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  راندمان جذب و واجذب نیترات ثیر اندازه ذره و غلظت سورفکتانت بر أتبررسی 

 HDTMA با شده اصلاحهاي آبی توسط زئولیت  در محیط
  

  3امیرمحمد ناجی  و2سفیدي حسین ترابی گل*، 1آباد فریبا نعمتی شمس
   علوم خاك، دانشگاه شاهد،گروه استادیار 2 ،علوم خاك، دانشگاه شاهدگروه ارشد  آموخته کارشناسی دانش1

   استادیار گروه اصلاح نباتات و بیوتکنولوژي، دانشگاه شاهد3
  19/3/96:  ؛ تاریخ پذیرش7/1/95: تاریخ دریافت

 ١چکیده
 نیمرخاز  بنابراین ندارد، ذرات خاكیلی به جذب روي تماا بودن بار منفی علت دار  آنیون نیترات به:سابقه و هدف

گریزي   ها در حالت طبیعی، اغلب داراي ویژگی آنیونرس. شود هاي سطحی و زیرزمینی میو وارد آب خارج خاك
توان با  میهاي آلی غیریونی نیستند، امامحلول در آب، غیرقطبی و مولکول هاي کمبوده و قادر به جذب مولکول

ها و ترکیبات آنیونی و غیرآنیونی آلی مضر در ها را به رس آلی تبدیل و براي جذب و پالایش آنیونها آناصلاح رس
  کلینوپتیلولیت- منظور بررسی راندمان جذب و واجذب نیترات توسط رس زئولیت این مطالعه به. محیط آبی استفاده کرد

   . صورت گرفت)HDTMA-Br (متیل آمونیوم بروماید تري سیل د تانت هگزاشده با سورفک اصلاح) سمنان(ایرانی 
 تحت HDTMA-Brشده با سورفکتانت کاتیونی   راندمان جذب نیترات توسط زئولیت ایرانی اصلاح:ها مواد و روش

ترات جهت بررسی ثبات نی. سه تیمار اندازه ذره، سطوح سورفکتانت و غلظت اولیه نیترات مورد بررسی قرار گرفت
هاي مختلف بررسی  مولار در زمان میلی 14 و 3در دو غلظت  درصد و 200جذب شده، واجذب در سطح سورفکتانت 

  ذرات زئولیت با استفاده  نانو و میکرو.  تصادفی انجام شدصورت فاکتوریل در قالب طرح پایه کاملاً  بهها آزمایش. شد
ی بیرونی زئولیت با استفاده از روش جایگزینی سدیم با یون ظرفیت تبادل کاتیون. از روش سانتریفیوژ جدا شدند

، XRD ،EDXهاي مورفولوژي و ساختار کانی زئولیت مورد مطالعه با استفاده از روش. بوتیل آمونیم تعیین شد -ترت
SEM و AFMمورد بررسی و شناسایی قرار گرفت  .  
 بیرونی، در CEC درصد 200ات در سطح سورفکتانت  در نانو زئولیت آلی، راندمان جذب و پالایش نیتر:ها یافته

که راندمان   درصد، در حالی56، و 67، 77، 88، 92ترتیب،  مولار نیترات به  میلی30 و 20، 14، 6، 3هاي اولیه  غلظت
راندمان جذب .  درصد بود33 و 41، 50، 67، 75ترتیب،  هاي فوق بهجذب و پالایش ذرات میکرو زئولیت در غلظت

 20  و28، 35، 46، 53ترتیب،   بیرونی، بهCEC درصد 100 توسط میکرو زئولیت آلی در سطح سورفکتانت نیترات
   درصد و در غلظت 7/5 تا 6/2مولار نیترات در نانو زئولیت آلی، بین   میلی3درصد واجذب در غلظت . درصد بود

  .  درصد بود33ا  ت21 درصد و در میکرو زئولیت 2/12 تا 9/8مولار نیترات، بین   میلی14
                                                

  htorabi@shahed.ac.ir:  مسئول مکاتبه*
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 نشان داد که تفکیک دقیق ذرات نانو زئولیت به روش سانتریفیوژ، غلظت اولیه نیترات و پژوهش نتایج این :گیري نتیجه
نانو زئولیت . ثیر بسیار زیادي داردأهاي آبی ت سطح سورفکتانت در افزایش راندمان جذب و پالایش نیترات از محیط

ن بسیار بالا در جذب و حذف نیترات از محیط، ثبات و پایداري خوبی نیز در نگهداشت آلی علاوه بر دارا بودن راندما
  .نیترات از خود نشان دادند

  
آمونیم، ظرفیت تبادل کاتیونی بیرونی، متیلتري نانو و میکرو زئولیت آلی، رس آلی، هگزادسیل:هاي کلیدي واژه

  کلینوپتیلولیت
  

  مقدمه
 ن محصولات کشاورزيهاي اخیر تولیدکنندگا در سال

گیري از دانش روز کشاورزي جاي بهره در کشور به
تر، مصرف کودهاي شیمیایی از جمله  براي تولید بیش

. اند کودهاي نیتروژنه را در واحد سطح افزایش داده
تصور نادرست افزایش عملکرد ناشی از مصرف هر 

تر آب و کود شیمیایی در بعضی از مناطق  چه بیش
رویه از منابع آب و کود شده، فاده بیکشور سبب است

هاي مالی  که تداوم این امر علاوه بر خسارت  طوري به
و تشدید عدم تعادل عناصر غذایی در خاك، خطرات 
جدي را در رابطه با آلودگی خاك و آب به وجود 

 یتروژن نین از منابع مهم تأمیکی نیترات. آورده است
 یاهان، گيهاافت در آب، بیتراتن. باشدی میاه گيبرا

 وجود داشته و یره و غيعلوفه، محصولات کشاورز
 یطورکل به.  و خاك شودیاه وارد اندام گتواند یم
 بر اثر مصرف انواع یدي محصول متداول تولیترات،ن

 یطاز نظر سازمان حفاظت مح). 7( باشدیکود م
 در آب نیتراتی یتروژنغلظت مجاز ن 1یکا آمریستز

 غلظت از ینا. باشدی میتر در لرمگیلیم 10 یدنیآشام
2 سازمان بهداشت جهانینظر

   اروپا یه اتحادیزو ن 
 ).3( است یتردر لنیترات  گرم یلی م50

 یل و عدم تمایترات نی بار منفدلیل به هاخاك در
  ازیترات نيادی مقدار ز،ذرات خاك به جذب آن

                                                
1- United States Environmental Protection Agency 
(USEPA) 
2- World Health Organization ( WHO) 

هاي   ذرات خاك وگیاه خارج شده و وارد آبدسترس
وجود نیترات در منابع آبی  ).18 (شود یزیرزمینی م

باعث بروز مشکلات زیادي براي سلامتی موجودات 
هاي مختلفی براي حذف نیترات روش. شودزنده می

هاي آبی و نیز کاهش ورود آن به منابع آبی از محلول
ها استفاده از رساما امروزه . استفاده شده است

براي حذف عنوان یک منبع طبیعی، سالم و ارزان،  به
استفاده از . نیترات، مورد توجه قرار گرفته است

 فرد هاي منحصربههاي جدید با استفاده از ویژگی روش
 مورد توجه صنایع مختلف 3هاي آلیها و رس رس
ها در حالت طبیعی داراي سطح اغلب رس. باشد می

ها،  توان با تغییر در سطح رسباشند اما میآبگریز می
لی تبدیل و براي حذف و پالایش ها را به رس آ آن

از آنیونی آلی مضر و ترکیبات آنیونی و غیرها  آنیون
این تغییر با قرارگیري . هاي آبی استفاده کرد محیط

 هاي رس نوعی سورفکتانت کاتیونی در بین لایه
  ).19، 6، 4( پذیر است انجام

شده با سورفکتانت کاتیونی  از زئولیت اصلاح
HDTMA-Brایند جذب و رهاسازي  در بررسی فر

استفاده ) 2013(نیترات توسط ملکیان و همکاران 
هاي آلی  نشان داد رساین پژوهشنتایج ). 18( گردید

ساخته شده، کارائی بالائی براي حذف نیترات در 
باشند و غلظت اولیه نیترات حضور یون کلرید دارا می

همچنین راندمان . عامل مهمی در این فرآیند است

                                                
3- Organoclay 
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 زئولیت آلی با کوچک شدن اندازه و حذف براي
از بنتونیت . یابدافزایش ظرفیت تبادل کاتیونی افزایش می

 dihydrogenated tallowآلی شده با ترکیب آلی 
dimethyl ammonium chloride (DHTDMAC) 

هاي آنتراسیت، مخلوط با رسصورت  به، با بار منفی
اذب عنوان ج آپاتیت بهکلینوپتیلولیت و هیدروکسی

). 28( براي حذف فلزات سنگین از آب استفاده گردید
عنوان جاذب  به HDTMA-اسمکتیت رس نانواز 

 هاي بنزن، تولوئن و نفت سفید استفاده شد آلاینده
جذب بنزن نتایج این پژوهشگران نشان داد که ). 25(
نانو رس . بوده استتولوئن بیش از نفت سفید  و

 برابر وزن 10د تا شده قادر به جذب این موا اصلاح
 -آمونیوم و اسمکتیتمتیلتوانایی تري). 25(  بودخود
هاي  متیل آمونیم نیز براي جذب هیدروکربن تري

نتایج نشان داد ). 12( محلول مورد بررسی قرار گرفت
هاي آلی  دلیل توانایی در جذب آلاینده که رس آلی به

ده عنوان یک ما طور بالقوه به مانند بنزن و تولوئن به
سازي مواد  ثر در ساخت مخازن و ظروف ذخیرهؤم

براي ) پوشش(نفتی و مخازن دفع زباله و ماده آستر 
نقش ). 12( سازي نفت مفید است تجهیزات ذخیره

هاي سیلیس در ترکیب پرکنندهعنوان  رس آلی به
هاي مکانیکی مورد لاستیک و کائوچو از نظر ویژگی

ان داد با توجه به نتایج نش. بررسی استفاده قرار گرفت
هاي داراي رس آلی، نفوذ آستانه در  ساختار سیستم

رفتار ) 2003(النهال . )27( تر است ها بسیار پایین آن
). 8( جذب ازتوباکتر را روي رس آلی بررسی کرد

دهنده توانایی بالاي رس آلی   نشانپژوهشنتایج این 
  ز  اهمچنین. در جذب ازتوباکتر و تصفیه آب بود

هاي خاك براي هاي آلی براي بهبود ویژگی سنانو ر
  ). 22(  دي کلروفنل استفاده گردید-4 و 2جذب 

 HDTMA-Brشده با سورفکتانت  از زئولیت اصلاح
. عنوان کود حامل براي کنترل نیترات استفاده شد به

نتایج نشان داد که نیترات داراي جذب بالایی بر سطح 

 ب نانوکامپوزیتجاذ). 15(باشد شده می زئولیت اصلاح
براي ) 2014( رس توسط رفیعی و همکاران پلیمر

). 23(هاي آبی استفاده گردید جذب سرب از محلول
 رس آلی تشکیل شده از سدیم هايساخت و ویژگی

آمید  موریلونیت و اسیدهاي چرب هیدرواکسی مونت
  ). 11(نیز مورد بررسی قرار گرفت 

شده و معمولی با  از رس بنتونیت اصلاح
و ) متیل ترشیو بوتیل اتر (MTBEهاي  سورفکتانت

BTEX) براي جذب بنزین استفاده گردید) زایلن 
 نشان داد که رس بنتونیت پژوهشهاي این یافته). 9(

هاي آلی دوستی داشته و رسنشده تمایل به آب اصلاح
  و همکارانژي. )9(تمایل به هیدروکربن دوستی دارند 

 هاي  تهیه و تغییر ویژگیجهتهایی را  ، پژوهش)2010(
هاي رسی براي جذب نیترات انجام و  سورفکتانت

 داراي ظرفیت HDTMA-گزارش کردند که، بنتونیت
 ).30(باشد هاي آلی میتري از سایر رس جذب بیش

 جهت حذف HDTMAشده با  کائولنیت اصلاحاز 
ها استفاده گردید هاي اکسی آنیونی فاضلاب آلودگی

هاي حرارتی رس ویژگی) 2000( و همکارانلی  .)2(
را مورد  پروپیلینگیري پلیآلی و تأثیر آن بر شکل

از فرمولاسیونی جدید بر . )14( بررسی قرار دادند
محیطی  مبناي رس آلی جهت کاهش اثرات زیست

. هاي زیتون استفاده گردیدکش دیورون در باغ علف
کش در خاك  این فرمولاسیون سبب انتشار آرام علف

تري از آن  و آبشویی آن را کاهش و مقادیر بیششده 
  . )29(.تر در دسترس قرار داد ثیر بیشأرا جهت ت

ثیر اندازه ذرات أ بررسی ت-1: این مطالعه با اهداف
 و آلی شده با سورفکتانت) نانو و میکرومتر(زئولیت 

HDTMA-Br  جذب و واجذب نیترات در سطوح بر
 بررسی -2، هاي آبی مختلف غلظت نیترات در محیط

توانایی زئولیت کلینوپتیلولیت تولیدي معادن داخل 
و نانومتر )  میکرون2 تا 2/0(کشور در اندازه میکرو 

  شدن  براي آلی) تر از آن  نانومتر و کوچک200(
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آمونیم  متیل تري سورفکتانت کاتیونی هگزادسیلبا 
 بررسی تأثیر نسبت سورفکتانت کاتیونی -3 بروماید،

HDTMA-Br زئولیت بر راندمان جذب و  به
واجذب نیترات در سطوح مختلف غلظت اولیه 

  . نیترات، انجام گرفت
  

  ها مواد و روش
جداسازي ذرات نانو و میکرو رس زئولیت 

به روش سانتریفیوژ ) سمنان(ایرانی ) کلینوپتیلولیت(
در این روش ابتدا ذرات رس ریز در ). 13( انجام شد

تر از آن با انجام پنج   نانومتر و کوچک200اندازه 
 دقیقه 45مدت   دور به2700مرتبه سانتریفیوژ در 

 تا 2/0 رس درشت در اندازه جداسازي و سپس ذرات
مدت   دور به700 میکرون با سه مرتبه سانتریفیوژ در 2
هاي  ظرفیت تبادل کاتیونی مکان.  دقیقه جدا گردید5

ب ترتی داخلی و بیرونی نانو و میکرو ذرات زئولیت به
و جایگزینی ) 24(با استفاده از روش استات سدیم 

). 25(سدیم با یون ترت بوتیل آمونیم تعیین گردید 
دلیل ساختار خاص  زئولیت بهCEC گیري  براي اندازه
هاي بیرونی و سپس  مکانCEC، ابتدا آنو غربالی 

CECکار  براي این. گیري گردید  داخلی زئولیت اندازه
 5  برابرpH نرمال با 1تات سدیم لیتر اس میلی30ابتدا 

 30مدت   گرم میکرو و نانو زئولیت اضافه و به2به 
دقیقه تکان داده شد، پس از آن، نمونه را چهار مرتبه 

بار شستشو با آب  یک(با آب و الکل شستشو داده 
، ) درصد96مقطر و سه بار شستشو با الکل اتیلیک 

لرید نیم آمونیوم کلیتر ترت بوتیل  میلی30سپس با 
 گراد  درجه سانتی60 ساعت در دماي 24مدت  نرمال به

مرتبه تکرار این عمل سه . در حمام بخار قرار گرفت
 100 صاف رویی پس از سانتریفیوژ، در بالن و محلول

وسیله دستگاه  آوري و غلظت سدیم بهلیتر جمع میلی
هاي بیرونی  مکانCECفوتومتر براي محاسبه  فلیم

لیتر الکل، به هر یک   میلی30در ادامه . قرائت گردید

  از ذرات میکرو و نانو زئولیت براي خارج شدن 
آمونیوم کلرید اضافی، افزوده و محلول ترت بوتیل

در . صاف رویی پس از سانتریفیوژ دور ریخته شد
مولار  1آمونیوم مرحله بعد، نمونه سه مرتبه با استات

جهت شسته و محلول رویی پس از سانتریفیوژ، 
هاي   مکانCECقرائت مقدار سدیم براي محاسبه 

  ). 20(آوري گردید  داخلی زئولیت جمع
CECهاي بیرونی نانو و میکرو زئولیت  مکان

)ECEC (و 22/15 و 09/26ترتیب  به CEC 
مول بار بر   سانتی04/163هاي داخلی آن  مکان

ماده آلی استفاده شده جهت . محاسبه گردید کیلوگرم
طح کانی زئولیت، سورفکتانت کاتیونی تغییر در س
) HDTMA-Br ( برومایدآمونیوممتیلتريهگزا دسیل

    گرم بر مول با فرمول46/364با وزن مولکولی 
]CH3 (CH3) 15N (Br) (CH3)3[منظور  ه ب. است

 بیرونی میکرو و CECتغییر سطح رس و با توجه به 
 برابر ظرفیت 2سورفکتانت با نسبت نانو زئولیت، 

 بیرونی CEC درصد 200(بادل کاتیونی بیرونی ت
 .تهیه و براي ساخت رس آلی استفاده گردید) زئولیت

لیتر سورفکتانت   میلی180 مقداربراي این منظور 
مولار براي میکرو  میلی 8/1 با غلظت HDTMA کاتیونی

 گرم 60مولار براي نانو زئولیت با   میلی1/3زئولیت و 
 دور در 150 ساعت با 24مدت  بهنظر  از رس مورد

این کار براي سطح سورفکتانت . دقیقه تکان داده شد
 بیرونی میکرو زئولیت نیز محاسبه CECدرصد  100

پس از آن، مخلوط حاصله چندین . و انجام گردید
 دور در دقیقه 5000 دقیقه در 20مدت  مرتبه به

شستشو تا منفی شدن آزمون نیترات . سانتریفیوژ شد
. ید عدم حضور یون بروماید ادامه یافتیأنقره براي ت

 ساعت در آون با 24مدت  در نهایت نمونه رس به
گراد قرار گرفت و پس از  درجه سانتی150دماي 

خشک شدن دوباره آسیاب و براي استفاده آماده 
  ). 15( گردید
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تجزیه عنصري زئولیت استفاده شده توسط 
 مدل EDX 1سنجی پراش پرتو ایکس دستگاه طیف

CAMSCAN MV-2300 همچنین شناسایی . انجام شد
 )XRD(2زئولیت با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس 

 D8 ADVANCE X-Ray Diffractometerمدل 
  اندازه آن پس از تهیه رس آلی، .  گرفتصورت

   مدل 3با استفاده از میکروسکوپ نیروي اتمی
GPK NANO WIZARD-2 ضمن . تعیین شد

مدل  4پ الکترونی روبشیکه از میکروسکو این
KYKY-EM3200 ،نیز براي مشاهده ذرات زئولیت 

  . قبل و بعد از آلی شدن استفاده گردید
هاي جذب نیترات توسط میکرو رس آلی  آزمایش

 CEC درصد 200 و 100در دو سطح سورفکتانت 
 سطح غلظت نیترات با سه تکرار 8بیرونی زئولیت و 

یه کاملاً تصادفی صورت فاکتوریل در قالب طرح پا به
گرم از  5/2به این منظور . مورد بررسی قرار گرفت

لیتر محلول نیترات  میلی25آلی تهیه شده با  رس
 40 و 30، 20، 14، 9، 6، 3، 0هاي پتاسیم در غلظت

 دور در 150 ساعت با سرعت 24مدت  به ،مولار میلی
 5000پس از سانتریفیوژ با سرعت . دقیقه تکان داده شد

 دقیقه، محلول صاف رویی جدا و غلظت 5مدت  هدور ب
نیترات بر حسب نیتروژن نیتراتی با استفاده از دستگاه 

در دو  PG Instruments Ltdمدل  اسپکتروفوتومتر
  ). 1(گیري شد   نانومتر اندازه270 و 220 طول موج

شده توسط  منظور بررسی پایداري نیترات جذب به
نیترات در میکرو هاي واجذبی  آزمایشزئولیت آلی،

 CEC درصد 200زئولیت آلی با سطح سورفکتانت 
 8، 2، 1 دقیقه و 45 و 30، 15 بیرونی، در هفت زمان

 20 و 6 ساعت و در دو سطح غلظت نیترات 16و 
 گرم زئولیت 5/2به . مولار با سه تکرار انجام شد میلی

 بیرونی که CEC درصد 200آلی با سطح سورفکتانت 
                                                
1- Energy-Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 
2- X -ray Diffraction (XRD) 
3- Atomic Force Microscopy (AFM) 
4- Scanning Electron Microscope (SEM) 

مولار، جذب کرده  میلی14 و 3وح نیترات را در سط
پس از تکان . لیتر آب مقطر اضافه شد میلی25بودند، 

هاي یاد شده، سانتریفیوژ شده و محلول دادن در زمان
ها  آوري و غلظت نیتروژن نیتراتی آنصاف رویی جمع

. گیري شداندازه با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر
ریل در قالب طرح صورت فاکتو  فوق بههاي آزمایش

بررسی  . تصادفی مورد بررسی قرار گرفتپایه کاملاً
راندمان جذب نیترات توسط نانو زئولیت آلی ساخته 
شده در شش سطح غلظت نیترات مورد بررسی قرار 

 گرم از نانو زئولیت آلی تهیه 5/2به این منظور . گرفت
لیتر محلول نیترات پتاسیم در   میلی25شده، با 

مدت  بهمولار   میلی30 و 20، 14، 6، 3، 0هاي  غلظت
 دور در دقیقه تکان داده شد 150 ساعت با سرعت 24

هاي  علت محدودیت در تهیه نانو زئولیت، آزمایش به(
پس از ). این بخش بدون تکرار انجام شده است

 دقیقه، 5مدت   دور به5000سانتریفیوژ با سرعت 
فاده از محلول صاف رویی جدا و غلظت نیترات با است

 هاي آزمایش). 1(گیري شد  اندازه دستگاه اسپکتروفوتومتر
 زمان واجذبی نیترات در نانو زئولیت آلی نیز در چهار

 ساعت و در دو سطح غلظت 8و  2  دقیقه،45 و 15
مولار مورد بررسی قرار گرفت و   میلی14 و 3نیترات 

 غلظت نیترات با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر
راندمان جذب با استفاده از رابطه زیر . گیري شد اندازه

  :محاسبه گردید
  

  ) غلظت اولیه- غلظت تعادلی  (100
  غلظت اولیه

=  
  درصد 

  راندمان جذب
  

مقدار درصد واجذب نیترات نیز از نسبت غلظت 
نیترات موجود در محلول پس از زمان مشخص به 

مرحله ( شده بر سطح جاذب غلظت نیترات جذب
تجزیه و تحلیل . دست آمد  به100ربدر ، ض)جذب

 و  SPSSافزارهاي ها با استفاده از نرم آماري داده
MSTATCافزار   و براي رسم نمودارها از نرمExcel 

  .استفاده گردید
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  نتایج و بحث
نتایج حاصل از تجزیه :  تجزیه دستگاهیجنتای

 EDXوسیله دستگاه  هعنصري زئولیت استفاده شده، ب
همچنین الگوي . ن داده شده است نشا1در جدول 

دهد که  حاصل از پراش اشعه ایکس زئولیت نشان می
کانی غالب ترکیب مورد ) کلینوپتیلولیت(زئولیت 

هاي کوارتز  استفاده بوده و مقادیر بسیار کمی از کانی
  ).1 شکل(و فلدسپار نیز وجود دارد 

 ست آمده از میکروسکوپ نیروي اتمید هنتایج ب
)AFM (اد که میانگین ذرات نانو زئولیت نشان د

 100تر از  تفکیک شده به روش سانتریفیوژ غالباً کم

، 3 و 2هاي  شکل.  نانومتر است74نانومتر با میانگین 
تجزیه و تحلیل حاصل از دستگاه میکروسکوپ 

نتایج این آنالیز نشان داد . دهدرا نشان می نیروي اتمی
 یوژ جداسازيکه ذرات زئولیت به خوبی توسط سانتریف

 نانومتر و ذرات 100تر از  اندازه ذرات نانو کم. اند شده
دست آمده از  نتایج به.  میکرون بود2 تا 2/0میکرو 

تصاویر میکروسکوپ نیروي اتمی، جداسازي دقیق 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی . کند یید میأذرات را ت

 نشان داده 5  و4هاي   نیز در شکل)SEM (روبشی
  .شده است

  

 . EDXوسیله  همورد استفاده ب) کلینوپتیلولیت( ترکیب شیمیایی زئولیت -1جدول 
Table 1. Chemical composition of zeolite (clinoptilolite) by EDX. 

 ترکیب
(Composition) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O S LOI* 

  (%) مقدار
Value (%) 

67.44 10.9 0.84 0.19 1.24 0.33 3.71 4.39 0.47 11.05 

  )Loss of ignition(  درصد کلی آب و مواد فرار*
  

  
  

 c-spacing ،07/9 ،98/7هاي غالب زئولیت با پیک. مورد استفاده) کلینوپتیلولیت(  نتایج حاصل از پراش اشعه ایکس زئولیت-1 شکل
  .ر نمونه زئولیت وجود داردمقادیر کمی کوارتز و فلدسپار د.  آنگستروم نشان داده شده است98/3و 

Figure 1. The XRD pattern of zeolite (clinoptilolite). Zeolite is identified by dominant peaks at 9.07, 7.98 and 
3.98 A°. There are a little Quartz and Feldspar (less than 5%) in zeolite sample.  
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 . لیت نانو ذرات زئوAFMتصاویر  -2 شکل

Figure 2. Atomic Force Microscope (AFM) images of nano-zelite.  
  

  
 .  میکرو ذرات زئولیتAFMتصاویر  -3 شکل

Figure 3. Atomic Force Microscope (AFM) images of nano-zelite.  
  

  
 .  نانو ذرات زئولیت)SEM ( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی-4 شکل

Figure 4. Scanning Electron Microscope (SEM) image of nano-zelite particles.  
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  .  نانو زئولیت آلی شده)SEM ( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی-5 شکل

Figure 5. Scanning Electron Microscope (SEM) image of nano-organozelite.  
  

نتایج تجزیه : جذب نیترات در میکرو زئولیت آلی
 2 نس براي میکرو ذرات زئولیت آلی در جدولواریا

نتایج تجزیه واریانس نشان داد . نشان داده شده است
بین دو % 1داري در سطح احتمال که اثر متقابل معنی

عامل غلظت اولیه نیترات و سطوح متفاوت 
بررسی مقایسه میانگین . سورفکتانت آلی وجود دارد

ن در سطح وسیله آزمون دانک هاثر متقابل دوگانه ب
 نشان داد که 6و با توجه به شکل % 1احتمال 

 درصد 200ترین راندمان جذب در سطح  بیش
مولار نیترات   میلی3سورفکتانت کاتیونی و در غلظت 

 درصد سورفکتانت 100ترین جذب در سطح  و کم
مولار نیترات   میلی40 و 30هاي  کاتیونی و غلظت

نیترات، روند مولار   میلی30 تا 3هاي  از غلظت. است
 و 30راندمان جذب نیترات کاهشی بوده و در غلظت 

 راندمان جذب. مولار به حد ثابتی رسیده است  میلی40
رغم دارا بودن  نیترات توسط میکرو زئولیت آلی علی

تر، داراي اختلاف  هاي بیش روند کاهشی در غلظت
مولار نیترات   میلی9 و 6، 3هاي داري در غلظت معنی

  ). 6 شکل( باشد  درصد، نمی1تمال در سطح اح

دست آمده از تجزیه و تحلیل جذب  نتایج به
نیترات بر میکرو زئولیت آلی نشان داد افزایش غلظت 
اولیه سورفکتانت سبب افزایش راندمان جذب نیترات 

دلیل تشکیل آرایش  علت این اختلاف به. شده است
اي سورفکتانت آلی بر سطح بیرونی رس در  لایه دو
) ECEC درصد 200(هاي بالاتر سورفکتانت  ظتغل

 100(که در مقادیر کم سورفکتانت  در حالی. باشد می
لایه بر سطح  ، باعث ایجاد آرایش تک)ECECدرصد 

تري در حذف نیترات نسبت  رس شده و راندمان کم
اي سورفکتانت لایه شکل دو. اي دارد لایه به آرایش دو

سیلیکات از منفی به آلی باعث تغییر بار سطح بیرونی 
 هاي توانند نیترات هاي آلی می بنابراین رس. شود مثبت می

 ).21، 16، 5(با بار منفی را جذب کنند 

علاوه بر غلظت سورفکتانت، غلظت اولیه نیترات 
ثر ؤآلی م هاي نیز در راندمان جذب در زئولیت

گردد   مشاهده می6 طور که در شکل همان. باشد می
ه سورفکتانت، سبب افزایش مقدار افزایش غلظت اولی

با . گردد جذب و در نتیجه کاهش راندمان جذب می
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توجه به مقدار ثابت جاذب، افزایش غلظت اولیه سبب 
هاي جذب بر  ، میزان جذب تا زمانی که مکانشود می

سطح جاذب وجود دارد افزایش پیدا کند، اما راندمان 
 جذب با توجه به غلظت اولیه نیترات موجود در

گردد و با افزایش میزان اولیه  محیط محاسبه می

با ) 2013(ملکیان و همکاران . یابد نیترات، کاهش می
 هاي وسیله زئولیت ه بر فرآیند حذف نیترات بپژوهش

آلی گزارش کردند که راندمان حذف نیترات با افزایش 
و همکاران شیک ). 18( یابد غلظت اولیه کاهش می

  ). 26(بهی دست یافتند نیز به نتایج مشا) 2011(
  

 .  نتایج تجزیه واریانس جذب در میکرو زئولیت آلی-2ل جدو
Table 2. Variance analysis of nitrate adsorption by micro-organozeolite.  

 میانگین مربعات درصد جذب
(Mean squares of sorption) 

 درجه آزادي 
(Degree of freedom) 

 منابع تغییر 
(Sources of variations) 

2252.25**  1  
  سطح سورفکتانت

(Level of surfactant)  

  غلظت نیترات  7  **1062.686
(Nitrate concentration) 

   غلظت نیترات×سطح سورفکتانت  7  **17.91
(Level of surfactant× Nitrate concentration)  

  ضریب تغییرات  -  3.486
(Coefficient of variation)  

  خطا  21  583.4
(Error) 

  جمع کل  35  
(Total) 

  %1دار در سطح احتمال   معنی**
** Significant at P≤0.01 

  

 
 . زئولیت آلی  مقایسه میانگین اثر متقابل غلظت نیترات و سطح سورفکتانت بر راندمان جذب نیترات در میکرو-6شکل 

Figure 6. Mean comparision of interaction between nitrate concentration and surfactant level on nitrate 
efficiency in micro-organozeolite adsorption.  
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نتایج  بررسی: جذب نیترات در نانو زئولیت آلی
 نشان داد که بالاترین 7جذب با توجه به شکل 

مولار نیترات  میلی3راندمان جذب نیترات در غلظت 
 .باشد درصد می 7/92اولیه و برابر 

 مولار  میلی3رسد راندمان جذب در غلظت  نظر می به
مولار   میلی14 و 6هاي  با مقدار جذب در غلظت

روند جذب در نانو . داري نداشته باشد تفاوت معنی
ترین  صورت کاهشی بوده و کم ارگانو زئولیت به

 3/56(مولار   میلی30راندمان جذب مربوط به غلظت 
  . باشدمی) درصد
تایج نشان داد که غلظت اولیه نیترات اثر ن

. مستقیمی بر مقدار جذب توسط نانو زئولیت آلی دارد
 30 و 20، 14، 6، 3هاي اولیه جذب نیترات در غلظت

 56، و 67، 77، 88، 92ترتیب،  مولار نیترات به میلی
با افزایش غلظت اولیه نیترات، ). 7 شکل(درصد بود 

 این تفاوت در علت. راندمان جذب کاهش یافت

هاي گوناگون در ویژگی فاز جامد و همچنین  پژوهش
   تقابل بین فاز جامد و محلول عنوان شده است

هاي  هاي کم نیترات اولیه، مکاندر غلظت. )16، 15(
تبادلی موجود بر سطح زئولیت آلی براي جذب زیاد 

 نیترات موجود در محیط بر تر هستند و در نتیجه بیش
اما با افزایش غلظت، . شوندمیها جذب  سطح آن

تر اشغال هاي تبادلی براي جذب نیترات سریع مکان
). 3( یابد شده و راندمان جذب نیترات کاهش می

بر جذب نیترات بر ) 2011( نتایج مهدوي و همکاران
در ) 2007(و همکاران  گوناي ،)17(ها  روي زئولیت

 هاي این پژوهش با یافته) 10(جذب سرب بر زئولیت 
دهند نانو زئولیت  هاي فوق نشان می داده. تطابق دارند

آلی تولید شده از کیفیت بالایی در حذف آلودگی 
  .هاي آبی برخوردار است نیترات از محیط

  

  
 . جذب نیترات در نانو زئولیت آلی راندمان -7شکل 

Figure 7. Nitrate adsorpsion efficiency by nano-organozeolite.  
  

نتایج تجزیه : زئولیت آلی میکرو یترات درواجذب ن
واریانس فرایند واجذب میکرو ذرات زئولیت در 

آزمون تجزیه واریانس .  نشان داده شده است3جدول 
براي فرایند واجذب نیترات از میکرو زئولیت آلی 

نشان داد که عامل زمان سبب ایجاد اختلاف 
 درصد براي فرآیند 1داري در سطح احتمال  معنی

آزمون مقایسه میانگین به روش . جذب نیترات شدوا
هاي مختلف داد در زمان%) 1در سطح احتمال (دانکن 
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 درصد است 33 تا 21که درصد واجذب نیترات بین 
که در مقایسه با نانو زئولیت آلی، مقدار بالایی است 

ترین مقدار واجذب نیترات  بیش). 10 و 8 هاي شکل(
فتاد که اختلاف  ساعت اتفاق ا24هاي  در زمان

.  ساعت نداشت8 و 16هاي داري با زمان معنی
ساعت به  8توان گفت واجذب نیترات از عبارتی می به

، 8 با توجه به شکل. بعد به مقدار ثابتی رسیده است
 دقیقه اتفاق افتاد 15ترین مقدار واجذب در زمان  کم

 ساعت اختلاف 2 دقیقه تا 30هاي  که البته با زمان
 داراي مقدار ثابتی از نظر ي نداشته و تقریباًدار معنی

هاي مختلف  روند این فرآیند در زمان. واجذب بود
 ساعت داراي سرعت 2نشان داد واجذب تا زمان 

 28 درصد به 6/24 ساعت از 8ثابتی بوده ولی در 
در توجیه این رفتار، . درصد افزایش پیدا کرده است

یکرو زئولیت با افزایش مقدار نیترات جذب شده در م
تر بوده است،  تر نیترات، بیش هاي کم آلی که در غلظت

ها وجود دارد، با این تر نیز از آن انتظار واجذب بیش
هاي نیترات در اطراف بارهاي استدلال که جذب آنیون

ثر از میدان أاي نبوده، بلکه متلایه صورت تک مثبت به
با باشد، بنابراین طبیعی است که الکتریکی نیز می

هایی که در فواصل افزایش مقدار جذب، آنیون
دورتري از سطوح با بار مثبت هستند، با نیروي 

. تر جدا شوندتري نگهداشته شده و راحت کم
تري از  هایی که در فاصله بیشعبارت دیگر آنیون به

ها نیز با سطح با بار مثبت قرار دارند، واجذب آن
تر انجام  راحتتر و  تر و در زمان کم صرف انرژي کم

این روند تا زمانی ادامه خواهد یافت که آب . شود می
هاي نیترات را نیروي کافی جهت جداسازي بقیه آنیون

. نداشته و مقدار واجذب در آب به حد ثابتی برسد
اختلاف بین سطوح مختلف نیترات از نظر واجذب 

 %1داري در سطح احتمال  نیز داراي اختلاف معنی
مقایسه میانگین انجام شده به ). 3 جدول(باشد  می

مولار   میلی3روش دانکن نشان داد که در غلظت 
مولار   میلی14نیترات، درصد واجذب نسبت به غلظت 

  ).9 شکل(تر است  بیش

  
 .  نتایج تجزیه واریانس فرآیند واجذب میکرو زئولیت آلی-3 جدول

Table 3. Variance analysis of nitrate desorption by micro-organozeolite.  
 میانگین مربعات درصد واجذب نیترات
(Mean squares of nitrate release) 

 درجه آزادي 
(Degree of freedom) 

 منابع تغییر 
(Sources of variations) 

 زمان  7  **77.491
(Time) 

 غلظت نیترات  1  **179.172

(Nitrate concentration) 

14.325ns  7   لظت نیترات غ×زمان  

(Time× Nitrate concentration) 

 ضریب تغییرات  -  18.1

(Coefficient of variation) 

 خطا  15  11.242
(Error) 

 جمع کل  30  
(Total) 

  %1دار در سطح احتمال   معنی**
** Significant at P≤0.01 
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 . نیترات توسط میکرو زئولیت آلی  اثر زمان در واجذب-8 شکل

Figure 8. Effect of time on nitrate desorption by micro-organozeolite.  

 

  
  . بر درصد واجذب نیترات از میکرو زئولیت آلیمقایسه میانگین اثر متقابل غلظت اولیه نیترات  -9 شکل

Figure 9. Mean comparision of interaction between initial nitrate concentration on desorption of nitrate by 
micro-organozeolite.  

  

بررسی فرآیند :  آلی نانو زئولیتواجذب نیترات در
واجذب در نانو ذرات زئولیت نشان داد که در غلظت 

 دقیقه تا 15مولار نیترات، درصد واجذب از  میلی14
.  درصد افزایش یافته است2/12 به 9/8 ساعت، از 8
 با توجه به میانگین هارسد اختلاف بین آننظر می به
دار نباشد، هر چند  درصدي مقدار واجذب، معنی2/10

 ساعت، نزدیکی 2هاي تا درصد واجذب در زمان

 ساعت 8تري به همدیگر نسبت به زمان  بسیار بیش
مولار نیترات، درصد  میلی3اما در غلظت . دارند

 ساعت 8 و 2 دقیقه، 45 و 15اي هواجذب در زمان
همانند .  درصد است7/5 و 5/5، 4/5، 6/2ترتیب  به

مولار، روند صعودي درصد واجذب  میلی14غلظت 
   ساعت مشاهده شد، اما از 8 دقیقه تا 15نیترات از 

  ). 10 شکل( دقیقه، تقریباً به مقدار ثابتی رسید 45
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 . ثیر زمان و غلظت اولیه نیترات بر درصد واجذب در نانو زئولیت آلیأ ت-10 شکل

Figure 10. Effect of time and initial nitrate concentration on nitrate desorption by nano-organozeolite.  

  
با توجه به پایین بودن راندمان جذب نیترات در 

علت عدم تشکیل ساختار دو  میکرو زئولیت آلی، به
اي مناسب سورفکتانت، نباید انتظار ثبات و  لایه

  ا در نگهداري نیترات را نیز هپایداري بالا از آن
  به همین دلیل، درصد واجذب نیترات . داشت

   33 الی 21هاي آلی در حدود  در میکرو زئولیت
  خلاف  بر. درصد است، که چندان مطلوب نیست

علت ایجاد  ها به هاي آلی، نانو زئولیت میکرو زئولیت
اي سورفکتانت در سطوح خود علاوه   لایه ساختار دو

ودن راندمان بسیار بالا در جذب و حذف بر دارا ب
نیترات از محیط، از ثبات و پایداري خوبی نیز در 

. اند نگهداشت نیترات از خود به نمایش گذاشته
مولار   میلی3که درصد واجذب در غلظت   طوري به

 14 درصد و در غلظت 7/5 تا 6/2نیترات، بین 
  درصد بود که2/12 تا 9/8مولار نیترات، بین  میلی

هاي آلی از کیفیت بسیار نسبت به میکرو زئولیت
بالا بودن درصد ). 10 شکل(بهتري برخوردار هستند 

 بدون استفاده از ،جاذبسطح واجذب نیترات از 
دهنده عدم ثبات  نشانکننده  گونه یون جایگزین هیچ

جذب یون و پایین بودن کارایی آن جاذب در فرآیند 
 . و پاکسازي محیط استجذب 

  گیري  نتیجه
 نشان داد که همواره پژوهشنتایج حاصل از این 
درصد ظرفیت تبادل  200در سطح سورفکتانت 

هاي کم نیترات، کاتیونی بیرونی زئولیت و غلظت
کارایی و . بالاترین راندمان جذب نیترات وجود دارد

راندمان حذف و پالایش نیترات توسط میکرو زئولیت 
 CECرصد  د200آلی شده با سطح سورفکتانت 

هاي اولیه نیترات به بیرونی در همه سطوح غلظت
تر از سطح   بیش)≥01/0P (داريشکل معنی
همچنین .  بیرونی استCEC درصد 100سورفکتانت 

توانایی میکرو زئولیت آلی تولید شده، در حذف 
هاي با غلظت اولیه کم نیترات بسیار نیترات از محلول

بنابراین استفاده از . هاي زیاد آن استتر از غلظت بیش
 بیرونی توصیه CEC درصد 100سطح سورفکتانت 

  نتایج نشان داد که در نانو زئولیت . شود نمی
  آلی، راندمان جذب نیترات در سطح سورفکتانت 

تر از   بیرونی زئولیت، بسیار بیشCEC درصد 200
هاي آلی بنابراین نانو زئولیت. میکرو زئولیت آلی است

الایی در حذف آلودگی نیترات از از کیفیت بسیار ب
هاي آبی نسبت به ذرات میکرو زئولیت آلی  محیط

علاوه بر دارا بودن نانو زئولیت آلی، . برخوردار هستند
راندمان بسیار بالا در جذب و حذف نیترات از محیط، 
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ثبات و پایداري خوبی نیز در نگهداشت نیترات از 
نابراین ب. خود در فرایند واجذب نیترات نشان داد

ثر در ؤتفکیک نانو ذرات زئولیت، گامی بسیار م

افزایش راندمان جذب نیترات و پایداري آن در 
  .باشد هاي آبی آلوده به نیترات می محیط
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Abstract9 
Background and Objectives: Nitrate anion can be repelled by the negative charges on clay 
minerals' surface and leached from soil profile to surface and groundwater. Natural clays are  
not effective adsorbents and entrapment media for anions, low water soluble, nonpolar and  
non-ionic organic molecules. However, the natural clays may be modified using organic cations 
(surfactant) to adsorb and trap varieties of nonionic, anionic compounds and enhanced anions 
retention capacity that are detrimental to our aqueous environments. The objective was to study 
the adsorption efficiency and desorption of nitrate in aqueous solutions by modified Iranian 
zeolite-clinoptilolite (Semnan) with hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br), a 
cationic surfactant. 
Materials and Methods: The micro and nano-zeolite was separated by centrifuge method. The 
micro and nano-zeolites were first modified by HDTMA-Br. In this study, adsorption efficiency in 
initial concentrations of nitrate by modified zeolite with surfactant loading of 100 and 200% 
ECEC was investigated in a completely randomized factorial design. The nitrate release as 
affected by time at 4 and 14 mM of nitrate in surfactant loading 200% ECEC were also evaluated. 
The external cation exchange capacity (ECEC) of zeolite was determined by replacing the Na in 
non-zeolitic exchange sites with tert-butyl ammonium ions. Structure and morphology of zeolite 
was determined using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy 
dispersive X-ray analysis (EDX) and atomic force microscope (AFM). 
Results: The results showed that adsorption efficiency of nitrate by nano-organozeolite with 
surfactant loading of 200% ECEC in 3, 6, 14, 20 and 30 mM nitrate were 92, 88, 77, 67 and 
56%, whereas in micro-zeolite were 75, 67, 50, 41 and 33% respectively. Adsorption efficiency 
of nitrate by micro-organozeolite with surfactant loading of 100% ECEC were 53, 46, 35, 28 
and 20% respectively. In nano-organozeolite, nitrate desorption were 2.6 to 5.7% and 8.9 to 
12.2% in 3 and 14 mM, respectively, whereas for micro-organozeolite were 21% and 33% in  
3 and 14 mM of initial nitrate concentration, respectively. 
Conclusion: Results of this research showed that the particular separation of zeolite, initial 
nitrate concentration and level of surfactant loading had a highly effect on adsorption efficiency 
and cleaning of nitrate in aqueous solutions. Moreover, nano-organozelite showed high 
adsorption efficiency of nitrate and good quality to trap and retain of nitrate. 
 
Keywords: Nano and micro-organozeolite, Organoclay, Hexadecyltrimethylammonium, ECEC, 
Clinoptilolite     
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