل فراینـد جـذب مـی    سینتیک واکنش و ویژگی هاي تعاد
کلروفنـل بـه صـورت اسـید     -4کلروفنـل و  -2فنل، . گردد

ضعیفی عمل می کنند و میزان فروپاشـی انهـا در محلـول    
ــه  ــتگی ب ــکل  . دارد pHبس ــیدي ش ــاي اس ــول ه در محل

مولکولی ترکیبات فنلی غالب بوده اما در محیطهاي قلیایی 
. ]29[ ي غالب خواهند بـود  شکل یونی این ترکیبات گونه

بر ظرفیت جذب ترکیبات فنلی بـر روي   pHایج بررسی نت
جلبک قهوه اي نشـان داد کـه بیشـترین میـزان حـذف و      

بـوده و درمقـادیر   ) pH=7( خنثـی  pHظرفیت جـذب در  
کمتر و بیشتر از این مقدار ظرفیت جذب کاهش می یابـد  
و مشخص شد که میزان کاهش ظرفیت جذب بـا افـزایش   

pH زان آن در محدوده اسیدي از مقدار خنثی بیشتر از می

                                                        
1 - Gulbeyi Dursun 
2 - Bestamin Ozkaya 

با تاثیر بر سطح سلول ها بر مکانیسم بیوجـذب  pH  .است
-اثر گذار بـوده و مـنعکس کننـده واکـنش هـاي فیزیکـی      
 .شیمیایی گونه در محلول و مکانهـاي جـذبی سلولهاسـت   

هـاي بهینـه    pHگونه هاي مختلف جلبـک ممکـن اسـت    
 بهینه همچنین بیوجذب یک پارامتر pHمتفاوتی داشته و 

وابسته ي ارگانیسمی است زیرا مکانهـاي جـذب متفـاوت    
در . ]30[ داراي میکروارگانیسمهاي متفـاوتی نیـز هسـتند   

pH  هاي پایین شارژ کلی سطح روي سلول ها مثبت بوده
و واکنش یونهاي فنلی و دیگر یونهـا بـه سـلولهاي سـطح     

, 31[ غالبا در ماهیتش بـه صـورت الکترواسـتاتیک اسـت    
کلروفنل -o، در جذب فنل و ]1[ مکارانهو  3سانجی .]32

روي یک جاذب طبیعی نشان دادند که بیشترین ظرفیـت  
بــوده و افــزایش در ) 7(خنثــی  pHجــذب و رانــدمان در 

سبب کاهش قابل تـوجهی شـده کـه آن را بـه      pHمقدار 
  .تشکیل آنیون هاي فنله شده نسبت دادند

ري مهمترین فـاکتو  pHمطالعات زیادي نشان داده اند که 
 pHتـاثیر  . است که بر ظرفیت بیوجـاذب اثـر مـی گـذارد    

اغلب با توجه به نوع جذب شونده و گروه هاي عامـل روي  
 رسـد  مـی  نظـر  بـه  و. ]33[ بیوجاذب تعیـین مـی شـود   

بـر   جـاذب  سـطح   pHzpc4 تـاثیر  طریق از  pHتتغییرا
. ]34[ اسـت  داده قـرار  تـاثیر  تحـت  را رنگ جذب کارایی

نلی یک نیروي محرکه مهمی براي غلبه غلظت اولیه ترکیبات ف
بر محدودیتهاي انتقال جرم فنل ها بین فاز جامد و مایع فراهم 

بنابراین غلظت هاي بـالاتر فنـل هـا فراینـد جـذب را      . می کند
نتایج نشان داد که افزایش غلظت هـر  . ]27[ بهبود می بخشند

کدام از ترکیبات فنلی منجر به کاهش راندمان حذف و افزایش 
رفیت جذب آنها می گردد، که به دلیل این حقیقت است که ظ

در غلظت هاي کم ماده فنلی مکانهاي جذب راحتر هر کدام از 
این ترکیبات را جذب کرده و اما در غلظت هاي بـالاتر یونهـاي   
فنل و کلروفنل ها الزاما می بایستی به مکانهاي جذب درونی تر 

ر گونه افزایش در همچنین مشاهده شد ه ]35, 17[ نفوذ کنند
غلظت اولیه ترکیبات فنلی منجر بـه افـزایش میـزان باقیمانـده     

 اسـت  این احتمالاً امر این علت. ترکیبات در محلول می گردد
 جـاذب،  روي )شـونده  جـذب  مـواد ( سطحی بار افزایش با که

 و شـده،  جـاذب اشـباع   روي 5بـالایی  سـطوح  جـذب  مکانهاي
  .]36[ یابد می شکاه سرعت جاذب به ماده حذف راندمان

                                                        
3- Sanjay  
4- pH of Zero Point Charge 
5-Macro pores  
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و همکاران در مطالعه خود مشاهده کردند که  ]30[ 1اکسو
میلی گـرم   500میلی گرم بر لیتر به  50افزایش غلظت از 

بر لیتر از هر یک از مواد فنل و کروم سبب کاهش راندمان 
  .حذف و افزایش ظرفیت جذب آنها می گردد

هـوه اي  اطلاعات جذب براي جذب فنل هـا روي جلبـک ق  
سیستوسیرا ایندیکا نشان داد کـه بـا افـزایش دوز جـاذب،     
میزان راندمان جذب کاهش ولی ظرفیـت جـذب افـزایش    

نتایج برحسب میلی گرم ترکیبات انتخابی بر گرم . می بابد
از هر جـاذب در دوزهـاي مختلـف بیـومس خشـک شـده       

گرم میزان حـذف بسـیار    1/0در میزان جاذب . بدست آمد
در دوز هـاي  . تعادل سـریع تـر حاصـل شـد     پایین بوده، و

کمتر مکانهاي جذب کمتر بوده که سبب جذب کمتر مـی  
همچنین بیشترین مقدار جذب در مقدارجاذب . ]37[ شود

 نتـایج مشـابهی کـه در مطالعـات    . گرم، به دست آمـد 4/0
بدست آمـد   ]17[ 3بایراموگولوو ]35[و همکاران  2کرمانی

  .درستی این ادعا را نشان می دهد
-4کلروفنـل و  -2اطلاعات تعادلی بدست آمـده از جـذب   

نشان میدهد که فراینـد   سیستوسیرا ایندیکاروي کلروفنل 
-4کلروفنـل و  -2جذب فنل بـا مـدل لانگمـویر و جـذب     

ــا مــدل فرونــدلیچ تناســب دارد مقــدار ثابــت . کلروفنــل ب
در  Ce/qeqحاصــل از معادلــه نمــودار   bو qmaxلانگمــویر 

آن نیـز بدسـت    (R2)ضریب همبستگی  و مقدار Ceمقابل 
است کـه   1تا  0در گستره بین  RLمقدار ). 1جدول ( آمد

افـزایش  . نمایانگر جذب مطلـوب فنـل روي جلبـک اسـت    
سیستوســیرا نشـان داد کـه جلبـک     C0غلظـت در مقـدار   

کلروفنـل و  -2بیوجاذب مناسبی براي جذب فنـل،   ایندیکا
ضریب فروندلیچ  مقدار. کلروفنل از محلولهاي آبی بودند-4
kf  وn  از نمودار خطیlogqeq  در مقابلlogCeq  به همراه

ــز داده شــده اســت  ــا نی ــت . ضــریب همبســتگی آن ه ثاب
نزدیک به مقدار واحد است که نشان می دهـد   nفروندلیچ 

  .که فرایند جذب تحت شرایط آزمایش مناسب است
همچنین میـزان صـحت مـوارد مـذکور در مـورد مـدلهاي       

کلروفنـل بوســیله  -4کلروفنــل و -2ب فنـل،  ایزوتـرم جــذ 
بــین  "(NSD4)انحــراف از معیــار نرمــال شــده "فــاکتور 

                                                        
1 - Aksu  
2 -Kermani 
3 -. Bayramoglu 
4- normalized standard deviation 

 اطلاعات تجربی و براوردهاي ظرفیت جذب مدل تایید شد
. اسـت  qtکمتـر بیـانگر بـراورد دقیقتـر      NSD ).2جدول(

NSD 21[ را می توان به وسیله معادله زیر تعیین نمود[:  

  





N

i i

calii

q
qq

N
NSD 2

exp.

,exp, ][
1

1100%  

caliqو exp,iqکه به ترتیب ظرفیت هاي تجربی و بـراورد   ,
  .بیانگر تعداد آزمایشات است Nشده از مدل می باشند و 

داده  1ایزوترم هاي استفاده شده در جـدول   NSDمقادیر 
در  NSDهمانطور کـه مشـخص اسـت مقـدار     . شده است

از فروندلیچ بوده و در  مورد فنل در ایزوترم لانگمویر کمتر
 NSDکلروفنـل مقـدار آن کمتـر از    -4کلروفنل و -2مورد 

  .لانگمویر است که درستی نتایج ما را نشان می دهد
از  qi,calو مقـدار   k1ثابت سرعت معادلـه شـبه درجـه اول    

در آن اسبه شـد و نتـایج   حم  tدر مقابل ln (qeq-qt)رسم 
 یب همبستگیضردر این مدل، . شده است آورده 2جدول 

(R2)  ایین بوده که نشان دهنده همبسـتگی  پتقریبا بسیار
 طابق خوبیت ،تعیین شده از مدل qi,calبعلاوه . استکم آن 
-4کلروفنل و -2 فنل، بنابراین جذب. ندارد  qi,expبا مقدار

. کلروفنل با مدل سینیتیک شبه درجه اول مطابقت نـدارد 
حاصـل از   C مقدارمشخص است  2از جدول همانطور که 

ضـریب همبسـتگی   نبود و معادله نفوذ درون ذره اي صفر 
مدل نفـوذ درون ذره اي  ترتیب  ینه اب .پایین است نیزن آ

.. مـی باشـد  فاکتور کنترلـی در تعیـین سـینتیک فراینـد ن    
از مدل  qi,calو مقدار  k2 به در جه دومشضریب سینیتیک 

ار مقـد  .داده شـده اسـت   2در جـدول  آن ایج ت ـو ن ،تعیین
ضریب همبستکی در این مـدل بسـیار بـالا بـوده و مقـدار      

qi,cal  نزدیک بهqi,exp از سوي دیگر ترسـیم نمـودار   . است
همبسـتگی مناسـبی را بـراي     qeq/1در مقابـل   t/1خطی 

کلروفنـل هـم بـروي بیـومس     -4کلروفنل و-2جذب فنل، 
بـه   تسینیتیک شـبه درجـه دوم نسـب    بنابراین. نشان داد

ول و نفوذ درون ذره اي همبستگی خوبی مدل شبه درجه ا
بیومس کلروفنل بر روي -4کلروفنل و -2 فنل، براي جذب

مدل شبه درجـه  پیروي فرایند جذب از  .نشان داد جلبکی
دهـد کـه در فراینـد جـذب دو واکـنش بـه        دوم نشان می

صـورت مــوازي در جــذب جـذب شــونده بــر روي جــاذب   
ادل مـی رسـد و   موثرند، اولی سریع بوده و به سرعت به تع

  دومــی ســرعت کمــی داشــته و زمــان طــولانی اي ادامــه 
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  و همکاران عبدالمجید قلیزاده                                                               ...ایزوترم بیوجذب ترکیبات فنلی روي بیومس پردازش شده و مطالعات سینتیک 692

 

حاصـل از   NSDعلاوه بر ایـن مقـدار    .]38, 21[ می یابد 
مدل سینتیک شبه درجه اول و شبه درجه دوم در جـدول  

همانطور که مشاهده مـی شـود، مقـدار    . داده شده است 2
NSD  مدل شبه درجه دوم کمتر از مـدل شـبه درجـه    در

درون ذره اي است که نشان دهنده این موضوع  اول و نفوذ
است که مدل شبه درجه دوم تناسب بهتري بـا داده هـاي   

 .تجربی دارد
  نتیجه گیري

کلروفنـل  -4کلروفنـل و  -2فرایند جذب آلاینده هاي فنل، 
به سرعت انجـام  سیستوسیرا ایندیکا بروي جلبک قهوه اي 

فراینـد  ونه اي که در مورد هر سه ترکیب انتخـابی  گشده ب
دقیقه به تعادل رسید اما بعد  120جذب در مدت زمان در 

از این مدت عمل واجذب صورت گرفتـه و ظرفیـت جـذب    
-4نسـبت بـه   بیـومس جلبـک   فنل بـرروي  . کاهش یافت
ــل و  ــان داده و    -2کلروفن ــري نش ــذف کمت ــل ح کلروفن

رانـدمان حـذف   . کلروفنل نشـان داد -2بیشترین حذف را 
 pH=7 در بیـومس جلبکـی  ي براي هر سه واکنشگر بـررو 

هاي کمتر و بیشتر از آن راندمان  pHحداکثر بوده، و براي 
نتـایج تغییـرات غلظـت بـر میـزان      . حذف کاهش می یابد

کلروفنـل و  -2حذف نشان داد که با افزایش غلظـت فنـل،   
  کلروفنل میزان حذف آنها کاهش می یابد امـا ظرفیـت  -4
  

وز جـاذب نیـز   در رابطـه بـا تـاثیر د   . جذب افزایش یافـت  
همانطور که انتظار می رفت، با کاهش مقدار جاذب میزان 

در مطالعات سینتیک نتـایج آزمـایش    .جذب کاهش یافت
شبه درجـه  ترکیب فنلی از معادلات سینتیک  سهبراي هر 

ذب فنـل روي  ج ـدر مطالعـات تعـادل،    .پیروي کردند دوم
 کلروفنل و-2جلبک قهوه اي با مدل لانگمویر و دو ترکیب 

کلروفنل به خوبی از ایزوترم فروندلیچ پیروي می کننـد  -4
که نشان دهنده توزیع یکنواخت و چند لایـه اي مکانهـاي   

با توجه به موارد مذکور پیشـنهاد   .است بیومسفعال روي 
می شود با تعیین شرایط بهینه در پساب صنایع می تـوان  
از این جاذب به عنوان جایگزینی بـراي جـاذب هـاي غیـر     

  .و گران قیمت نظیر کربن فعال استفاده نمود بومی
 و قدردانی تشکر

مقاله حاصل بخشی از پایـان نامـه و طـرح تحقیقـاتی     این 
ــوان ــدهاي   "تحــت عن ــه اي کــارایی فراین بررســی مقایس

بیوجــذب و جــذب ســطحی در حــذف ترکیبــات فنلــی از 
مصوب دانشگاه علوم پزشکی و خـدمات   "محلول هاي آبی

ــانی تهـــر ــال بهداشـــتی درمـ ــد  1389ان در سـ بـــه کـ
می باشد، که با حمایت دانشگاه علـوم   12532/27/04/89

  .پزشکی و خدمات بهداشتی درمانی تهران اجرا شده است
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Abstract 
Background & Objectives: The contamination of water by 
organic pollutant viz. phenolic compounds is a worldwide 
environmental problem due to their highly toxic nature. 
Biosorption has been attracted as a new technique to remove 
these contaminants from water and wastewater. The purpose of 
this study was to introduce an indigenous and inexpensive 
adsorbent, brown algae, for removal of phenolic compounds 
Material & Methods: Phenol, 2-chlorophenol and 4-
chlorophenol adsorption on Cystoseira indica has been 
investigated using HPLC, High Performance Liquid 
Chromatography. Pre-treatment, protonation and chemical 
cross-linking with CaCl2, have been done in order to improve the 
stability as well as the adsorption capacity of the algal biomass. 
The effect of various parameters like adsorbent dose, pH, contact 
time and initial phenolic concentration were studied for their 
optimization. The equilibrium binding has been described in 
terms of Langmuir or Freundlich isotherms and kinetic models. 
Results: Data indicated that biosorption process was 
equilibrated for 2 hours and then desorption surpassed 
absorption process. Phenol showed lower elimination rate than 
4-chlorophenol and 2-chlorophenol and 2-chlorophenol had most 
elimination. The rate of adsorption of phenol, 2-chlorophenol 
and 4-chlorophenol were found to be maximum at neutral pH. 
Equilibrium adsorption data for phenol, 2-chlorophenol and 4-
chlorophenol were fitted by using Langmuir, Freundlich and 
Freundlich adsorption isotherms model respectively. Also it has 
been found that adsorption kinetics can be described according 
to the Pseudo-second order model, from which the R2 and the 
normalized standard deviation (NSD), were determined. 
Conclusion: The results showed reasonable adsorption capacity 
of Cystoseira indica brown algae and can be used as a native 
alternative to phenolic compounds removal from aqueous 
environments. 
Key Words: Brown algae, Phenolic Compounds, Sorption, 
Isotherms, Kinetics  
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