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 هایآبیازمحلولهایجذبسربتوسطبقایایهرسانگوروبیوچارآنویژگی

 

 2و حبیب خداوردیلو 3، میرحسن رسولی صدقیانی3، عباس صمدی2ابراهیم سپهر*، 1نژاد رقیه حمزه
 دانشیار گروه علوم خاک، دانشگاه ارومیه،2آموخته دکتری گروه علوم خاک، دانشگاه ارومیه،  دانش1

 استاد گروه علوم خاک، دانشگاه ارومیه3

 16/09/1398؛ تاريخ پذيرش: 18/03/1398تاريخ دريافت: 

 1چکیده

های خاکی و مرسوم در محیط هایترين فلزات سنگین و از آلاينده ( يکی از سمیPbسرب ) سابقه و هدف:

توان از می سرب راباشد. صنايع میاز  های سطحیهای آبی است که منشأ عمده آن، زهکشی و تخلیه رواناب محلول

حذف نمود. بیوچار جاذبی است که از گرماکافت از محیط طور مؤثری  های طبیعی بهطريق فرايند جذب توسط جاذب

توانايی جذب فلزات سنگین را  شود و معمولاًمواد اولیه در شرايط بدون اکسیژن يا شرايط کمبود اکسیژن تولید می

های انگور در باغات سرشاخه دلیل سطح ويژه و ظرفیت تبادل کاتیونی بالا دارد. با توجه به فراوانی بقايای هرس به

هزينه، هدف از اين پژوهش بررسی جذب سرب توسط  عنوان جاذب آلی و کم انگور و امکان استفاده از اين بقايا به

 های آبی بود.بقايای هرس انگور بیوچار آن از محلول
 

های آبی، از محلول بقايای هرس انگور و بیوچار آنمنظور بررسی رفتار جذب سرب توسط  بهها:  مواد و روش

 ، (5و  4، 3) در سه سطح اسیديتهگرم بر لیتر( میلی 0-200های اولیه سرب )با غلظتای صورت پیمانه آزمايشی به

سديم  ( با محلول زمینه نیتراتگراد درجه سانتی 40تا  10مولار( در چهار دما ) 1/0، 03/0، 01/0يونی )سه قدرت 

 انجام گرفت.
 

 ، ظرفیت جذب سرب افزايش يافت.و کاهش قدرت يونی pHغلظت اولیه و با افزايش  نشان داد کهنتايج  ها: یافته

 برازش با آزمايشی هایداده های فروندلیچ و تمکین برنسبت به مدل رادوشکويچ -لانگمیر و دوبینین جذب مدل

بیوچار  در( KTو  n ،KL/1و شدت جذب ) (qmax ،KF ،B ،qD) مقدار پارامترهای ظرفیت جذب بهتری داشتند.

تأثیر دمای محلول بود  تحتمقدار جذب سرب  دست آمد. تر به در مقايسه بقايای هرس انگور بیش بقايای هرس انگور

درجه  40ترين مقدار جذب در دمای  که بیش طوری و با افزايش دمای محلول، جذب سرب افزايش يافت، به

 6/7تا  6/3رادوشکويچ ) -شده از طريق معادله دوبینین ( محاسبهEجذب )مقادير انرژی آزاد دست آمد.  گراد به سانتی

بیانگر جذب ترتیب  کیلوژول بر مول( به -21تا  -ΔG( )16مقادير منفی انرژی آزاد گیبس )کیلوژول بر مول( و 

                                                 
 e.sepehr@urmia.ac.irمسئول مکاتبه:  *
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خودی واکنش جذب سرب بر روی بقايای هرس انگور و بیوچار حاصل از  خودبه ها وفیزيکی سرب بر روی جاذب

 31/0ژول بر مول بر کلوين و  002/0ترتیب  ( برای بقايای هرس انگور بهΔH( و آنتالپی )ΔHآن بود. مقادير آنتروپی )

کیلوژول بر مول  40/0 کلوين و ژول بر مول بر 002/0ترتیب  کیلوژول بر مول و برای بیوچار بقايای هرس انگور به

 جذب بود. فرآيند بودن گرماگیر سرب و های آلی برای جذبتمايل جاذب دهندهنشاندست آمد که  به
 

توان از و قدرت يونی برای رسیدن به حداکثر جذب می pH سازیاين مطالعه نشان داد که برای بهینهگیری:  نتیجه

برای دستیابی به جذب مؤثر با جاذب از مطالعات ترمودينامیکی بهره دما و برای يافتن دمای مطلوب  های هم آزمايش

قیمت، فراوان و  جاذبی مؤثر، ارزاننشان داد که بقايای هرس انگور و بیوچار آن  پژوهشنتايج اين  چنین جست. هم

 دسترس برای جذب سرب از منابع آبی آلوده و پساب است. قابل

 

 دمای جذب  ، سرب، همیوچار، ترمودينامیک جذببقايای هرس انگور، ب های کلیدی: واژه

 

 مقدمه

 دنیای در فزاينده مشکلی سنگین فلزات آلودگی

 خلاف بر سنگین امروز است. فلزات صنعتی

بوده  تجزيه غیرقابل و پايا ناپذير،تغییر آلی های آلاينده

 باقی طولانی مدت به  طبیعت در همین دلیل به و

 نظر ازسرب (. 6دارند ) طولانی عمر نیمهو  مانند می

 است زيستمحیط در یسمّ عنصر ترين انتشار، گسترده

 مضر انسان سلامتی برای تنفس يا راه بلعیدن از و

 در اختلال توانمی آن پیامدهای ترين مهم است. از

 خونی کم ها،کلیه به صدمه گوارشی و عصبی، سیستم

اين  (.23برد ) نام را تولیدمثلسیستم  به آسیب و

وجود دارد ولی  زيست محیططبیعی در  طور بهعنصر 

 ازجملههای بشری در اثر فعالیتر موارد ت بیشدر 

سازی، صنايع سرامیک و کاشی، ساخت  باطری

ها و غیره به منابع آبی راه شکها و حشره لاستیک

استاندارد آژانس حفاظت  (. براساس10يابد ) می

آشامیدنی  آب در سرب مجاز آمريکا حد زيست محیط

(. در 5است ) شده تعیین لیتر بر گرممیلی 006/0

 200-250صنعتی غلظت سرب بین های  پساب

 .استگرم بر لیتر  میلی

از  سنگین فلزات حذف برای مختلفی های روش

 و مختلف دلايل به اما ،اند شده معرفی طبیعی های محیط

 امکان اجرايی، خاص شرايط يا و بالا هزينه ازجمله

روش  میان، اين ندارد. در وجود ها آن از تمامی استفاده

ارزان بودن و در علت بازدهی بالا،  به جذب سطحی

ها، روشی ساده و  دسترس بودن انواع مختلف جاذب

جذب  . روشاست فلزات اين حذف راستای در نوين

 به سیال فاز اجزاء از برخی انتقال از عبارت سطحی

 جاذب، شامل فرآيند جاذب است. اجزای يک سطح

  pHغلظت، دما، و معلق بوده مواد و شونده جذب

 جاکه ازآنجذب مؤثرند.  میزان بر جاذب نوع و محلول

 تاکنون بنابراين است، فرآيند اين جزء ترين مهم جاذب

 ،ها آن ظرفیت با متناسب جاذب، مختلف انواع

 برده کار به مجدد تولید قابلیت و سازگاری، هزينه

 (.20اند ) شده

فراوانی،  ارزانی، به توجه با اخیر، دهه دو در

 مصرف، از پس نهايی دفع امکان يا و دسترسی سهولت

 طبیعی ترکیبات انواع روی بر فراوانی های پژوهش

 ضايعات معمولاً ترکیبات، است. اين گرفته صورت

اين  جمله (. از15هستند ) صنعتی و بخش کشاورزی

 محصول کرد. بیوچار، اشاره بیوچار به توانمی مواد
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بوده  گرماکافت طی فرآيند تودهزيست حرارتی تجزيه

 فلزات آلودگی کاهش بر مؤثر ایماده عنوان بهکه 

دلیل داشتن  است. بیوچار به شده  شناخته سنگین

 pHهای عامل مختلف، ساختار متخلخل، حضور گروه

سطحی بالا و ظرفیت تبادل کاتیونی بالا، ظرفیت 

جذب بالايی برای عناصر مس، سرب و کادمیم از 

 (.33و  32های آبی دارد ) محلول

هايی بسیاری در زمینه زدودن سرب  ژوهشپ

های آلی در نقاط مختلف جهان صورت توسط جاذب

 فعال کربن با آبی از محلول سرب گرفته است. زدودن

 توسط گیرالدو ،اره خاکو  نیشکر الیاف از آمده دست به

در  سرب جذب شد که مقدار ( انجام2008همکاران )

pH  سرب گرممیلی 6/3و  6ترتیب معادل  به 5بهینه 

لیتر و  بر گرممیلی 5و  120غلظت  در جاذب گرم بر

(. پارک و 14آمد ) دست به دقیقه 60زمان تعادل 

( از بیوچار ساقه کنجد برای حذف 2016همکاران )

عناصر سرب، کروم، روی، کادمیم و مس استفاده 

ترتیب  نمودند که حداکثر ظرفیت جذب عناصر به

گرم  میلی 86کادمیم )<(گرم بر گرم میلی 102سرب )

 55مس ) <گرم بر گرم(میلی 65کروم ) <بر گرم(

گرم بر گرم( بود میلی 34روی ) <گرم بر گرم( میلی

( جذب 2002و همکاران )ونگ  (. در مطالعه22)

توسط خاکستر پوسته شلتوک  سرب از پساب صنعتی

را مورد بررسی قرار داده و نشان دادند که جذب 

صنعتی با افزايش غلطت سرب و سرب از پساب 

(. حیکمت و همکاران 30يابد )زمان ماند افزايش می

( با کاربرد زغال فعال حاصل 2010( و احمد )2014)

های آبی را  برگ نخل، جذب بالای سرب از محیط

  مشاهده کردند و آن را اقتصادی و سازگار با محیط

 .(17و  2) زيست بیان کردند

آمار وزارت جهاد  های دفتربنا به گزارش

هزار هکتار باغ سیب  500کشاورزی در ايران بالغ بر 

با توجه به لزوم هرس سالیانه اين  .و انگور وجود دارد

ها و تولید مقادير متنابهی ضايعات هرس )بیش از  باغ

هزار تن(، استفاده از اين ضايعات برای حذف  500

عناصر سنگین از توجیه اقتصادی مناسبی برخوردار 

 مانند نوين هایروش از استفاده با توانباشد و می یم

 .کرد بهتری استفاده ضايعات اين از بیوچار تولید

معادن و افزايش  با توجه به گسترش صنايع و

های سطحی و ها و آبغلظت سرب در پساب

 مضر اثرات دلیل زيرزمینی و لزوم حذف اين فلز به

با در نظر چنین  انسان و هم سلامت بر هاآلودگی آن

های انگور در گرفتن فراوانی بقايای هرس سرشاخه

استان آذربايجان غربی و اهمیت بقايای محصولات 

هزينه، در اين های آلی و کمعنوان جاذب کشاورزی به

، قدرت يونی و دما بر جذب سرب pHثیر أپژوهش ت

های  توسط بقايای هرس انگور بیوچار آن از محلول

 آبی بررسی شد.

 

 ها و روشمواد 

و پس  آوری جمعبقايای هرس انگور ها:  تهیه جاذب

متری  نمودن به قطعات دو يا سه سانتی هوا خشکاز 

 گراد سانتی درجه 65دمای  در آون توسط خرد و

 با آسیاب (. سپس27شد ) گرفته ها آن رطوبت

 سطح تماس که جايی ازآنشدند.  آسیاب آزمايشگاهی

 منظور به است، مؤثر سنگین فلزات جذب در ذرات

 35 های مش با الک از ذرات متغیر، اين اثر کنترل

 .عبور داده شدند متر(تر از نیم میلی )کم

برای تهیه بیوچار بقايای هرس انگور، با ايجاد 

تغییراتی در يک کوره الکتريکی، شرايط کمبود 

اکسیژن برای گرماکافت فراهم گرديد. به اين منظور 

متر قطر،  سانتی 7شکل با ابعاد  ای محفظه آهنی استوانه

رون کوره الکتريکی قرار متر ساخته شد و د سانتی 31

محفظه آهنی دارای يک ورودی گاز و يک  گرفت. در

 ز و مايع تولیدشده بود. اطراف درخروجی برای فاز گا
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محفظه دارای عايق حرارتی بود تا هدررفت گرمايی 

فظه به حداقل برسد. بقايای هرس انگور درون مح

آهنی )راکتور( قرار داده شدند و سپس محفظه آهنی 

داخل کوره الکتريکی قرار گرفت. گرماکافت در دمای 

درجه  3گراد و با نرخ افزايش دمای  درجه سانتی 500

مدت  ها به گراد در هر دقیقه با انجام شد. نمونه سانتی

نگه داشته شده و سپس  موردنظردقیقه در دمای  120

درجه  2با تبادل گرمايی با محیط ) آرامی بهکوره 

گراد کاهش دما در دقیقه( برای رسیدن به دمای  سانتی

تر خنک گرديد. سپس با  گراد يا کم درجه سانتی 100

 های مش با الک شده و از آسیاب آزمايشگاهی آسیاب

 .عبور داده شدند متر(تر از نیم میلی )کم 35

روش  ها بهسطح ويژه جاذبها:  های جاذب ویژگی

و ساختار ذرات  (8تیتراسیون با هیدروکسید سديم )

با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 

(SEM) برای تعیین  گیری شد.اندازهpHPZC 

که در آن بارهای سطحی  ای-pHهای آلی ) جاذب

 NaClهای باشد(، سری محلولجاذب برابر صفر می

را تهیه کرده، سپس بر  10تا  1اولیه  pHبا  نرمال 1/0

 NaClلیتر محلول میلی 50گرم نانوذره،  1/0روی 

لوله  10داخل  اسیديته مختلفمیزان نرمال با  1/0

  300فالکن مجزا افزوده و درون شیکر با سرعت 

متوالی  طور بهها محلول pHدقیقه قرار داده و  در دور

 pH قرائت متوالی 2 زمانی کهتا  قرائت شد

ها  تعادلی محلول pHهای فوق يکسان شود.  محلول

( در pHfinalتعادلی ) pHيادداشت شده و نمودار 

از بخش  PZCگرديد. ( رسم pHinitialاولیه ) pHبرابر 

با محور  pHfinalدر برابر  pHinitialافقی نمودار 

pHinitial (.8آمد ) دست به 

قدرت يونی بر  تأثیربرای بررسی آزمایش جذب: 

از  شده تهیهسرب ) لیتر از محلولمیلی 25روی جذب، 

، 40، 20، 10، 0های نمک نیترات سرب( با غلظت

 باقدرتگرم در لیتر میلی 200و  150، 100، 80، 60

 را  سديم نیتراتمولار  01/0، 03/0، 1/0های  يونی

مدت  ها ريخته و بهگرم از جاذب 05/0بر روی 

شیک شدند تا سوسپانسیون به  ساعت وچهار بیست

ها را تعادل برسد. برای جداسازی محلول روئی، نمونه

دور در دقیقه در  7000مدت ده دقیقه با دور  به

سانتريفیوژ کرده و مقدار فلز را در محلول زلال 

جذب اتمی  از دستگاهحاصل از سانتريفیوژ با استفاده 

(AA- 6300 Shimadzu) شد.گیری اندازه 

بر روی جذب، محلول  pH تأثیربرای بررسی 

، 100، 80، 60، 40، 20، 10، 0های سرب با غلظت

 03/0 قدرت يونیگرم در لیتر با میلی 200و  150

تهیه شده و با اسید کلريديريک و  سديم نیتراتمولار 

و  4، 3شامل ) اسیديته هیدروکسید سديم در سه سطح

فوق  های محلولاز  سی سی 25( تنظیم شدند. سپس 5

 ها نمونهها ريخته و گرم از جاذب 05/0بر روی 

 شیک شدند تا سوسپانسیون  ساعت 24مدت  به

 به تعادل برسد. مقدار سرب در محلول زلال حاصل 

از سانتريفیوژ با استفاده از دستگاه جذب اتمی 

 های جذبغیرخطی داده برازش گیری گرديد. اندازه

، (2)رابطه  ، فروندلیچ(1)رابطه  لانگمیربا معادلات 

با  (4)رابطه  راديشکويچ -دوبینینو  (3)رابطه  تمکین

 انجام گرفت. Excel-SOLVERبرنامه 
 

(1) 𝑞𝑒 = 𝑞𝑚𝑎𝑥

𝐾𝐿𝐶𝑒

(1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒)
 

(2) 
𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛 

(3) 𝑞𝑒 = 𝐴 + 𝐾𝑇𝐿𝑛𝐶𝑒 

(4) 𝑞𝑒 = 𝑞𝑚 exp(−𝛽𝜀2) ,𝜀 = 𝑅𝑇𝐿𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
) 
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ماده جذب شده بر روی جاذب  مقدار qe آن،در که 

mg gدر حالت تعادل )
-1،) qmax   حداکثر ظرفیت

mg gجذب توسط جاذب )
-1،) Ce تعادلی  غلظت

mg Lمحلول )
-1،) KL  لانگمیرثابت تعادل معادله 

L mg)مربوط به انرژی جذب( )
-1 ،)KF  ثابت معادله

L mgفروندلیچ )مربوط به ظرفیت جذب( )
-1 ،)n 

 KTو  Aپارامتر شدت جذب معادله فروندلیچ، 

و شیب معادله  مبدأترتیب برابر است با عرض از  به

راديشکويچ مربوط به انرژی  -ثابت دوبینین βتمکین، 

molجذب )
2
 kJ

-2 ،)ε  )پتانسیل )پولانیpolanyi ، 

R ( 314/8ثابت گازها J mol
-1

 K
-1 ،)T ( دماK 298)، 

 ( بر حسب Eجذب )متوسط انرژی آزاد فرآيند 

(kJ mol
 تعیین شد. 5( از طريق رابطه 1-

 

(5                                               )𝐸 =
1

√2𝛽
 

 

دما بر  تأثیر بررسی منظور بهترمودینامیک جذب: 

میزان جذب و گرمازا و يا گرماگیر بودن فرآيند 

گرم از  05/0ترمودينامیکی بر روی  جذب، مطالعات

های سرب با غلظت لیتر از محلولمیلی 25 و ها جاذب

 200و  150، 100، 80، 60، 40، 20، 10، 0اولیه 

 03/0 قدرت يونیبا  pH= 5گرم در لیتر در  میلی

و  30 ،20، 10) دماهای مختلف در سديم نیتراتمولار 

 انجام گرديد. (گراد سانتی درجه 40

فرايند از رسم منحنی  ترمودينامیکی پارامترهای

ln(qe/Ce)  در مقابلT/1  (6رابطه شد )محاسبه. 
 

(6)                                  ln (
𝑞𝑒

𝐶𝑒
) =

∆𝑆

𝑅
−

∆𝐻

𝑅𝑇
 

 

مول،  بر آنتالپیرآيند برحسب کیلوژول  ΔH،که در آن

ΔS  مول  کلوين ژول بر برحسبآنتروپی فرآيند جذب

 و ΔHمقدار  دهندهنشان حاصل، خط شیباست. 

  است. ΔSپارامتر  دهندهنشان مبدأ، از عرض

 7 رابطه از (ΔGگیبس ) آزاد چنین انرژی هم

 آمد: دست به
 

(7)                                      ∆𝐺 = 𝑅𝑇𝐿𝑛(
𝑞𝑒

𝐶𝑒
) 

 

 8ابطه ( با استفاده از رqeظرفیت جذب سرب )

 آمد: دست به
 

(8)                            𝑞𝑒 = (𝐶𝑖 − 𝐶𝑒) × (
𝑉

𝑚
) 

 

غلظت اولیه و غلظت ترتیب  به Ceو  Ci، آن که در

 مقدار سرب  q ،گرم در لیتر( نهايی سرب )میلی

جرم جاذب )گرم(  mگرم بر گرم(،  جذب شده )میلی

برای برازش بهتر بین  حجم محلول )لیتر( است. vو 

نتايج حاصل از آزمايش و نتايج تخمینی توسط مدل، 

 شد: ( استفاده9رابطه از اشتباه استاندارد )
 

(9)                                𝑆𝐸 = (
(𝑞𝑒−𝑞𝑚)2

𝑛−2
)0.5 

 

مقدار سرب جذب شده  ترتیب به qmو  qe، که در آن

های حاصل از  گرم بر گرم( بر اساس داده )میلی

تعداد  nهای تخمینی حاصل از مدل و آزمايش و داده

 .باشدسری غلظتی می

 

 نتايج و بحث

تصوير بقايای هرس انگور و بیوچار آن با  1شکل 

دهد. با میکروسکوپ الکترونی روبشی را نشان می

ها دارای شکل نامنظم جاذب، SEMتوجه به تصوير 

با ساختار متخلخل بودند و میزان تخلخل بیوچار 

تر از بقايای هرس انگور بود. سطح ويژه بقايای  بیش

 277و  193ترتیب  هرس انگور و بیوچار آن به

(. سطح ويژه 3آمد )جدول  دست بهمترمربع بر گرم 

مترمربع بر گرم و سطح ويژه  289بیوچار ساقه کنجد 
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ترتیب توسط  مترمربع بر گرم به 37کاه و کلش برنج 

( 2016( و لو و همکاران )2016و همکاران ) پارک

جاذب با سطح ويژه بالا،  (.22و  19دست آمد ) هب

سازی فلزات سنگین دارد  يی در نامتحرکتوانايی بالا

(33 .)pHpzc های بقايای هرس انگور و بیوچار جاذب

 (.2آمد )شکل  دست به 6/9و  7/5ترتیب  آن به

 

 
 (Bب )

 
 (Aالف )

 .(SEMروبشی )میکروسکوپ الکترونی بقایای هرس انگور )الف( و بیوچار آن )ب( با تصویر  -1شکل 
Figure 1. Scanning electron microscopy (SEM) images of grape pruning residue (A) and its biochar (B). 

 

  
 باشد(. می pHPZCبقایای هرس انگور )الف( و بیوچار آن )ب( )تقاطع دو منحنی شاهد و نمونه برابر با  pHPZC -2شکل 

Figure 2. pHPZC of grape pruning residue (A) and its biochar (B). (The intersection of the blank and sample 

curves is pHPZC). 

 

با افزايش : سرب جذب میزان بر یونی قدرت تأثیر

غلظت سرب در محلول، میزان جذب افزايش يافت و 

جذب سرب بر اساس منحنی گیلز و  دمای هم

شکل بود، در اين حالت  L( از نوع 1974همکاران )

با افزايش غلظت میزان جذب با شیب ثابت افزايش 

بین فاز جامد و فاز محلول  شونده جذبيابد و ماده  می

 يونی افزايش قدرت (. همچنین با13شود ) توزيع می

در هر دو جاذب کاهش يافت  سرب جذب میزان

 محلول يونی قدرت با افزايش که طوری به(، 3)شکل 

 شده در جذب سرب میزان مولار، 1/0به  01/0از 

 3/33به  0/56 از لیتر در گرم میلی 200 اولیه غلظت

به  2/61برگرم در بقايای هرس انگور و از  گرم میلی

برگرم در بیوچار بقايای هرس انگور  گرممیلی 8/44

الکترولیت با  هایرقابت يون دلیل به که کاهش يافت

جذبی و همچنین افزايش  های سايت در های فلزی يون

غلظت محلول و در نتیجه تشکیل جفت يونی و 

(. در آزمايشی که توسط 26تشکیل رسوب است )

( بر روی جذب 2011) انیرودهان و اسريکوماری
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عناصر سرب، جیوه و مس توسط کربن فعال در 

مولار کلريد سديم  1/0تا  001/0های يونی  قدرت

انجام گرفت، نشان دادند که با افزايش قدرت يونی، 

درصد، جیوه  70درصد به  99درصد حذف سرب از 

 49درصد به  91درصد و مس از  60درصد به  95از 

گرم بر لیتر کاهش میلی 25درصد در غلظت اولیه 

Naای هيافت که دلیل اين کاهش را رقابت يون
+ 

های فلزات سنگین بر جذب نمک مورد استفاده با يون

های تبادلی کربن فعال نسبت دادند و نوع روی سايت

(. 4ای بیان کردند )کره جذب را کمپلکس برون

ای به دلیل جذب رقابتی بین کمپلکس برون کره

تغییرات  تأثیر تحت توجهی قابل طور بهبار های هم يون

گیرد. لی و همکاران قدرت يونی محلول قرار می

 و قدرت يونی را در جذب  pH تأثیر( 2009)

مس توسط بنتونايت از محلول آبی در سه قدرت 

را  سديم نیتراتمولار  1/0و  01/0، 001/0يونی 

قرار دادند و نشان دادند که با افزايش  موردبررسی

ه دلیل اين امر قدرت يونی، میزان جذب کاهش يافته ک

ای و جذب الکترواستاتیک مس  کره را کمپلکس برون

 (.18بر روی جاذب دانستند )

 

  

 شده توسط بقایای هرس انگور )الف( و بیوچار آن )ب( در قدرت یونی مختلف. مقدار سرب جذب -3شکل 

Figure 3. Lead adsorption of grape pruning residue (A) and its biochar (B) at different ionic strengths. 

 

های یونی سرب در قدرت جذب دمای هم های مدل

Rمقايسه ضريب تبیین ): مختلف
معادلات جذب ( 2

رادوشکويچ  -، فروندلیچ، تمکین و دوبینینلانگمیر

0R/=97-00/1) لانگمیرهای نشان داد که مدل
و  (2

0R/=97 -00/1رادوشکويچ ) -دوبینین
برازش ( 2

 های های جذب در مقايسه با مدلبهتری بر داده

88/0R-98/0فروندلیچ )
2
82/0R-97/0تمکین ) و (=

2
=) 

ای  لايه حداکثر جذب تکمقايسه  (.1جدول ) شتنددا

های يونی مختلف نشان داد در قدرت (qmax) لانگمیر

 1/0به  01/0از  محلول يونی قدرت افزايشبا که 

گرم  بر گرم میلی 9/40به  7/53 از qmax مقدار مولار،

 گرم میلی 1/50به  4/60در بقايای هرس انگور و از 

در  qmaxگرم در بیوچار انگور کاهش يافت. ضريب  بر

بقايای  بیشتر از بیوچار انگور هر سه قدرت يونی برای

توان به سطح ويژه بالا و می که بود هرس انگور

از ديگر ضرايب  نسبت داد.ساختار متخلخل بیوچار 

KL (L mg، لانگمیرمدل تجربی 
-1

که بستگی  است (

نیز با افزايش قدرت  KLبه انرژی جذب دارد مقادير 

دهنده کاهش که نشان محلول، کاهش يافتيونی 

های  های فعال و يونتمايل و نزديکی بین سايت

 (.1)جدول  باشدافزايش قدرت يونی میسرب با 
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بقایای هرس انگور  توسط رادوشکویچ برای جذب سرب -، فروندلیچ، تمکین و دوبینینلانگمیر دمای همهای  پارامترهای مدل -1جدول 

(Grape( و بیوچار آن )Grape Biocharدر سطوح مختلف قدرت یونی ). 

Table 1. Langmuir, Freundlich, Temkin, and D–R isotherm model parameters for adsorption of lead on grape 

pruning residue and its biochar at different ionic strengths. 

دمای هممدل   

Isotherm model 
 ضرايب مدل

parameters 

 (Grapeانگور )
 

 (Grape Biocharبیوچار انگور )

IS=0.01 IS=0.03 IS=0.1 IS=0.01 IS=0.03 IS=0.1 

 لانگمیر

Langmuir 

qmax(mg g
-1

) 54 47 41  60 53 50 

KL (L mg
-1

) 0.18 0.12 0.06  0.22 0.16 0.07 

R
2 0.97 0.99 0.98  0.98 0.98 0.98 

SE 2.1 2.6 1.1  1.7 1.2 0.8 

         

 فروندلیچ
Freundlich 

KF (mg
1−1/n

 L
1/n

 g
-1

) 15 12 8  19 15 11 

1/n 0.29 0.29 0.31  0.27 0.28 0.29 

R
2 0.98 0.97 0.88  0.98 0.97 0.91 

SE 2.8 2.8 4.4  3.4 3.2 4.5 

         

 تمکین
Temkin 

B 8.4 7.8 6.6  8.7 8.5 7.7 

KT (L mg
-1

) 5.5 2.8 1.6  9.3 4.7 2.4 

R
2 0.97 0.96 0.82  0.97 0.96 0.92 

SE 2.9 3.1 5.7  3.6 3.9 3.8 

         

-دوبینین

 رادوشکويج

D–R 

qD (mmol g
-1

) 0.27 0.24 0.21  0.31 0.27 0.24 

β (mol
2
 J

-2
) 0.01 0.01 0.02  0.01 0.01 0.02 

E (KJmol
-1

) 7.4 6.5 4.9  7.6 7.2 5.7 

R
2 0.98 0.97 1.00  0.99 0.98 1.00 

SE 0.09 0.08 004  0.10 0.09 0.07 

 

ترتیب ظرفیت  به n و KFفروندلیچ ضرايب مدل 

و تمايل ماده جاذب برای جذب  جذب جاذب

 n/1و  KFمقادير باشند. هرچه های فلزی می يون

و  شدت بالای جذبترتیب بیانگر  تر باشد، به بیش

در هر سه قدرت مقدار جذب بالاتر خواهد بود که 

تر از بقايای  بیوچار بیشبرای  n/1و  KFقادير م يونی

در معادله  KTچنین پارامتر  آمد. هم دست بههرس 

باشد که هرچه  تمکین مربوط به ثابت پیوند تعادلی می

تر باشد، مقدار جذب بالاتر خواهد  بیش KTمقدار 

با افزايش قدرت يونی کاهش يافت.  KTبود. مقدار 

 اهمیت جذب فرايند توصیف در که ديگری معیار

 (Eجذب ) متوسط انرژی آزاد تعیین ای دارد، ويژه

آيد  می دست به رادشکويچ -دوبینین رابطه از است که

 ماهیت تعیین برای E محاسبه طريق از (. معمولا25ً)
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 يا فیزيکی جذب صورت به که شوداستفاده می جذب

 جذب فرايند در که درصورتی(. 9است ) شیمیايی

 چنین کیلوژول بر مول باشد، 16تا  8 بین E مقدار

 پیروی شیمیايی از فرايند جذب که شود می استنباط

کیلوژول بر  8تر از  کم E مقدار که درصورتی و کند می

جذب  در غالب فرآيند فیزيکی جذب مول باشد،

 توسط بنابراين جذب سرب؛ (16شود ) می محسوب

 جذب مکانیسم تأثیر تحت موردمطالعههای  بیوجاذب

 گرفت. انجام فیزيکی

های  جاذب pHpzc: بر میزان جذب سرب pH تأثیر

 6/9و  7/5ترتیب  بقايای هرس انگور و بیوچار آن به

(. اهمیت مشخص کردن اين 2آمد )شکل  دست به

، استنقطه به جهت تعیین خصوصیات سطح جاذب 

pHpzc های شیمیايی و الکترونی بیوچار به ويژگی

 pHpzc. بستگی دارد های عاملی سطحی آن گروه

های عاملی بازی بر دلیل حضور گروه الای بیوچار بهب

تر از  محلول کم pHسطح بیوچار است. زمانی که 

pHpzc شدن  دلیل پروتونه باشد بار سطحی جاذب به

ملی اسیدی مثبت است و جذب فلز های عا گروه

های فلزی و دلیل دفع الکترواستاتیکی بین يون به

در مقابل، زمانی که  .شود مهار می های عاملی گروه

pH تر از  محلول بیشpHpzc  باشد، بار سطحی

های سطحی  دلیل يونیزاسیون يا تفکیک گروه جاذب به

 کربوکسیل و فنولیک( منفی است.)اکسیژن اسیدی 

های کاتیونی در محلول برای جذب يون بنابراين

 (.29مطلوب است )

محلول  pH جذب سرب توسط هر دو جاذب تابع

میزان جذب سرب توسط  pHافزايش بود و با 

(، 4داری افزايش يافت )شکل معنی طور بهها  بیوجاذب

مقدار سرب  5به  3از  pHافزايش با  که طوری به

در لیتر  گرم میلی 200شده در غلظت اولیه  جذب

و  1/32گرم بر گرم به میلی 0/46و  0/34ترتیب از  به

ايای هرس انگور و بق گرم بر گرم درمیلی 6/39

، pHpzcتر از  کم pHبیوچار آن افزايش پیدا کرد. در 

توانند از نمی راحتی بههای سرب با بار مثبت  يون

طريق تبادل يونی بر روی سطح جاذب جذب شوند، 

تواند مکانیسم کمپلکس يا رسوب سطحی می بنابراين

حداکثر جذب سرب در  حال باايناصلی جذب باشد. 

pH 5 .دهد که ساير اين نتیجه نشان می رخ داد

سرب بر  مؤثرهای پیوند فلز منجر به جذب  مکانیسم

شوند. نتايج مشابهی در روی سطح بیوچار می

چنین در  (. هم29مطالعات قبلی گزارش شده است )

pH های هیدروژن در محلول پايین غلظت يون های

های  زياد است که باعث ايجاد رقابت بین يون

های فلزی بر سر جذب روی يونهیدروژن و 

های فعال پروتونه گردد و مکانهای تبادلی می مکان

های فلزی نیستند و منجر به شده قادر به اتصال يون

 .(24شوند. )های آزاد در محلول میماندن يون باقی

محلول  pHهای فلزی با افزايش جذب يون اگرچه

ده خیلی بالا جذب متوقف ش pHدر رود ولی  بالا می

صورت هیدروکسید شروع به  های فلزی به و يون

و همکاران  غانی -(. ابدل21نمايند ) رسوب می

 وسیله به( در آزمايشی با بررسی حذف سرب 2007)

های مختلف )سبوس برنج، چوب بلال ذرت و  جاذب

تا  5/2در بازه  pH( نشان دادند که با افزايش اره خاک

پیدا کرد  ها افزايش میزان جذب توسط جاذب 5/6

(1 .)Yao  و همکاران با بررسی جذب کادمیم بر روی

، مقدار pHافزايش که با  (31) پوست بلوط دريافتند

 2از  pHکه با افزايش طوریجذب افزايش يافت، به

 رسید. %4/92به  %4/20میزان حذف کادمیم از  5به 
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 مختلف. pHشده بقایای هرس انگور )الف( و بیوچار آن )ب( در  جذبمقدار سرب  -4شکل 

Figure 4. Lead adsorption of grape pruning residue (A) and its biochar (B) at different pH. 

 

: مختلف های pHهای همدمای جذب سرب در  مدل

، لانگمیرمعادلات جذب برازش شکل غیرخطی 

های  داده رادوشکويچ بر -فروندلیچ، تمکین و دوبینین

های  مدلانجام گرفت.  های مختلفpHآزمايشی در 

رادوشکويچ با داشتن ضريب  -و دوبینین لانگمیر

Rتبیین )
( کم نسبت به SE( بالا و خطای استاندارد )2

 های فروندلیچ و تمکین برازش بهتری يافتند مدل

  (.2ول جد)

های مختلف با افزايش pHدر  qmaxمقدار ضريب 

pH در هر دو جاذب افزايش پیدا کرد و بیوچار ،

تری  بیش qmax( 5و  3 ،4) pHانگور در هر سه سطح 

نیز با  KLمقادير  نسبت به بقايای هرس انگور داشت.

مقادير ضرايب فروندلیچ افزايش يافت.  pHافزايش 

(KF  وn( و تمکین )B  وKT نیز با افزايش )pH 

برای قادير اين م pHدر هر سه که افزايش يافت 

دست  به بقايای هرس انگورتر از  بیشبیوچار انگور 

 ( حاصلEجذب ) با توجه به متوسط انرژی آزاد آمد.

 8از  تر کم E مقدار رادشکويچ، -دوبینین رابطه از

 فیزيکی جذب دست آمد که بیانگر کیلوژول بر مول به

است.  های مختلفpHها در  توسط بیوجاذبسرب 

 نام ( نوعی جلبک سبز به2012گابر و همکاران )

Chorella Vulgaris  را برای حذف کادمیم و سرب

را مورد بررسی قرار دادند،  7pHاز سیستم محلول در 

 qmax (79/6 ،93/14ترتیب  برای کادمیم و سرب به

لیتر بر  KL (0617/0 ،0181/0گرم بر گرم(،  میلی

، KT (19/1لیتر بر گرمKF (53/0 ،43/0  ،)گرم(،  میلی

دست آمد  ( به536/1 ،391/1) nلیتر بر گرم( و  044/1

(11.) 

میزان جذب  5شکل تأثیر دما بر میزان جذب سرب: 

ها در دماهای مختلف را نشان سرب توسط بیوجاذب

در  سرب جذب میزان محیط دمای افزايش دهد. با می

 دهنده اين امر نشان که يافت هر دو جاذب افزايش

 از محیط دمای افزايش با .است گرماگیر بودن واکنش

 1/41سرب از  جذب میزان گراد سانتی درجه 40 به 10

 5/64به  4/46در بقايای هرس انگور و از  76/56تا 

ترين  در بیوچار بقايای هرس انگور افزايش يافت. بیش

گراد صورت  درجه سانتی 40ی جذب سرب در دما

 و ذرات دما، تعداد برخوردهای بین افزايش گرفت. با

شود  می زياد جذب میزان و شده زياد جاذب سطح

(28.) 
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بقایای هرس انگور  توسط رادوشکویچ برای جذب سرب -، فروندلیچ، تمکین و دوبینینلانگمیرهای همدمای  پارامترهای مدل -2جدول 

 .pHو بیوچار آن در سطوح مختلف 

Table 2. Langmuir, Freundlich, Temkin, and D–R isotherm model parameters for adsorption of lead on grape 

pruning residue and its biochar at different pH. 

 مدل همدمای

Isotherm model 
 ضرايب مدل

parameters 

 (Grapeانگور )
 

 (Grape Biocharبیوچار انگور )

pH=3 pH=4 pH=5 pH=3 pH=4 pH=5 

 لانگمیر

Langmuir 

qmax(mg g
-1

) 41 50 52  54 56 59 

KL (L mg
-1

) 0.01 0.02 0.08  0.02 0.04 0.11 

R2 0.98 .990 0.97  0.99 0.99 0.98 

SE 1.7 1.3 3.6  1.1 1.4 4.6 

         

 فروندلیچ
Freundlich 

KF (mg1
−1/n L1/n g-1

) 1.6 3.2 10.0  2.8 6.0 13.9 

1/n 0.58 0.52 0.34  0.55 0.44 0.30 

R2 0.92 0.94 0.99  0.97 0.95 0.98 

SE 2.8 3.1 1.9  2.4 3.7 3.0 

         

 تمکین
Temkin 

B 9.1 10.7 11.3  10.8 11.3 11.5 

KT (L mg
-1

) 0.17 0.24 0.99  0.24 0.48 1.8 

R2 0.98 0.99 0.90  0.98 0.99 0.90 

SE 1.2 1.2 7.4  1.7 1.5 8.5 

         

 -دوبینین

 رادوشکويج

D–R 

qD (mmol g
-1

) 0.16 0.21 0.24  0.21 0.25 0.26 

β (mol
2
 J

-2
) 0.04 0.03 0.01  0.03 0.02 0.01 

E (KJmol
-1

) 3.6 4.2 6.5  4.1 5.0 7.3 

R2 0.99 1.00 0.97  1.00 0.99 0.98 

SE 0.04 0.06 0.08  0.06 0.05 0.09 

 

  

 های مختلف.ور )الف( و بیوچار آن )ب( در دماشده توسط بقایای هرس انگ مقدار سرب جذب -5شکل 

Figure 5. Lead adsorption of grape pruning residue (A) and its biochar (B) at different temperatures. 
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در  T/1در مقابل  ln(qe/Ce)نمودار  6شکل 

دهد که گرم بر لیتر سرب را نشان میمیلی 100غلظت 

ترتیب  ( بهΔS( و آنتروپی )ΔHتغییرات آنتالپی )

 ΔHمنحنی هستند. مقادير  مبدأو عرض از  خط شیب

و برای بیوچار بقايای  31/0برای بقايای هرس انگور 

 ΔHمثبت  آمد، مقدار دست به 40/0هرس انگور 

 اتصال مکان و جذب فرآيند بودن گرماگیر دهنده نشان

 مقدار که درحالیاست،  جاذب و فلزی يون بین محکم

 فلزی يون جذب فرآيند بودن گرمازا بیانگر ΔH منفی

 نمايانگر ΔS مثبت مقدارچنین  است. هم جاذب توسط

  و محلول در شونده جذب ماده به جاذب تمايل

 شونده جذبو  جاذب در ساختاری تغییرات برخی

( ماهیت ΔGمقادير منفی انرژی آزاد گیبس ) .است

دهد  خودی بودن فرآيند جذب را نشان می خودبه

(. تغییرات انرژی آزاد گیبس واکنش نشان داد که 12)

 جاذب آلیواکنش جذب سرب توسط هر دو 

است و با افزايش دما انرژی  خودی خودبه صورت به

تر شده است. در بررسی که توسط  آزاد گیبس منفی

( بر روی جذب مس و روی 2012چن و همکاران )

ارتی از محلول آبی توسط بیوچار حاصل از تجزيه حر

چوب جنگلی و ساقه ذرت انجام گرفت، مقدار انرژی 

خودی  خودبه بیانگردست آمد که  آزاد گیبس منفی به

 (.7بودن واکنش جذب است )

در يک فرآيند جذب مقدار  که درصورتیچنین  هم

∆G  بر مول باشد، چنین  کیلوژول -20و  0بین

گردد که جذب از يک فرآيند فیزيکی استنباط می

و  -80بین  G∆مقدار  که درصورتیکند و پیروی می

بر مول باشد، جذب شیمیايی فرآيند  کیلوژول -400

شود. مقادير انرژی آزاد غالب در جذب محسوب می

کیلوژول بر مول بود که  -20گیبس مابین صفر و 

های آلی  بیانگر جذب فیزيکی عناصر بر روی جاذب

یر دما ای تأث ( نیز طی مطالعه2007(. علینور )28است )

های آبی  را بر میزان جذب سرب و مس از محلول

توسط خاکستر فعال بررسی و نشان داد که میزان 

دلیل افزايش  های فلزی با افزايش دما به برداشت يون

های فلزی کاهش يافته  متوسط انرژی جنبشی يون

 (.3است )

 

  

 بقایای هرس انگور )الف( و بیوچار آن )ب(.گرم بر لیتر سرب برای  میلی 100در غلظت  دما مقابل در Ln qe/ce نمودار -6شکل 

Figure 6. Plots of ln
𝐪𝐞

𝐂𝐞
 vs. 

𝟏

𝐓
 for adsorption of lead on grape pruning residue (A) and its biochar (B).  
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 . های آلی جاذبپارامترهای ترمودینامیکی جذب سرب توسط  -3جدول 

Table 3. Thermodynamics parameters of lead adsorption onto bioadsorbents. 

 جاذب
adsorbents 

∆H 

(kJ mol-1) 
 

∆S 

(J mol-1K-1) 
 

∆G (kJ mol-1) 

10ᵒC 20ᵒC 30ᵒC 40ᵒC 

 بقايای هرس انگور
Grape pruning residue 

0.31  0.002  -16 -17 -18 -20 

بقايای هرس انگوربیوچار   

Grape pruning residue biochar 
0.40  0.002  -17 -18 -20 -21 

 

 گیري کلی نتیجه

کارايی نسبتاً بالايی در حذف سرب  جاذبهر دو 

جذب سطحی سرب  های آبی را داشتند واز محلول

 و دماافزايش ، قدرت يونی و دما بود و با pHتابع 

pH  و کاهش قدرت يونی ظرفیت جذب و کارايی

 در بنابراين، ،سرب از محلول افزايش يافت حذف

 کاهش مانند اولیه اقدامات فاضلاب و آب تصفیه

 بر تواند می pH افزايش دما و يا محلول يونی قدرت

و  لانگمیرجذب  دماهای هم .بیفزايد تصفیه کارايی

Rتبیین )رادشکويچ با داشتن ضريب  –دوبینین
2)  

کم برازش بهتری با ( SEو خطای استاندارد ) بالا

و پارامترهای ظرفیت جذب های جذب نشان داند  داده

(qmax, A, KF( و شدت جذب )KT, KL,1/n )در 

در مقايسه با بقايای هرس بیوچار بقايای هرس انگور 

توان نتیجه  می نهايت درآمد.  دست بهتر  انگور بیش

توانند  هرس انگور و بیوچار آن میگرفت که بقايای 

، در سرب از منابع دسترس قابلجاذب آلی  عنوان به

  باشند. مؤثرهای صنعتی  آبی آلوده و فاضلاب
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Abstract
*
 

Background and Objectives: Lead (Pb) is a toxic heavy metal and is a ubiquitous contaminant in 
terrestrial and aquatic environments. The major inputs of Pb in aquatic systems come from drainage 
and surface runoffs effluent discharges from industries. Lead could be removed effectively by 
adsorption on a range of natural adsorbents. Biochar is a relatively novel sorbent produced by the 
pyrolysis of a feedstock under oxygen-limited or anaerobic conditions and usually has adsorption 
ability for heavy metals due to its higher surface area and cation exchange capacity. Agricultural 
residues, especially grape pruning residues, being produced in large quantities in the vineyards, are 
inexpensive and efficient biosorbents for Pb removal, hence, this study aimed to examine the potential 
mechanisms of Pb removal from aqueous solution by grape pruning residues and its biochars. 
 

Materials and Methods: In order to study the lead (Pb) adsorption behavior by grape pruning 
residue and its biochar, batch experiments carried out with different initial concentration of Pb  
(0 to 200 mg/L) with 0.03 M NaNO3 as a background solution. The effect of pH (4, 5, 6), ionic 
strengths (0.01, 0.03, 0.1 M) and temperature (10, 20, 30, 40 

o
C) were investigated. 

 

Results: The results showed that the adsorption capacity of adsorbents increased with increasing 
initial concentration, pH and decreasing ionic strengths. The adsorption data were well fitted with 
Langmuir and Dubinin-Radushkevich models compared to Freundlich and Temkin models. Sorption 
capacity factors (qmax, KF, B, qD) and sorption energy factors (n, KL, KT) of gape pruning residue 
biochar was more than grap pruning residue. Temperature of background solution significantly 
affected Pb adsorption and the highest adsorption capacity was obtained at 40 

o
C. The sorption 

energy parameter (E) of Dubinin-Radushkevich isotherm (3.6 to 7.6 kJ mol
-1

) and negative Gibbs 
free energy (∆G) values (-16 to -21 kJ mol

-1
) revealed the physical adsorption and spontaneous of Pb 

adsorption on the grape pruning residue and its biochar, respectively. The entropy (ΔS) and change 
in enthalpy (ΔH) were found to be 0.002 J mol

-1
 K

-1
 and 0.31 kJ mol

-1
 for grape pruning residue and 

0.002 J mol
-1

 K
-1

 and 0.40 kJ mol
-1

 for grape pruning residue biochar, reflecting an affinity of Pb on 
the bioadsorbents and endothermic nature of Pb adsorption reaction. 
 

Conclusion: This study revealed that the optimized pH and ionic strengths to reach the maximum 
sorption could be obtained based on the isotherm experiments, while the thermodynamic 
investigations could be of help to find the optimum temperature to achieve the most effective 
sorption by given adsorbent. Results from this study suggested that grape pruning residue and its 
biochar are effective adsorbent for the removal of Pb from wastewater, since it is a low-cost, 
abundant and locally available. 
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