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Hypothesis: Lignin-based adsorbents are one of the common materials for 
removal of heavy metal ions in wastewater treatment and the adsorption of 
metals extracted in mines. Therefore, it seems that industrial lignin and its 

carboxymethylated derivative are able to adsorb zinc and copper cations from aqueous 
solutions under different operating conditions.
Methods: Firs, industrial lignin was carboxymethylated by reacting with sodium 
chloroacetate. After carboxymethylation of lignin, the characterization tests including 
FTIR spectroscopy, 1H NMR spectroscopy, acid-base titration, pHpzc (pH point of zero 
charge) and zeta potential tests were performed. Concentration of ions in aqueous 
solutions was determined by atomic adsorption technique.  
Findings: The results of structural characterization tests showed that the reaction of 
lignin with sodium chloroacetate removed the aromatic hydroxyl groups of lignin, 
while the concentration of carboxyl groups increased. Thus, it was found that lignin 
was carboxymethylated successfully. The results of zinc (II) and copper (II) ions 
adsorption showed that the maximum adsorption of copper ion in comparison with 
zinc ion occurs in the presence of the modified industrial lignin adsorbent at a pH 
close to 4. The kinetic study results showed that the adsorption of both ions follows 
a pseudo second-order model. In the isotherm studies, the Sips model showed the 
best performance for both the industrial and modified lignin samples. Maximum 
adsorption capacities for the zinc and copper ions by carboxymethylated lignin were 
observed to be 0.25 and 0.37 mmol/g, respectively, showing a significant improvement 
in comparison with unmodified kraft lignin. However, selectivity of the copper ion 
decreased in contrast. This improvement could be mainly attributed to the significant 
increase in active sites on carboxymethylated lignin.
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فرضیه: جاذب های بر پایه لیگنین یکی از مواد متداول برای حذف فلزات سنگین در تصفیه پساب ها و 
برای جذب فلزات در استخراج آن ها از معادن هستند. بنابراین به نظر می رسد، لیگنین صنعتي و به ویژه 
مشتق کربوکسی متیل دارشده آن قابلیت جذب کاتیون های روی و مس از محلول آبی داراي هر دو 

کاتیون را در شرایط عملیاتی مختلف داشته باشد.
روش ها: ابتدا، لیگنین صنعتي در اثر واکنش با سدیم کلرواستات، کربوکسی متیل دار شد. آزمون های 
شناسایی شامل طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR(، طیف نمایي رزونانس مغناطیسی هسته 
زتا  پتانسیل  و  صفر(  بار  با   pH )نقطه   pHpzc تعیین  اسید-باز،  تیترکردن   ،)1H NMR( پروتون 

به منظور شناسایی نمونه انجام شد. همچنین، غلظت یون ها با آزمون جذب اتمی تعیین شد.
یافته ها: نتایج آزمون های شناسایی ساختاري نشان داد، در اثر واکنش لیگنین با سدیم کلرواستات، 
 گروه های هیدروکسیل آروماتیک لیگنین از بین رفته و غلظت گروه های کربوکسیل افزایش یافته است. 
 بنابراین استنباط شد، لیگنین با موفقیت کربوکسی متیل دار شده است. نتایج جذب یون های  روی )II( و 
لیگنین  در مجاورت جاذب  یون روی  با  مقایسه  در  یون مس  بیشترین جذب  داد،  نشان   )II( مس 
اصلاح شده در pH نزدیک به 4 اتفاق می افتد. نتایج مطالعات سینتیکي نشان داد، جذب هر دو یون از 
مدل سینتیکی شبه درجه دوم پیروي می کند. در مطالعات هم دما، مدل Sips بهترین عملکرد را برای 
هر دو نمونه لیگنین صنعتي و لیگنین اصلاح شده داشت. بیشترین ظرفیت جذب یون هاي روی و مس 
برای لیگنین کربوکسی متیل دارشده، به ترتیب 0/25 و mmol/g 0/37 به دست آمد که نسبت به لیگنین 
کرافت اصلاح نشده بهبود شایان توجهی نشان داد. اما، گزینش پذیری یون مس کاهش داشت. این 
بهبود می تواند به طور عمده به دلیل افزایش در موقعیت های فعال روی لیگنین کربوکسي متیل دارشده 

اصلاح شده باشد.
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مقدمه
به عنوان  است.  طبیعی  پلیمر  فراوان ترین  لیگنین  سلولوز،  از  پس 
 35% تا   25% لیگنین  لیگنوسلولوزی،  مواد  از  توجهی  شایان  بخش 
را تشکیل می دهد. در سال 2017 گزارش شد،  وزن خشک چوب 
حدود 130 میلیون تنُ لیگنین کرافت در جهان تولید شده است که 
این مقدار شامل 70 میلیون تنُ لیگنینی بوده که می توانست در صنعت 
استفاده شود. ایران نیز با توجه به منابع غنی لیگنوسلولوزی )به عنوان 
مثال صنایع کاغذسازی(، ظرفیت زیادي برای استحصال لیگنین دارد. 
 لیگنین در حال حاضر به دلیل ارزاني و فراوانی، به عنوان سوخت برای 
و  منطقه ای  جهانی،  گزارش های  مي شود.  استفاده  انرژی  و  گرما   تولید 
کشوری نشان می دهد، حدود %5 از لیگنین در صنعت مصرف می شود  ]1[.  
با وجود این، کاربرد صنعتی لیگنین و تولید مواد باارزش از آن در 
دهه گذشته مورد توجه قرار گرفته است. در همین راستا، فناوري جذب 
فرایندی بهینه و آسان است و در مقیاس صنعتی نیز استفاده مي شود. 
با سخت ترشدن قوانین درباره آلودگی آب ها، استفاده از فرایند جذب 
سطحی برای فلزات و مولکول های آلی مانند رنگینه ها با استفاده از مواد 

لیگنوسلولوزی توجه فراوانی را جلب کرده است ]2[.
لیگنین به دلیل منشأ گیاهی آن، زیست سازگار و زیست تخریب پذیر 
صنعتی،  یا  خام  از  اعم  لیگنین،  شیمیایی  اصلاح  بنابراین،  است. 
و  دسترس  در  اقتصادی،  جاذبي  به  دست یابي  برای  راهی  می تواند 
کارآمد برای حذف یون فلزات سنگین باشد. گروه های عاملی لیگنین 
الکترون  جفت  دارای  متوکسی  و  کربوکسیل  هیدروکسیل،  مانند 
پیوندی هستند که می توانند با یون فلزات کمپلکس تشکیل دهند و 

آن ها را جذب کنند ]3[.
و  آلی  مواد  برای جذب  متداول ترین جاذب  فعال  کربن  هر چند 
و  گران بودن  به دلیل  اما،  است.  آب  تصفیه  در  فلزات  یون  تا حدی 
نیز نداشتن قابلیت جذب گزینشي یون ها، تلاش ها برای جایگزینی 
آن همچنان ادامه دارد. پاک سازی آب به مقدار زیادی به کربن فعال 
نیاز دارد. بنابراین، به جاذب بهبودیافته اي نیاز است که به راحتی در 
دسترس، ارزان و برای استفاده دوباره قابلیت بازیابی داشته باشد. در 
این راستا، مواد ارزان زیادی مانند زغال، تفاله چغندر قند، تفاله های 
چای و قهوه، کاه گندم و لیگنین به عنوان جاذب برای حذف فلزات 

سنگین بررسی شده اند ]4[.
لیگنین   ]4،5[ مقاله  نتایج گزارش شده در چند  به جز  کلی،  به طور 
فعال  کربن  از  پایین تر  فلزات،  یون  جذب  در  فعال نشده  یا   اصلاح 
 10 mg/g قرار می گیرد. به طوری که در اکثر مواقع جذب آن کمتر از
گزارش شده است. بنابراین، اصلاح لیگنین برای بهبود قابلیت جذب 
فعال  جایگاه های  اصلاح،  اثر  در  زیرا،  می رسد.  به نظر  ضروری  آن 

شیمیایی  اصلاح  می شود.  ایجاد  فلزات  یون  جذب  برای   بیشتری 
لیگنین برای جذب فلزات به سه گروه عاملی سولفودار، نیتروژن دار و 
لیگنین  عاملی  گروه های  مهم ترین  می شود.  دسته بندي  اکسیژن دار 
را  فلزات  که  هستند  آن  فنولی  هیدروکسیل  و  کربوکسیل  گروه هاي 
به فلز  این گروه های عاملی  از  البته اهمیت هر یک  جذب می کنند. 
هنوز سازوکار جذب  دارد.  بستگی  نیز  pH آب  دامنه  و  جذب شده 
فلزات به وسیله لیگنین به طور کامل شناسایی نشده است و پژوهش ها 
با  گزینشي  جذب  افزایش  یا  فلزات  جذب  ظرفیت  افزایش  درباره 

اصلاح شیمیایی یا فیزیکی آن ها ادامه دارد ]5[.
از  صنعتی  لیگنین  خالص سازی  و  استخراج  حاضر،  پژوهش  در 
مایع سیاه )black liquor( و کربوکسی متیل دارکردن آن براي کاربرد 
در جداسازی کاتیون ها از محلول آبی مورد توجه قرار گرفته است. 
از  لیگنین در جذب تک کاتیون فلزات مختلف  از  استفاده  هر چند 
محلول آبی گزارش شده است. اما، جذب رقابتی و گزینشي کاتیون 
بنابراین،  است.  نشده  بررسی  لیگنین  با  پژوهش  این  مدنظر  فلزات 
مشتق  و  بومی  لیگنین  قابلیت  بار،  اولین  براي  حاضر  پژوهش  در 
کربوکسی متیل دارشده آن در جذب رقابتی کاتیون های روی و مس 
مختلف  عملیاتی  شرایط  در  کاتیون  دو  هر  داراي  آبی  محلول  از 
مناسبي  روش  توسعه  پژوهش،  این  از  هدف  است.  شده  بررسی 
برای آماده سازی جاذب بر پایه لیگنین و مطالعه و بررسی سینتیک و 

هم دماي جذب برای تعیین سازوکار جذب است.

تجربی

مواد
لیگنین صنعتی از مایع سیاه تهیه شده از کارخانه تولید کاغذ )چوکا( 
در استان گیلان استخراج و خالص سازی شد. لیگنین با کلریدریک 
اسید رقیق از مایع سیاه رسوب داده شد و پیش از استفاده در سنتز 
جاذب، به منظور جداسازی لیپیدها و چربی ها از آن، با حل کردن در 
 )SCA( کلرواستات  سدیم   .]3[ شد  خالص سازی  تتراهیدروفوران 
سولفات  روی  و   )CuSO4( سولفات  مس  و  اصلاح  عامل  به عنوان 
 Sigma-Aldrich به عنوان جذب شونده همگی از شرکت )ZnSO4(
با درجه خلوص %9۸ تهیه شدند. از دی متیل سولفوکسید دوتریم دار 
 Sigma-Aldrich با خلوص %99/6 محصول شرکت   )DMSO-d6(
استفاده شد، سدیم هیدروکسید   1H NMR به عنوان حلال نمونه  نیز 
تنظیم کننده  به عنوان  آلمان   Merck شرکت  از  تهیه شده   )NaOH(
محلول  و  اصلاح  واکنش  در  لیگنین  فعال کننده  و  آبی  محلول   pH
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مجللی  شرکت  از  خریداری شده   32%  )HCl( اسید   هیدروکلریک 
لیگنین  رسوب دهی  مرحله  در  رسوب دهنده  اسید  به عنوان  )ایران( 

به کار گرفته شدند. 

دستگاهها
شرکت  ساخت  فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف  سنج  مطالعه،  این   در 
Perkin Elmer مدل 10.03.06 و طیف سنج رزونانس مغناطیسی هسته 

به کار   Bruker شرکت  ساخت   MHz 400 مدل   1H NMR پروتون 
 Perkin گرفته شدند. برای تعیین غلظت فلز از دستگاه جذب اتمی 
Elmer Analyst 100 استفاده شد. غلظت هر فلز سه مرتبه اندازه گیری و 

با  کالیبره کردن دستگاه  منحنی  نتایج گزارش شد. همچنین،  میانگین 
سه نقطه تعیین شد. 

روشها
تهیهلیگنینکربوکسیمتیلدارشده

گزارش شده  روش  با  مطابق  کرافت،  لیگنین  کربوکسی متیل دارکردن 
نشان   1 در شکل  آن  واکنش  که طرح   ]6-۸[ انجام شد  مراجع  در 
داده شده است. در این واکنش، مقدار g 1 از لیگنین صنعتی خالص 
 برداشته شد و در شرایط متغیر غلظت سدیم هیدروکسید )سود( )0 تا 
 g 1/5 به ازای g 1 لیگنین(، نسبت سدیم کلرواستات به لیگنین )از 1 به 
1 تا 2 به 1(، دمای واکنش )C°45 تا C°۸5( و زمان واکنش )min 100 تا 

min  300( با سدیم کلرواستات واکنش داده شد )شکل 1(. 

واکنش اصلی در بالن mL 100 انجام شد. سرعت چرخش همزن 
مغناطیسی همواره روي rpm 150 ثابت بود. پس از اتمام زمان واکنش 
)min 200(، به محلول زمان داده شد تا کاملًا به دمای محیط برسد و 
سپس با هیدروکلریک اسید 1 مولار، pH محلول روی 3 تنظیم شد 
با کاغذ  لیگنین اصلاح شده کاملًا رسوب دهد. محتویات واکنش  تا 
 pH در HCl صافی واتمن شماره 42 صاف شد و با آب اسیدی شده با

 حدود 2، شست وشو داده شد تا زمانی که تمام مواد واکنش نداده و 
اضافی از آن جدا شوند. در ادامه، نمونه درون گرم خانه قرار گرفت و در 
 دمای C°90 به مدت h 12 تا ثابت ماندن وزن آن خشک شد. بهترین 
نمونه سنتزشده از نظر بیشترین غلظت گروه کربوکسی متیل انتخاب و 
شرایط  بهترین  شد.  آماده سازی  شناسایی  آزمایش های  انجام  برای 
برای کربوکسی متیل دارکردن لیگنین، از نسبت وزنی لیگنین به سدیم 
کلرواستات، 1 به g ،1/3 0/۸ سود به ازای g 1 لیگنین برای حل شدن 

کامل، دمای واکنش C°65 و زمان min 200 به دست آمد.

طرحآزمايشهاونحوهآمادهسازینمونههایآزمايشگاهی
انجام شد.  ناپیوسته  به طور  تکاننده و  با دستگاه  آزمایش هاي جذب 
محیط  دمای  و   200  rpm روي  همیشه  دستگاه  چرخش  سرعت 
ابتدا  تهیه  محلول های مس و روی،  برای  بود.  ثابت   )25°C )حدود 
محلول اصلی با غلظت mg/L 1000 تهیه شد. سپس با رقیق سازی، 
غلظت های 0/1 و 0/2، 0/5، 1 و mmol/L 2 از آن به دست آمد. برای 
تنظیم pH نیز از سود و هیدروکلریک اسید 0/1 و 1 مولار استفاده 
شد. حجم تمام محلول های استفاده شده mL 20 بود و پس از انجام 

هر آزمایش با صاف کردن محلول، جاذب جدا می شد.

pHبررسیاثر
برای بررسی اثر pH بر ظرفیت جذبی جاذب، در محلول تک فلزی 
 مس و روی با غلظت mmol/L 0/5 و pHهای مختلف 3، 4، 5 و 6، 
جاذب با غلظت g/L 1 اضافه شد. پس از h 6 غلظت فلز اندازه گیري و 
 H+ به دلیل وجود  از 3  pH های کمتر  مقدار جذب آن محاسبه شد. 

فراوان و کارایی کم جاذب در این محدوده، بررسی نشد.

مطالعاتهمدمایجذب
برای بررسی اثر غلظت بر فرایند جذب، محلول هایی با غلظت های 

شکل 1- فرایند کربوکسی متیل دار شدن لیگنین.
Fig. 1. Process for carboxymethylation of lignin. 
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0/1، 0/2، 0/5، 1 و mmol/L 2 مس و روی از محلول ذخیره تهیه 
شدند. pH برای مس و روی به ترتیب برابر 5 و 6 تنظیم و محلول ها 
به مدت h 6 با g/L 1 جاذب در تماس قرار گرفتند و مقدار جذب 

آن ها تعیین شد.

مطالعاتسینتیكجذب
برای بررسی اثر زمان تماس جاذب و یون های بررسی شده بر فرایند 
معین  غلظت  با  یون  داراي  آبی  محلول   ،pH تنظیم  از  پس  جذب، 
مغناطیسی  همزن  با  که  حالی  در  شد،  اضافه  آن  به  جاذب  و  آماده 
پیشین  گزارش های  اساس  بر  جاذب  مناسب  مقدار  می شد.  هم زده 
 ثابت و برابر g/L 1 درنظر گرفته شد ]6،7[. سپس، نمونه برداری از 
 محلول در زمان های 10، 20، 40، 100، 200، 240 و min 360 انجام و 
سه مرتبه  جذب  آزمون های  است،  گفتني  شد.  تعیین  جذب  مقدار 

تکرار شدند و میانگین نتایج همراه با انحراف معیار گزارش شد.

نتايجوبحث

شناسايیجاذبباطیفسنجي
طیف FTIR لیگنین و لیگنین کربوکسی متیل دارشده در شکل 2 نشان 
به   3400  cm-1 تا    3100 cm-1 در  ارتعاش کششی  است.  داده شده 
OH گروه های هیدروکسیل فنولی و کربوکسیلیک اسید و پیک های 

جذب در 2۸40 و cm-1 2930 به پیوند C-H مربوط هستند. همچنین، 
و   1510  ،1454 در  آروماتیک  حلقه  به  مربوط  قوی  جذب   سه 
به   1263  cm-1 در  جذب  این،  بر  افزون  شدند.  ظاهر   1600  cm-1 

پیوند C=O واحد گواسیل مربوط است. با مقایسه طیف هاي لیگنین و 
لیگنین اصلاح شده، دو پیک در 1603 و cm-1 1720 دیده مي شود. پیک 
 cm-1 1720 متعلق به گروه کربونیل متصل به حلقه آروماتیک بوده و 

پیک cm-1 1603 به کربوکسیلات مربوط است. لیگنین پس از اصلاح 
 1603 cm-1 1720 و افزایش چشمگیر در پیک cm-1 دچار کاهش در پیک 
می شود که در طیف آن نیز دیده مي شود. همچنین، تأیید دیگر وجود 
به ترتیب  اصلاح شده  لیگنین  و  لیگنین  متقارن  کربوکسیلات   پیک 
از  پس  پیک  این  می دهد،  نشان  که  است   1425  cm-1 و   1460 در 
 واکنش اصلاح به عددهاي موجي کوچک تر جابه جا می شود. ارتعاش 
کششی C-O در عدد موجي cm-1 1030 ظاهر شده است. پیک های 
 ،1603 در  آروماتیک  گروه  به  چسبیده  کربوکسیلات  گروه  جذبی 
می کند، گروه  تأیید   FTIR نتایج  cm-1 1030 ظاهر شدند.  و   1423
کربوکسیلات به لیگنین اصلاح شده متصل شده است و  نتایج مشابه 

در پژوهش های پیشین مؤید این موضوع است  ]6،۸-10[.  
بررسی   1H NMR روش  با  اصلاح شده  لیگنین  ساختار  همچنین، 
شد )شکل 3(. پیک در ppm 2/49 به حلال DMSO-d5 دوتریم دار و 
 )b( 3/72 به هیدروژن های گروه متوکسیل ppm مرتفع ترین پیک در
مربوط است. پیک پهن در ppm 6/7 به پروتون های حلقه آروماتیک 
نسبت داده شد. تغییر اصلی این طیف نسبت به لیگنین، وجود پیک 
متیلن موجود در  به پروتون های گروه  ppm 4/35 بوده که  پهن در 
مربوط  اصلاح شده  لیگنین  ساختار  در   CH2COO کربوکسی متیل 
است. پهن بودن این پیک تا حدی می تواند به دلیل جا به جاشدن پیک 
آب و قرارگرفتن در این محدوده باشد ]6،۸[. اما، آب همراه حلال 
دوتریم دار معمولاً خیلی زیاد نیست و معمولاً پیکی با شدت مشابه با 
پیک ظاهرشده برای DMSO-d5 انتظار می رود. بنابراین، ظهور پیک 
)c( با شدت زیاد را می توان به گروه متیلن موجود در کربوکسی متیل 
نشان دهنده   FTIR طیف  نتایج  با  مشابه  نتایج  این  داد.  نسبت 

موفقیت آمیزبودن واکنش اصلاح است )جدول 1(.

شکل 2- طیف های FTIR لیگنین و لیگنین اصلاح شده.
Fig. 2. FTIR spectra of lignin and modified lignin.

شکل 3- طیف 1H NMR لیگنین اصلاح شده.
Fig. 3. 1H NMR spectrum of modified lignin.
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تعیینگروههایکربوکسیلوهیدروکسیلفنولیباروشتیترکردن
کلرواستات  است، سدیم  داده شده  نشان   1 در شکل  که  همان طور 
 از راه گروه های هیدروکسیل با لیگنین واکنش  می دهد. بنابراین، در 
و  کاهش  هیدروکسیل  گروه های  غلظت  می رود،  انتظار  واکنش  این   اثر 
غلظت گروه های کربوکسیل افزایش یابند. بدین دلیل، برای ارزیابی 
از  محصول  در  کربوکسیل  گروه های  تعیین  و  واکنش  پیشرفت 
تیترکردن  منحنی  که   4 شکل  در  شد.  استفاده  اسید-باز  تیترکردن 
 pH در  پله ای  هیچ  مي دهد،  نشان   را  کربوکسی متیل دارشده  لیگنین 
نمي شود.  دیده  آروماتیک  هیدروکسیل   گروه  به  مربوط   10/5 برابر 
آروماتیک  هیدروکسیل  گروه های  گرفت،  نتیجه  می توان  بنابراین 
به طور کامل با عامل اصلاح واکنش داده اند. در این حالت، پله اول به 
نقطه اکی والان سدیم هیدروکسید اضافی مربوط است. در مرحله بعد، 
نوبت به خنثی شدن گروه کربوکسیلات می رسد. بدین  ترتیب، تنها دو 
کربوکسیلیک  مول  مقدار   2 در جدول  دیده می شود.  منحنی  در  پله 
تیترکردن  منحنی  از  استفاده  با  اصلاح شده  لیگنین  گرم  هر  در  اسید 
محاسبه و نشان داده شده است. برای انجام دقیق تر عمل تیترکردن، 

آخرین  خنثی شدن  با  نمودار،  این  در  شد.  رسم  نیز  رسانش  منحنی 
افزایش  ناگهان تغییر کرده و رسانندگي  گروه کربوکسیلات، منحنی 
افزودن  رسانندگي،  توجه  شایان  افزایش  دلیل   .]11،12[ است  یافته 

HCl آزاد به محلول است.

pHpzcجاذبلیگنین

در شیمی فیزیک، نقطه صفر بار یا pzc، مفهومی است که به پدیده 
جذب مربوط می شود. در واقع، این عدد شرایطی را تعریف می کند 
با توجه به  الکتریکی روی سطح به صفر می رسد و  بار  که چگالی 
 pH الکترولیت تعیین می شود. به عنوان مثال، pHpzc برای لیگنین در 

مقالات 6/39 گزارش شده است ]13[. به عبارت دیگر، pzc همان phاي 
چگالی  روی سطح خود  الکترولیت،  درون  جاذب  آن  در  که  است 
بار صفر را نشان می دهد. نتایج حاصل از آزمایش ها در کار حاضر 
)شکل 5( نشان داد، pHpzc برای لیگنین اصلاح شده نزدیک به 4 و 
برای لیگنین نزدیک به 5 است. این عدد نسبت به اعداد گزارش شده 
در مقاله ها اختلاف دارد ]13[، به طوري که مقدار pHpzc برای لیگنین 
بیش از 6 گزارش شده است که می تواند به دلیل متفاوت   بودن منبع و 

نوع لیگنین و مراحل جداسازی آن باشد.  

نتايجپتانسیلزتا
 در یک سامانه کلوئیدی، اختلاف پتانسیل میان لایه یونی غیرمتحرک و 
نامیده می شود.  پتانسیل زتا  باردار،  لایه متحرک در جو یونی ذرات 
نیز پس از  و  از اصلاح  پیش  لیگنین  به  مربوط  زتای  پتانسیل  نتایج 
 اصلاح در شکل 6 قابل مشاهده است. pH هر دو محلول روي 5 تنظیم 
شد تا نتایج دو نمونه با هم قابل مقایسه باشند. گفتني است، لیگنین و 
در آب حل می شوند.   6 از  بیش   pH افزایش  با  لیگنین اصلاح شده 
بدین دلیل، pH باید به مقادیر کمتر از 6 تنظیم  شود. میانگین پتانسیل 
و  -15/6 به ترتیب  اصلاح شده  و  اولیه  جاذب  محلول  برای   زتا 
mV 27/0- به دست آمد )شکل 6(. پتانسیل زتا بهترین شاخص برای 

شکل 4- نتایج تیترکردن اسید-باز برای لیگنین اصلاح شده.
Fig. 4. Acid-base titration result for modified lignin.

جدول 1- محدوده جابه جایي شیمیایی پیک های مربوط به گروه های 
.1H NMR عاملی در طیف

Table 1. Chemical shift range of peaks related to functional 

groups in 1H NMR spectrum.

-
 Chemical shift

(ppm)
Protons

*

b

c

a

0.9-1.5

3.4-4.2

4.3-4.5

6.0-7.9

Aliphatic

Methoxyl

Methylene of carboxylmethyl

Aromatic

لیگنین  در  اسید  کربوکسیلیک  عاملیت  غلظت   -2 جدول 
کربوکسی متیل دارشده.

Table 2. Concentration of carboxylic acid functionality in 

carboxymethylated lignin.

nCOOH/mCML (mmol/g)nCOOH/m’L (mmol/g)a

9.066.03

(a) This parameter has been calculated on the basis of carboxylic 
acid functionality in the modified sample, indicating carboxylic acid 
concentration per mass of lignin present in the modified sample.
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تجمع  مقدار  نشان دهنده  و  ذرات  سطح  الکتریکی  وضعیت  تعیین 
بار در لایه غیرمتحرک و شدت جذب یون های مخالف روی سطح 
ذره است. همچنین بزرگ تربودن عدد پتانسیل زتا، به جز از مثبت یا 
منفی بودن آن، به معنی بیشتربودن نیروی دافعه الکتروستاتیکی و در 
به جذب  بیشتر  بار سطحی  است.  نیز  محلول  بیشتر  پایداری  نتیجه 

بیشتر یون فلزات نیز منجر می شود. 

اثرpHبرکارايیجذب
و جذب  برابر  دو  6 جذب مس  به   3 از   pH افزایش  با  لیگنین  در 
 pH در  یون  دو  هر  می رسد،  به نظر   .)7 )شکل  شد  برابر  سه  روی 
این، اگر بیشترین  با وجود  برابر 6 بهترین جذب را نشان می دهند. 
جذب مس و کمترین جذب روی برای جذب گزینشي و رقابتی مس 

مدنظر باشد، pH برابر 4 مناسب تر خواهد بود. در لیگنین اصلاح شده، 
بیشترین مقدار جذب برای یون مس در pH نزدیک به 5 دیده شده 
است، در حالی که بیشترین جذب روی در pH برابر 6 بود. از سوي 
دیگر، بهترین pH برای جداسازی گزینشي دو یون در نزدیکی 4 رخ 
می دهد، جایی که نسبت جذب مس به روی 1/94 است. بدین ترتیب 

در این pH، مس حدود دو برابر روی جذب خواهد داشت.

اثرزمانتماسبرجذب
سینتیک جذب به منظور درک بهتر دینامیک جذب فلز روي جاذب و 
مي تواند  اطلاعات  این  شد.  بررسي  پیش بیني کننده  مدل  یک  تهیه 
براي طراحي سامانه هاي بزرگ تر استفاده شود. تقریباً تمام فرایندهای 
شبه درجه  و  اول  شبه  درجه  مدل های  دارند.  زمانی  وابستگی   جذب 

شکل 5- تعیین pHpzc برای )a( لیگنین اصلاح شده و )b( لیگنین. 
Fig. 5. Determinaton of pHpzc for (a) modified lignin and (b) lignin. 

شکل 6- نتایج پتانسیل زتا براي )a( لیگنین و )b( لیگنین اصلاح شده.
Fig. 6. Results of zeta potential for (a) lignin and (b) modified lignin. 

       (a)         (b)

       (a)         (b)
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دوم از جمله مدل های سینتیکی پیش بینی کننده این نوع جذب هستند ]14[.

)e1(QQ k1t
et  −=              )1(

)tkQ1(
tkQQ

  2e

2
2
e

t +
=               )2(

مانند  شیمیایی  پیوند  با  فلزات  یون  به جذب  دوم  شبه درجه  معادله 
نیروهای والانسی، تبادل یون و کوئوردیناسیون اشاره دارد. همچنین، 
نفوذ درون ذره ای نیز می تواند یکی از دلایل کندبودن جذب باشد. اما، 
اگر داده های سینتیکی ما بر معادله درجه اول برازش شود، می توان 

نتیجه گرفت، این جذب به طور عمده فیزیکی است ]15[. 
در معادله هاي )1( و )Qt ،)2 مقدار جذب در زمان معین و Qe مقدار 

 شکل 7- اثر pH بر جذب یون های روی و مس به وسیله )a( لیگنین کربوکسی متیل دارشده و )b( لیگنین )شرایط: زمان تماس h 6، مقدار جاذب 
.)0/5 mmol  1 و غلظت اولیه g/L

Fig. 7. pH effect on adsorption of zinc and copper ions by (a) carboxymethylated lignin and (b) lignin (condition: time contact  

6 hours, 1 g/L adsorbent, and 0.5 mmol/L initial concentration).

شکل ۸- سینتیک جذب یون های مس و روی به وسیله )a( لیگنین اصلاح شده و )b( لیگنین اصلاح نشده )شرایط: زمان h 6، مقدار جاذب g/L 1 و 
pH برای روي و مس به ترتیب 5 و 6(. 

Fig. 8. Adsorption kinetic of zinc and copper ions on (a) modified lignin and (b) unmodified lignin (condition: 6 hours, 1 g/L  

adsorbent, and pH=5 and 6 for zinc and copper, respectively).

       (a)         (b)

       (a)         (b)
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جذب در نقطه حالت تعادلی و k و t به ترتیب بیانگر ثابت معادله و 
زمان است. شکل ۸ اثر زمان تماس بر جذب یون های مس و روی با 
لیگنین و لیگنین اصلاح شده را نشان می دهد. pH برای مس و روی 
برای  بهینه  به عنوان شرایط  pH  ها  این   به ترتیب حدود 5 و 6 است، 
اولیه هر محلول mmol/L 0/5 و  انتخاب  شده بودند. غلظت  جذب 
مقدار جاذب نیز g/L 1 تنظیم شد. آزمون های جذب برای هر آلاینده 
شد.  انجام   25°C حدود  محیط  ثابت  دمای  در  و  جداگانه  به طور 
همان طور که در نمودارهای سینتیکی شکل ۸ دیده می شود، سینتیک 
جذب دارای دو مرحله جذب سریع و به دنبال آن جذب کند است. با 

افزایش زمان، جذب به حالت تعادل نهایی می رسد.
جذب سریع اولیه به جذب یون ها روی سطح و در مرحله دوم به 
انتقال، پخش و جذب به سطوح داخلی جاذب مربوط است. همچنین، 
با اصلاح لیگنین، جهش شایان توجهی در جذب روی و مس دیده 
به  نسبت  اصلاح شده  لیگنین  در  جذب  ظرفیت  افزایش  با  می شود. 
لیگنین، مدت زمان لازم برای رسیدن به حداکثر جذب یعنی جذب 
تعادلی افزایش چشمگیری نشان داد )شکل a( ۸((. این رفتار را می توان 
به وجود موقعیت های فعال بیشتر در مقایسه با لیگنین اصلاح نشده نسبت 
داد. البته ناهمگني سامانه که در آن جاذب لیگنین به صورت ذرات جامد 
در محلول پراکنده شدند نیز می تواند دلیل دیگری برای طولانی شدن 
فرایند جذب باشد ]16،17[. در جدول 3 نتایج برازش مدل های جذب 
نشان  نتایج  است.  آمده  لیگنین  دو  هر  برای  تجربی  داده های  روي 
می دهد، هر چند هر دو مدل جذب، برازش خوبی با داده های تجربی 
دارند. اما، داده ها تطابق بیشتری با مدل جذب شبه درجه دوم دارند. در 
تفسیر مدل شبه درجه دوم گفته می شود، سازوکار غالب جذب، جذب 
شیمیایی است، برخلاف شبه درجه اول که غالباً جذب فیزیکی دارد. اما 
به نظر می رسد، تا حدی همگن بودن سطح لیگنین دلیلی است که جذب 
را کمی به تأخیر می اندازد و باعث می شود تا داده ها مطابقت بیشتری با 
مدل شبه درجه دوم داشته باشند. در پایان با توجه به مقادیر R2 می توان 
نتیجه گرفت، سرعت نهایی جذب در هر دو جاذب، در مرحله جذب 

شیمیایی تعیین می شود ]11[.

اثرغلظتاولیهجاذببرجذب
اثر غلظت اولیه جاذب بر جذب در شکل 9 نشان داده شده است. 
ظرفیت  بیشترین  تعیین  و  لیگنین  جاذب  هم دماي  بررسی  به منظور 
جذب یون های فلزی، داده های جذب تعادلی با استفاده از مدل های 
هم دماي موجود بررسی شد. نمودار هم دماي جذب از رسم منحنی 

ظرفیت جذب برحسب غلظت تعادلی یون فلزی به دست آمد.
مدل هم دماي جذب Langmuir به جذب تک لایه ای مربوط است و 

جذب سطحی در جایگاه های ویژه یکسان و یکنواخت رخ می دهند. 
در این مدل، پیوند های سطحی ناشی از نیروها، فیزیکی درنظر گرفته 

می شوند ]1۸[. معادله Langmuir به شرح زیر است:

)Cb1(
CbQQ

   

 

e

em
e +
=     )3(

Freundlichهمدمايجذب
فرض همگن بودن سطح جاذب که در Langmuir درنظر گرفته شده 
 ،Freundlich است، در بسیاری از شرایط صادق نیست. بدین دلیل
جذب روی سطوح ناهمگن را توصیف می کند ]19[. رابطه هم دماي 

جذب Freundlich به شکل معادله )4( است:

1/n
efe CKQ =      )4(

 Freundlich و Langmuir ترکیبی از مدل هم دماي Sips هم دماي جذب
به شمار مي آید. معادله مربوط، تجربی بوده و دارای سه پارامتر است. 
 بنابراین، طبق این رابطه، سازوکار جذب نه به طور کامل تک لایه بوده و 
نه کاملًا چند لایه است. معادله این هم دما به صورت معادله )5( است ]20[:

)Cb1(
CbQQ

   

 

e

em
e +
=  )5(

جدول 3- پارامترهای سینتیکی برای جذب مس و روی با لیگنین و 
لیگنین اصلاح شده.

Table 3. Kinetic parameters for copper and zinc adsorption by 

lignin and modified lignin.

ZnCuParameter
6

360

0.043±0.0038

5

360

0.142±0.0107

pH

Time (min)

Equilibrium adsorption 

(mmol/g)
       Pseudo first order model

0.037

0.104

0.926

0.139

0.0950

0.959

Qe (mmol/g)

K1 (min-1)

R2

       Pseudo second order model
0.0402

4.046

0.980

0.146

0.090

0.970

Qe (mmol/g)

K2 (min-1)

R2
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در معادله هاي )3( تا )5(، Qe نشان دهنده جرم ماده جذب شده )در 
حالت تعادل( به ازاي جرم جاذب )mmol/g( و Ce نشان دهنده غلظت 
تعادلی در محلول )mmol/L( است. همچنین، b ثابت Langmuir و 

Kf و n ثابت های مدل های Freundlich و Sips هستند.

برازش مدل های مختلف هم دماي غیرخطی Langmuir، وFreundlich و 
دقیق تر،  بررسی  برای  البته  شد.  انجام  تجربی  داده های  روی   Sips

پارامترهای هر مدل به همراه ضریب هم بستگی آن در جدول 4 آمده 
است. هر چند هر سه مدل انطباق خوبی با داده های تجربی داشتند. 

شکل 9- هم دماي جذب یون هاي مس و روی به وسیله )a( لیگنین اصلاح شده و )b( لیگنین )شرایط: زمان h 6، مقدار جاذب pH ،1 g/L برای  
روی و مس به ترتیب برابر 5 و 6(.

Fig. 9. Adsorption isotherm of zinc and copper ions on (a) modified lignin and (b) lignin (condition: 6 hours, 1 g/L adsorbent, and 

pH=5 and 6 for zinc and copper, respectively).

جدول 4- پارامترهای مدل های هم دماي  جذب یون هاي روی و مس مربوط به لیگنین و لیگنین اصلاح شده.
Table 4. Parameters of isothermal models of zinc and copper ions adsorptions for lignin and modified lignin.

Isotherm model Parameter
Lignin Modified Lignin

Cu Zn Cu Zn

Operation condition

Equilibrium adsorption (mmol/g)

pH

Equilibrium time (min)

0.13±0.011

5

360

0.05±0.0024

6

360

0.37±0.0148

5

240

0.25±0.0109

5

240

Langmuir

Qm

b (L/mmol)

R2

0.112

18.307

0.92 

0.0479

8.831

0.99

0.352

88.26

0.93

0.0237

71.18

0.98

Freundlich

K

n

R2

0.103

6.725 

0.96

0.404

4.233

0.97

0.358

744.12

0.96

0.241

118.8

0.93

Sips

Qm

b (L/mmol)

n

R2

0.106

224.77

0.722

0.96

0.0507

5.416

0.827

0.99

0.349

25.56

2.883

0.97

0.256

7.96

14.456

0.99

       (a)         (b)
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این  زیرا  داشت.  را  انطباق  بهترین   Sips جذب  هم دماي  مدل  اما، 
هم دما، مدل مناسبی برای جاذب هایی با سطح ناهمگن مانند لیگنین 

است و رفتار جذبی آن ها را به خوبی پیش بینی می کند ]19[.  

جذبرقابتی
بررسی جذب رقابتی در سامانه  دوجزئی از اهداف اصلی این پژوهش 
بود. با عامل دارکردن لیگنین، سعی بر آن بود که جذب به نفع مس 
تغییر کند و جذب یون روی کمتر شود. در آزمایش هاي اولیه، اگرچه 
لیگنین بدون هیچ تغییری، جذب گزینشي مس را به خوبی انجام داد. 
 اما، مقدار جذب بسیار کم بود. مقدار جذب برای لیگنین در سامانه 
 0/02 mmol/g دوجزئی،  همان طور که در شکل 10 پیداست، به ترتیب 0/1 و
لیگنین،  کربوکسی متیل دارکردن  با  بود.  روی  و  مس  یون های  برای 
جذب هر دو یون، در سامانه تک جزئی و نیز دوجزئی، افزایش شایان 
کاهش  حدی  تا  گزینشي  جذب  این،  وجود  با  داد.  نشان  توجهی 
یافت. نتایج ارائه شده در شکل 10 نشان می دهد، جذب گزینشي مس 
نسبت به روی از 5 در لیگنین به 2/6 در لیگنین کربوکسی متیل دارشده 
نتیجه گرفت، در شرایط  نتایج می توان  این  اساس  بر  یافت.  کاهش 
لیگنین در جذب یون روی را  قابلیت  آزمون، گروه های کربوکسیل 
 به مراتب بیشتر از یون مس افزایش داده است. مطابق نتایج شکل 10، 
 0/1 mmol/g جذب مس و روی در لیگنین اصلاح شده به ترتیب 0/26 و
به دلیل  می تواند  اصلاح  اثر  در  جذب  مقدار  افزایش  است.  بوده 
و  فنولی  هیدروکسیل  به جای  اسید  کربوکسیلیک  گروه  اضافه شدن 
باعث  چند  هر  مسئله  این  باشد.  جذب  فعال  موقعیت هاي  افزایش 

بهبود چشمگیر جذب روی در مقایسه با مس شد. اما همچنان مس، 
 فلز غالب در جذب رقابتی باقی ماند. رفتار گزینشي یک فلز در یک 
سامانه دو یا چندجزئی با استفاده از متغیر گزینش پذیری معین شده و 
متغیر  باید  تعیین گزینش پذیری  برای  ij¶ نشان داده می شود.  نماد  با 

دیگري با نام نسبت توزیع )Ki( نیز تعیین شود ]12،20[:

j

i
ji K

K
 
=¶  )6(

w
v

C
CCKroK

e

e0
ji  ×

−
=  )7(

در معادله هاي )6( و )7(، V بیانگر حجم محلول )L(،و W جرم جاذب 
در  اگرچه  است.  انتهای جذب  و  ابتدا  در  محلول  C غلظت  و   )g(
شکل 10 مقدار جذب هر دو یون پس از اصلاح با افزایش روبه رو 
 2/6 به   5 از  روی  به  نسبت  مس  یا جذب  گزینش پذیری  اما،  شد. 
پیشین  پژوهش های  نتایج  با  کار حاضر  نتایج  مقایسه  یافت.  کاهش 
در جدول 5 آمده است. همان طور که از این جدول مشخص است، 
لیگنین کربوکسی متیل دارشده توانسته جذبی نزدیک به نمونه لیگنین 
سولفومتیل و آمین دارشده گزارش شده در مرجع 22 را نشان دهد. با 
وجود این به نظر می رسد، اصلاح با ترکیبات نیتروژن دار و گوگردار به 
جذب بیشتري منجر شده است. گفتني است، اغلب ترکیبات آمین دار 
)به ویژه پلی اتیلن ایمین( و گوگرددار )به ویژه دی تیوکربامات( نسبت 
سدیم  یعنی  حاضر  پژوهش  در  استفاده شده  اصلاح کننده  عامل  به 

کلرواستات، گران قیمت هستند.

.)1 g/L 6 و مقدار جاذب h برابر 4، زمان pH :( لیگنین )شرایطb( لیگنین اصلاح شده و )a( شکل 10-  نتایج جذب رقابتی یون های مس و روی به وسیله
Fig. 10. Competitive adsorption results of copper and zinc ions on (a) modified lignin and (b) lignin (condition: 6 hours, 1 g/L 

adsorbent, and pH=4).

       (a)         (b)
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نتیجهگیری

لیگنین در اثر واکنش با سدیم کلرواستات با موفقیت کربوکسی متیل دار 
با آزمون های طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه و  شد و ساختار آن 
شناسایی  اسید-باز  تیترکردن  و  پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس 
جاذب هاي  با  مس  و  روی  آلاینده های  حذف  برای  بهینه   pH شد. 
با  آمد.  به دست   6 و   5 به ترتیب حدود  مطالعه،  این  در  بررسي شده 
به روی  نسبت  گزینشي مس  قراردادن جذب  مدنظر  با  این،  وجود 
در سامانه دوجزئی، pH برابر 4 را می توان بهترین pH درنظر گرفت. 
در همه شرایط، غلظت مس جذب شده به مراتب بیشتر از روی بود. 
زمان تعادل برای جذب آلاینده مس و روی با جاذب لیگنین و لیگنین 
اصلاح شده به ترتیب 50 و min 120 به دست آمد. گفتني است، در هر 
دو جاذب، بخش زیادي از جذب در مرحله اول جذب سینتیکی و 

در کمتر از min 30 صورت می گیرد، اما به دلیل ظرفیت جذب بیشتر 
لیگنین اصلاح شده، زمان بیشتری برای رسیدن به جذب تعادلی نیاز 

است.
نتایج هم دماي جذب نشان داد، جذب یون های روی و  همچنین 
مس به وسیله جاذب ها، از مدل هم دماي Sips به خوبی پیروي می کند 
از  ترکیبی  همچنین،  است.  جاذب  ناهمگن  ماهیت  نشان دهنده  که 
جذب چندلایه فیزیکی و تک لایه شیمیایی را به عنوان سازوکار جذب 
یون های  فرایند جذب  سینتیکی  داده های  ادامه،  در  می کند.  پیشنهاد 
بهترین  اصلاح شده،  لیگنین  و  لیگنین  جاذب  بر سطح  روی  و  مس 
ماهیت  از  حاکي  که  دادند  نشان  دوم  شبه مرتبه  معادله  با  را  تطابق 
فراوان  عاملی  گروه های  وجود  به   نتایج  این  است.  شیمیایی جذب 
کربوکسیل و هیدروکسیل در دو جاذب و سطح مقطع و تخلخل کم 

آن ها نسبت داده شده است.

جدول 5- مقایسه نتایج کار حاضر با نتایج گزارش شده در کارهاي پیشین.
Table 5. Comparison of results of this work with those reported results in the previous works.

Lignin type Modification Temperature (oC) pH Ion Adsorption (mg/g) Ref.

Alkali Carboxymethylated 25 6

5

Cu

Zn

24

16

This work

Bagasse Amin grafting 25 6 Pb

Cu

52

45

21

Alkali Sulfomethylation and amination 25 6 Pb

Cu

33

25

22

Alkali Dithiocarbamate 25 6 Cu

Pb

75.9

103

23

Alkali Polyethyleneimine grafting 25 6 Cu

Zn

Ni

98

78

53

24
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