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های صنعتی توسط ترکیب ( از پسابII)کادمیومو  (II)یکلن(، III)های کرومیون حذف

 اییالق شدهجفت یپلاسماسنجی نشری طیفبا استفاده از تکنیک  دندریمر-وسانیتک

 الماسی فرداریوش  ،  *فتحیمحمدرضا 
 کده علوم، گروه شیمیانش، داهواز دانشگاه شهید چمران

 

 10/13/19تاريخ پذيرش:            49/14/19تاريخ تصحيح:              22/19/19تاريخ دريافت: 

 

 چکيده

 عنوانهو ب وسان پیوند داده شدیتروی ترکیب کبر اتیلن دی آمین  هایبا هسته (PAMAM)پلی آمیدو آمینی  ، 2-ترکیب دندریمر نسل دراین تحقیق ابتدا 

 برای شناسایی محصول ساخته شده به کار برده شد و مقایسه طیف ترکیب حاصله و FT-IRگرفت. تکنیک  مورد استفاده قرار ،جدید ییک ماده جاذب سطح

سنگین  لزاتفهای بر حذف یون دندریمر –وسان تنمود. اثر جاذب کی تاییدرا  جاذب ماده سنتز درنتیجه و کیتوسان و دندریمر پیوندمابین مواد اولیه، اتصال 

مورد  ند حذفبر فرآی ی کهوثراست. پارامترهای مرار گرفتهمورد بررسی ق شیمیهای صنعتی موجود در کارخانجات پتروپساب یکل درنیوم و مآلاینده کروم، کاد

با استفاده از دستگاه پلاسمای  ها گیری. اندازهو مقدار جاذب فلزات سنگین هاییونظت اولیه محلول، زمان تماس، غل pH :از اند عبارتندمطالعه قرار گرفته

در و  (III)وکروم (II)یوممهای کادیون برای برابر ششهای pH در فلزی مورد مطالعه هاییون کاملها نشان داد که حذف بررسی .اندهانجام شد القایینشر 

pH نیکل  هاییون برایهفت برابر های(II)،  یوممکاد فلزی هایکی نشان داد که فرآیند حذف یونمطالعات سینتی شود.انجام می دقیقه 03پس از(II)  ،

داکثر نشان داده و ح لانگمویرایزوترم برازش کاملی را با ایزوترم تعادلی جذب  هایکند. دادهمرتبه دوم پیروی میاز مدل سینتیک شبه  (II)نیکلو  (III)کروم

مشخص  بر گرم جاذبمیلی گرم  092/00و 687/00 ، 158/03 ترتیبهبا توجه به ایزوترم لانگمویر ب (II)نیکلو  (III)کروم،  (II)یوممکادظرفیت جذب را برای 

 .ان می دهدسنگین از محلول آبی نش هاییوندر حذف به عنوان جاذب جدید دندریمر را -توسانکی نتایج این تحقیق کاربرد ،. نهایتاکندمی

  .القایی ی جفت شدهپلاسماکادمیوم، طیف سنجی نشری  ،یکل نکروم ،  ،حذفکیتوسان،  -دندریمر: کلمات کلیدی

 مقدمه  -1

و  ودنببندی شده و انتشار آنها در محیط زیست به دلیل غیر قابل تجزیه بودن، سمی های خطرناک طبقهفلزات سنگین جزء آلاینده

 ایعیصنوجود  یبواسطه دهد، مقدار این موادمطالعات نشان می .باشدمیکننده در سراسر جهان اثرات تجمعی یک مسئله نگران

 و دهشاز حد مجاز بیشتر  شهری و کشاورزی هایفاضلابسازی، پتروشیمی، کاغذسازی، سازی، آبکاری، باتریهمچون نساجی، چرم

 هاییون .]1-3[رسدنظر میبه محیط زیست بسیار ضروریاز  هاحذف این آلاینده ، لذارودها به شمار میتهدیدی برای سلامت انسان

 روند. شمار میها بهترین این آلایندهکروم، کادمیوم و نیکل جزء رایج

 

 mr_fathi@scu.ac.ir                                        شیمی بخش ،دانشکده علوم، دانشگاه شهید چمران ،اهواز ن،دانشیار دانشگاه شهید چمرا وول:ئنویسنده مس.*

http://chemistry.journals.semnan.ac.ir/admin_emailer.php?mod=send_form&slc_lang=fa&sid=1&em=mr_fathi-ATSIGN-scu.ac.ir&a_ordnum=994
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باعث  جذب بالاتر از حد مجاز، ق، گوارش و پوست جذب بدن انسان شده واز طریق استنشا (III)کرومکه دهد تحقیقات نشان می

یکی  ].4-6[گردد.قلب می و عضلات هاکلیه ،ضایعات جدی و خطرناک برای کبد خونریزی معده و روده و همچنین اختلالاتی نظیر

عنصر کادمیم است. این عنصر توسط سازمان حفاظت محیط زیست آمریکا  ،ها مورد توجه محققین بودهدیگر از فلزاتی که سال

(USEPA) المللی تحقیقات سرطان و سازمان بین(IARC) این آلاینده به دلیل  ].7[زا شناخته شده استبه عنوان ماده سرطان

 و یافتههای مختلف بدن موجودات زنده بخصوص در کبد و کلیه تجمع پذیری، وارد زنجیره غذایی شده و در قسمتخاصیت تجمع

ها است جانوری، گیاهی و میکروارگانیسم هایگونه برای انسان،ای ضروری نیکل ماده ].8-9[گردددر عملکرد آنها می عوارضیموجب 

یندهای فرآدرطی ترکیبات آن گردد. نیکل و های نبود یا سمیت ظاهر میترتیب نشانهبه ،و در صورتی که مقدار آن کم یا زیاد شود

قین مورد توجه محق -مشابه فلز کادمیوم -زیست شده و بنابراین حذف این فلز در محیط صنعتی منجر به افزایش انتشار آلودگی 

 ].11[باشدمی

و شامل یک هسته مرکزی  تشکیل شده تنوعم یاز مونومرها که هستند ایشاخهپر ، ترکیبات مولکولی هاوارهیا درخت دندریمرها     

ی و نیروهای مولکول یدر گستره عاملی گوناگون، توانایی تشکیل پیوند را هاید. این نوع ترکیبات به دلیل وجود گروهنباشمی

مورد  و شیمیایی یاز نقطه نظر فیزیک ،سمیت خیلی کمسهولت سنتز، ارزان بودن و  دلیلبه همچنین این مواد رند.ی داسنالاکوو

وها و دارهای سنگین، سنتز نانوهای فراوانی برای این ترکیبات در حذف کاتیوندر نتیجه گزارش .دتوجه محققین زیادی قرار دارن

نده کنعنوان عامل کیلیتای دندریمر بهدهد ترکیبات چند شاخهمطالعات زیست محیطی نشان می .]11-15[ذرات ارائه شده استنانو

با راندمان بالایی انجام داده و بدین طریق منجر ها بدن موجودات زنده و انسان بافتدر های فلزات سنگین را کاتیون، حذف همزمان 

، در محیط زیست به دلیل اهمیت موضوع و افزایش ناگهانی فلزات سنگین .]16-18[شود هایی نظیر سرطان میبه کاهش بیماری

-11[دانها استفاده کردهبرای حذف آلاینده استخراج، دیالیز، الکترودیالیز و اسمز معکوسهای مختلفی نظیر محققین از تکنیک

 هایی با سطحبا استفاده از جاذبها در محیط زیست، دانشمندان به حذف فلزات سنگین امروزه با توجه به ازدیاد این آلاینده.]19

. زیرا این مواد ]13-17[اندپیدا کرده تمایلها و دندریمرها نیسیلیکا، رز های فعال، اکسیدهای فلزی،مرها، کربنتماس بالا نظیر پلی

دهند. علاوه بر های گذشته از خود نشان میبوده و راندمان بالاتری را نسبت به روش یدارای کمترین  اثرات مخرب زیست محیط

 .]18-33[باشد.مواجه میهای کمتری از لحاظ عملی ها با دندریمرها با محدودیتاین، حذف آلاینده

عنوان ترکیب واره خود بههای آمین و هیدروکسیل در انتهای ساختار درختهای متعدد عاملی و فعال نظیر گروهدندریمرها با گروه   

و راندمان این مواد دارای کمترین  اثرات مخرب زیست محیطی بوده . ]34-35[اندالعاده بکار رفتهکنندگی فوقلیتویژه با قابلیت کی

ای دقیق های تجزیهدهند. با توجه به مطالب مذکور و لزوم استفاده از روشهای گذشته از خود نشان میبالاتری را نسبت به روش

های فلزی از پساب صنعتی نیاز به تکنیک حساسی نظیر روش نشر پلاسمای ها و فرایند حذف یونبرای تعیین مقدار، شناسایی آلاینده

 .]36-37[اشدبالقایی می



 9416 تابستان 34، شماره دوازدهمال س                                                                                  پژوهشي شيمي کاربردي              -مجله علمي

153 

 

عنوان یک جاذب جدید مورد استفاده قرار گرفته است. بر روی ترکیب کیتوسان پیوند داده شده و به  1-دراین تحقیق، دندریمر نسل

صورت گرفته و اثرات عوامل موثر بر فرآیند حذف نظیر  FT-IRشناسایی ساختار ترکیب حاصله و مواد اولیه سازنده به روش تکنیک 

pHمطالعات ایزوترم و سینتیکی بر  ،های فلزی، زمان تماس و درجه حرارت مطالعه شده است. نهایتاًذب، غلظت اولیه یون، مقدار جا

ای ههای کروم، کادمیم و نیکل در نمونهونیفرآیند حذف مورد بررسی قرارگرفته و به منظور بررسی قابلیت کاربرد روش، حذف 

 مطالعه شده است. یحقیق

 مواد و روش-2

 هاو دستگاه مواد -2-9

سازی به کار برده شد. ترکیبات نمک طعام و کیتوسان گونه خالصآلدریج خریداری و بدون هیچ -گمایساز شرکت  1-دندریمر نسل

وم و نیکل یهای استاندارد کروم، کادمخریداری شد. محلول BDHگلوکان( از شرکت  -D –دی اکسی  -1 –آمینو  -B – 1 -1و4)

های بعدی مورد استفاده قرار گرفتند. سازیهای نیترات، با درجه مرک تهیه شده و برای محلولکنماز  ppm 1111یهبا غلظت اول

 کلریک اسید و سود با درجه مرک استفاده شد.مولار هیدرو 115/1های استاندارد در کلیه آزمایشات از محلول pHجهت تنظیم 

های یریگباشند. برای کلیه اندازهتیکی بوده و از شرکت مرک مییآمین با درجه آنالترکیبات متانول، متیل آکریلات و اتیلن دی 

است. سایر شرایط انجام کار و تنظیمات دستگاه استفاده شده  ES-735نشری از دستگاه پلاسما نشر جفت شده القایی مدل واریان 

لیتر بر دقیقه ،جریان  5/11لیتر بر دقیقه، جریان عملی برابر  15ر وات ، جریان پلاسما برابکیلو 1/1قدرت دستگاه معادل : از عبارتند

دور  15متر، زمان خواندن مجدد معادل یک ثانیه و سرعت پمپ برابر لیتر بر دقیقه ، ارتفاع دید برابر ده میلی 75/1مهپاش معادل 

ه گیری درفاصله غلظتی خطی در نظر گرفتبرای رسم منحنی کالیبراسیون پنچ نقطه، با میانگین دو تکرار برای هر اندازه .در دقیقه

پرکین المر استفاده شده و  RX-1شده است. برای شناسایی ترکیبات حاصله، از دستگاه مادون قرمز اسپکترومتر مدل اسپکتروم 

 انجام گردید. 817متراهم مدل  -pHدستگاه  توسطمحلول  pHگیری اندازه

 دندريمر –وسان تسنتز کي -2-2

 شود:دندریمر در سه مرحله کلی زیر انجام می -سنتز کیتوسان    

لیتر متانول و میلی 11لیتری ، میلی 111ک ظرف یتوسان: در این مرحله در یافزایش متیل آکریلات به گروه آمین ترکیب ک -1 

ساعت در دما  14مخلوط به مدت  شود. ظرف را مسدود نموده وگرم پودر کیتوسان اضافه می 5/1آکریلات را به لیتر متیلمیلی 1/1

شود. نهایتاً پودر حاصله را چندین بار بطور متوالی با متانول شسته و توسط سانتریفوژ با سرعت گراد به هم زده میدرجه سانتی 51

rpm 1111 گردد.جداسازی می 
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لیتر متانول و یک میلی 11های استری انتهایی کیتوسان سنتز شده: در این مرحله به کیتوسان مرحله اول، آمیداسیون گروه -1

درجه سلسیوس  51ساعت در دمای  14شود. ظرف موردنظر را مسدود نموده و مخلوط به مدت آمین اضافه میدیلیتر اتیلنمیلی

 گردد. جداسازی می rpm 1111فوز با سرعت یله، بارها توسط متانول شسته و توسط سانترتوسان حاصیشود. پودر کبه هم زده می

 nآمین  دیآکریلات و اتیلندار شده : در این مرحله واکنش کیتوسان و متیلتشکیل ساختار دندریمری به پودر کیتوسان عامل -3

 (.1 بدست آید )شکل nدندریمر مرتبه  -بار تکرار شده تا ترکیب کیتوسان

 

 

 .دندریمر-مکانیزم سنتز جاذب کیتوسان -1 شکل

  𝒑𝑯𝒑𝒛𝒄))نقطه بار سطح صفر pHتعيين -2-4

محیط مایع  pHگر مقدار است. این پارامتر بیان PZCیکی از خصوصیات مهم برای مطالعه بار در جامدات جاذب سطح، تعیین نقطه 

اطراف جاذب بوده که در آن نقطه مجموع بارهای مثبت سطح در تعادل با مجموع بارهای منفی سطحی است و در نتیجه برآیند بار 

 NaCl ر محلوللیتمیلی 111ابتدا  عمل شد:به طریق زیر دندریمر -جاذب کیتوسان PZCبه منظور تعیین نقطه  .باشدیمسطح صفر 

گرم  1/1مجاورت رسانده و در  (ipH) 1/8تا  1/1بین های pHبه مولار( را  115/1)به غلظت  NaOH و HCl( را توسط مولار 11/1)

 pHهمزن مغناطیسی همزده شد.  ساعت روی 14محلول به مدت اثر نیتروژن در آن، و پس از دمیدن گاز بی قرار دادهخشک  جاذب

ای است نقطه، PZCه به اینکه نقط (. با توجه1گردید )شکلمحاسبه  (𝑝𝐻∆)ها آنو نهایتا اختلاف  ( fpH)ها ننهایی این سوسپانسیو

توان نتیجه با توجه به شکل می ،دست آمد. بنابراینبه 71/1حدود این مقدار برای جاذب سنتزی  ،استبرابر صفر  pHΔآن که در 

-های آمین و هیدروکسیل موجود در ساختار جاذب کیتوساناست، گروه pHΔ >1که  71/1ز های کمتر اipHگرفت که در مقادیر 

pH <1 در آن که 71/1بیشتر از های ipH در بالعکس و دشود که سطح جاذب دارای بار مثبت گرددندریمر پروتونه شده و باعث می

Δ [38-39منفی خواهد بود]زدایی شده و سطح جاذب دارای بار های آمین و هیدروکسیل جاذب پروتون، گروهشودیم. 
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 آزمايشات فرآيند حذف -2-3

 rpm سرعتبا  روی یک همزنلیتری میلی 51ف یک ظردر  (II)و نیکل (III)و کروم (II)یوممسنگین کاد فلزات هایفرایند حذف یون

انجام  دقیقه 31درمدت زمان گراد و درجه سانتی 15در دمای  هاآزمایشکلیه انجام گردید.  گرم جاذب 1/1در مجاورت مقدار  311

 تزریق ES – 735مانده به دستگاه پلاسمای نشر القایی مدل های فلزی باقیگیری یونشد و نهایتاً محلول بالای جاذب جهت اندازه

 :های فلزی براساس رابطه زیر قابل محاسبه است. راندمان حذف یونشودمی

𝑅% =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶𝑡
× 100%                                                                    

باشند. می tهای سنگین اولیه و درزمان یون ترتیب غلظتهگرم بر لیتر( ب)میلی tCگرم بر لیتر( و )میلی 0Cاینجا پارامترهای  که در

 :آیدمی بدست زیراز رابطه تعادل با استفاده در شرایط ذب جارسد ظرفیت هنگامی که محلول به شرایط تعادل می

𝑞𝑒 =
𝑉(𝐶𝑜−𝐶𝑒)

𝑊
                                                                             

 ترتیب غلظتهب 𝐶𝑒و  0Cدهنده وزن یون فلزی جذب شده در واحد جرم جاذب ، گرم برگرم( نشان)میلی 𝑞𝑒در این معادله، پارامتر 

 باشند. می بر حسب گرم و وزن جاذببر حسب لیتر  ترتیب حجم محلولهب Wو   Vگرم برلیتر( و )میلی هااولیه و تعادلی کاتیون

 

 

 دندریمر سنتزی.-جاذب کیتوسان 𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 نمودار -1 شکل

 نتایج وبحث -4

 دندريمر –وسان تشناسايي جاذب کي -4-9

استفاده  مورد کیتوسانپودر از دندریمر نسل دوم  - کیتوسانجاذب سنجی مادون قرمز برای شناسایی و تایید سنتز تکنیک طیف

 دندریمرترکیب های که از مشخصه استهای جدید دهنده ظاهر شدن پیکمقایسه طیف این دو ترکیب نشان (.3)شکل  قرار گرفت

-1 ،1851، 1471های با اعداد جذب همچنین ه و بودهای آمید دهنده گروهکه نشان cm1715-1عدد موجی پیک باشند. می

cm1951  1 ،3311، 1641 یناحیه مشاهده شده در هایعلاوه بر آن پیک. باشدمیکه مشخص کننده گروه متیلن ظاهر شده-
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cm1131 1 موجیو نهایتاً عدد  های آمین نوع اول و دوم وسومروهگر گیانترتیب بهکه ب-cm1151 اتریهای گروه یدهندهکه نشان 

 .]41-41[ باشندمقالات گذشته میطیف های سنتزی در است. این اعداد دقیقاً مطابق با 

 

 دندریمر.-کیتوسان( 2) کیتوسان،( 8) طیف مادون قرمز-0 شکل

 دندريمر -کيتوسانجاذب  توسطهاي فلزي يونفرايند حذف کاتبر pHاثر -4-2

های یونکنند، لذا بررسی ترسیب به شکل هیدروکسید رسوب میبازی  هایpHاین مقاله در  یهای مورد مطالعهیونبا توجه به آنکه 

 kspاز مقادیر  . با استفاده[43]لازم است دندریمر–کیتوسان جاذب غیاب محیط قلیایی و در  (II)و نیکل (III)،کروم (II)یوممکاد

های مورد مطالعه توان نشان داد که در غلظتها مینیکل و همچنین میزان حلالیت این رسوبکادمیوم، کروم و  هیدروکسید فلزات

. دهدبالاتر رخ می و 7های pHدر  (III)کرومهای و یون و بالاتر 8های pHدر  (II)و نیکل (II)یوممکادهای این مقاله ترسیب یون

وق های با اسیدیته بالاتر از مقادیر فها، آزمایشات در محیطبر حذف این کاتیون دندریمر -کیتوسان جاذب برای تحقیق اثر  بنابراین

جاذب  ، سطح1براساس شکل باشد. نیز مهم می 𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐جذب، پارامتر بر  pHهای مربوط به تاثیر آن در بحث . علاوه برانجام گردید

های فلزی های موردنظر در این مقاله کاتیونبوده و با توجه به آنکه یون دارای بار منفی 71/1بالاتر از های pHدر  دندریمر–کیتوسان

یابد. ، افزایش میpHشروع و این روند با زیاد شدن  pH=3ها توسط جاذب از فرآیند جذب سطحی کاتیونشود که است نتیجه می

 . (4-6های )شکل صورت گرفت pH=7تا  pH=3از  های یونبرای کلیه pHبر حسب  تغییرات حذف یمطالعه ،لذا در این مقاله
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10 𝑚𝑔 (III) بر حذف فلز کروم pH اثر -0 شکل 𝐿⁄ های مختلف.دندریمر در زمان-گرم جاذب کیتوسان 2/3 توسط 

 

 

10 𝑚𝑔 (II) بر حذف فلز کادمیوم pH اثر -5 شکل 𝐿⁄ های مختلف.دندریمر در زمان-گرم جاذب کیتوسان 2/3 توسط 
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10 𝑚𝑔 (II) بر حذف فلز نیکل pH اثر -7 شکل 𝐿⁄ های مختلف.دندریمر در زمان-گرم جاذب کیتوسان 2/3 توسط 

 51 از جاذب را در گرم 1/1مقدار دندریمر ،  –وسان تجاذب کی توسطهای فلزی فرآیند جذب سطحی یون بر pHاثر  برای مطالعه

𝑚𝑔محلول لیتر میلی 𝐿⁄11 گراد دردرجه سانتی 15و دمای ثابت دقیقه  31داده شده و فرآیند حذف در زمان  قرار زیفلهای یون 

متاثر از  ایقابل ملاحظهبه مقدار  حذف ها نشان میدهد فرآیندبررسی . انجام گردید دور بر دقیقه 311 سرعت همزن باحضور یک 

 31پس از زیاد شده و تقریباً  pHهای فلزی با افزایش یونشود حذف کلیه باشد.. چنانچه در نمودارها دیده میمحلول می pHمقدار 

بر  این امردلیل که  های فلزی می رسدیون برای همه %111به  بالاهای pHدر مقدار حذف رسد ومی مقدار خود به حداکثر دقیقه

در . ]44-45[باشدها میآنکمپلکس بین تشکیل در نتیجه های فلزی محلول و و یونهای آمین ترکیب دندریمر هم کنش بین گروه

 pH=7و یون نیکل در  pH=6های کروم و کادمیم در ، محلول شامل یون pHهای فلزی با روند تغییرات حذف یون توجه به باضمن 

 تنظیم گردید.

 هاي فلزي بر راندمان حذف اثر غلظت اوليه يون -4-4

شده است. برای  نشان داده 7در شکل دندریمر -های فلزی بر فرآیند حذف آنها در محلول توسط جاذب کیتوساناثر غلظت اولیه یون

برای کروم و کادمیوم و  pH=6مناسب ) pHبه  -های مختلفدر غلظت-لیتر محلول کروم، کادمیوم و نیکل رامیلی 51این منظور 

7=pH  )دندریمر -گرم جاذب کیتوسان 1/1گراد و در مجاورت درجه سانتی 15بت دقیقه در دمای ثا 31رسانده و مدت برای نیکل

𝑚𝑔شود با غلظت اولیه ده میگیرد. چنانچه در شکل دیدور بر دقیقه  قرار می 311 سرعتدر حضور یک همزن با  𝐿⁄11  از هر سه

، لذا از این غلظت یابدو پس از آن حذف کاهش می در محلول توسط جاذب سنتزی دیده شدهتک فلزات یون ، حذف کامل برای تک

 .در آزمایشات استفاده گردید

گیرد ، روند های کروم و کادمیوم که حذف آنها کامل صورت میدهد که بر خلاف یوننشان می نمودارهادقیق مقایسه همچنین،  

ای هتوان به اختلاف تمایل یونکاهش حذف نیکل را میباشد که علت این می غلظت اولیه نیکل 96معادل % (II)های نیکلحذف یون
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اثر از اندازه ها به تشکیل کمپلکس متویلیام میزان تمایل یون-لیت کننده نسبت داد. بر اساس مدل ایروینگکاتیونی توسط عوامل کی

رتیب تطالعه در این تحقیق بهبوده و این روند برای سه یون فلزی مورد م ها و طبیعت لیگاندهای کمپلکس کنندهو بار کاتیون

𝐶𝑟(𝐼𝐼𝐼) > 𝐶𝑑(𝐼𝐼) > 𝑁𝑖(𝐼𝐼) های کرومذکر شده گویای این مطلب است که یون . روال]46[باشدمی(III)  به فرآیند تمایل بیشتری

 دارد. (II)و نیکل (II)های کادمیومنسبت به یونحذف 

 

 .دندریمر-گرم جاذب کیتوسان 2/3 در مجاورت مناسب pH در (II)و نیکل (II)، کادمیوم(III)های کرومیوناثر غلظت اولیه  -6 شکل

 اثر زمان تماس بر راندمان حذف -4-3

-های فلزی توسط کیتوسانهای فلزی بر مواد جاذب سطح و بنابراین راندمان حذف کاتیونبطور کلی، فرآیند جذب سطحی یون

ها روی ترکیب جاذب شود روند جذب کاتیونمی مشاهده 8که در شکل . همانگونه ]47[زمان بر استدندریمر سنتزی یک فرآیند 

محلول کروم، کادمیوم و نیکل را با غلظت  لیترمیلی 51برای این منظور سطح ابتدا سریع بوده و سپس کند و نهایتا ثابت شده است. 

𝑚𝑔اولیه  𝐿⁄11  بهpH ( 6مناسب=pH  7برای کروم و کادمیوم و=pH رسانده )و  گراددرجه سانتی 15، در دمای ثابت برای نیکل

گیرد. دور بر دقیقه  قرار می 311 سرعتدر حضور یک همزن با دندریمر -گرم جاذب کیتوسان 1/1مجاورت های مختلف در زمان

شد بادقیقه می 31کند که زمان رسیدن به حداکثر جذب )لحظه تعادل( برای هر سه کاتیون در حدود های آزمایشی مشخص میداده

برای هر سه که د دیتوان با توجه به نمودار می ضمناشود. گرم بر لیتر مشاهده میمیلی 11و این روند در کل گستره غلظتی صفر تا 

میزان قابل توجهی کاهش  به حذفدقیقه اول با سرعت بالایی صورت گرفته و پس از آن میزان  31ها در یون جذب سطحی کاتیون

 31دندریمر است، بنابراین با توجه به نمودار زمان -امر اشباع شدن مراکز جذب سطحی در جاذب کیتوسانیابد که دلیل این می

 دقیقه برای انجام آزمایش انتخاب گردید.

 

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

0 2 4 6 8 10 12

%
R

e
m

o
va

l

Metal ions concentration, mg/L

Cr(III) ions at
pH=6

Cd(II) ions at
pH=6



 ...                                                                        فتحي و الماسي فر هاي صنعتي( از پسابII)کادميومو  (II)يکلن(، III)هاي کرومحذف يون

161 

 

 
𝑚𝑔 10محلول  اثر زمان تماس بر راندمان حذف-1 شکل 𝐿⁄ کروم(III)کادمیوم ،(II) و نیکل(II)  درpH  گرم جاذب  2/3مناسب در حضور

 دندریمر.-کیتوسان

 اثر مقدار جاذب بر راندمان حذف  -4-9

های عاملی فعال های سطح، دارای منافذ و گروهکند که این جاذب مشابه عمده جاذبدندریمر مشخص می -ساختار جاذب کیتوسان

لیتر میلی 51تاثیر مقدار جاذب ها بر هم کنش نموده و موجب حذف آنها شود. بدین منظور برای بررسی بوده که قادر است با کاتیون

𝑚𝑔محلول کروم، کادمیوم و نیکل را با غلظت اولیه  𝐿⁄11  بهpH ( 6مناسب=pH  7برای کروم و کادمیوم و=pH  رسانده )برای نیکل

در حضور یک همزن با دندریمر -گرم کیتوسان 3/1تا  15/1ی و در گسترهدقیقه در مجاورت مقادیر مختلف جاذب  31در زمان و 

با افزایش مقدار جاذب تعداد نقاط فعال سطحی نیز افزایش یافته و بنابراین  بدیهی استگیرد. دور بر دقیقه قرار می 311 سرعت

ها با افزایش مقدار دوز جاذب افزایش راندمان حذف کاتیون شدمشاهده می 9 شکل چنانچه در. ]48[یابدراندمان حذف افزایش می

گرم جاذب سنتزی  1/1رسد، به همین منظور در روش مورد نظر از گرم می 1/1جاذب  وزندر  %111 حدودا یافته و به مقدار

 دندریمر استفاده شده است.-کیتوسان

 

mg 10دندریمر بر راندمان حذف محلول -اثر مقدار جاذب کیتوسان -9 شکل L⁄ کروم(III)، کادمیوم(II)  
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 دقیقه. 31 مناسب پس از pH در (II)و نیکل

 اثر درجه حرارت بر فرآيند حذف-4-6

های بر جذب تواند بر فرآیند جذب سطحی موثر باشد میزان درجه حرارت محلول است. این پارامتر معمولایکی از عواملی که می

 51حذف، گردد. برای تحقیق اثر درجه حرارت بر راندمان ها میکنشهمفیزیکی اثر بیشتری داشته و موجب تغییر در این نوع بر

𝑚𝑔لیتر محلول کروم، کادمیوم و نیکل را با غلظت اولیه میلی 𝐿⁄11  بهpH (6مناسب=pH  7برای کروم و کادمیوم و=pH  )برای نیکل

دور بر دقیقه  311 سرعتیک همزن با  دندریمر توسط-گرم کیتوسان 1/1دقیقه در دماهای مختلف در مجاورت  31دترسانده و م

درجه حرارت بر راندمان حذف به مقدار جزیی تاثیر داشته و با افزایش  شود(. چنانچه از شکل مشخص می11گیرد )شکل به قرار می

 گراد انجام شد.درجه سانتی 15بنابراین کلیه آزمایشات در دمای یابد. دما درصد حذف اندکی کاهش می

 هاي سينتيکي بررسي مدل -4-7

-های جذب سطحی مورد مطالعه قرارگرفتهدندریمر، ایزوترم -های فلزی توسط جاذب کیتوسان برای درک ماهیت فرآیند حذف یون

دندریمر با مدل سینتیک مرتبه اول، سینتیک مرتبه  -وسانهای فلزی توسط جاذب سطحی کیتاند. به همین منظور حذف کاتیون

 .]49[مقایسه و مطالعه قرار گرفته استدوم، نفوذ بین مولکول و ایزوترم الوویچ مورد 

 شود:زیر بیان می به صورتمدل خطی سینتیک مرتبه اول

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 − (
𝑘1

2.303
) 𝑡                       

𝑞𝑒که در اینجا  , 𝑞𝑡 ترتیب مقدار ماده جذب شده پس از زمان گرم بر گرم( به) میلیt  1و و زمان تعادل بودهk متر()عکس سانتی 

باشد. این مقادیر با استفاده از تغییرات غلظتی گونه فلزی در محلول نسبت به زمان و با استفاده از ثابت سرعت جذب مرتبه اول می

 آید.دست میشیب و عرض از مبداء به

 

mg 10بر راندمان حذف محلول اثر درجه  -11 شکل L⁄ کروم(III)، کادمیوم(II)  

 .دقیقه 31پس از مناسب  pH در (II)و نیکل
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 باشد:مدل سینتیکی مرتبه دوم از رابطه زیر می

𝑡

𝑞𝑡
= (

1

𝑘2𝑞𝑒
2) + (

1

𝑞𝑒
)𝑡                                        

𝑡 با بررسی تغییراتباشد. مطابق رابطه فوق دقیقه( ثابت سرعت جذب شبه مرتبه دوم می گرم به)گرم بر میلی 2kکه در اینجا 

𝑞𝑡
 

های کاتیونی را بر حسب سینتیک مرتبه دوم تحقیق و ثابت تعادل این نوع سینتیک از نسبت به زمان ، رفتار جذب سطحی یون

 رابطه فوق قابل استخراج است. 

 :]51[دهدملکولی رخ میهای موجود درمحلول بر اساس ایزوترم نفوذ بین گونه برای بسیاری از مواد جاذب سطح جذب

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡1 2⁄ + 𝐶                                                

دل های فلزی بر اساس این مباشد. مطالعه رفتاری کاتیونسرعت دیفیوژن بین ذرات می ضریب 𝑘𝑖𝑑مقدار ثابت و  Cکه در اینجا 

 مورد مطالعه قرارگرفته و قابل محاسبه است. نیز سینتیکی

  شود:معادله ایلوویچ به شکل معادله زیر نوشته می

𝑞𝑒 =
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
ln(𝑡)                                       

 د.آیدست میبه ln(𝑡)نسبت به  𝑞𝑒  بوده و بر اساس تغییرات های معادله ثابت βو  αکه در اینجا 

𝑚𝑔محلول  لیترمیلی 51های فلزی ، ابتدا سطحی بر حذف یونبرای مطالعه سینتیک جذب   𝐿⁄11 کروم(III)کادمیوم ،(II)  و

های در زمان دندریمر-گرم کیتوسان 1/1مجاورت برای نیکل( و در  pH=7برای کروم و کادمیوم و  pH=6مناسب ) pHدر را  (II)نیکل

. نتایج گیری شده استهای مختلف اندازههای فلزی در محلول در زمانهای باقیمانده یونمختلف به هم زده شده است. غلظت

مورد ارزیابی قرار  1R ا با معادلات مذکور بر اساس مقدارآزمایشات در معادلات سینتیکی مختلف قرار داده شده و تطابق داده ه

 (II)یوممکادهای فلزی فرآیند حذف یونمشاهده کرد که  توانمی 1نتایج جدول شود. بر اساس می مشاهده 1گرفتند و نتایج در جدول 

  کند.از مدل سینتیک شبه مرتبه دوم پیروی می (II)نیکلو  (III)کروم، 

mg 10بر راندمان حذف محلول  پارامتر سینتیکی -1 جدول L⁄ کروم(III)، کادمیوم(II) و نیکل(II) 

𝑁𝑖+2 𝐶𝑑+2 𝐶𝑟+3 Parameters Equation Model 

0.0462 

2.0379 

0.9669 

0.0460 

2.3767 

0.9890 

0.0423 

1.8026 

0.9637 

𝐾1 

𝑞𝑒(𝑐𝑎𝑙𝑐) 

𝑅2 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 − (
𝑘1

2.303
) 𝑡 

First-order Kinetics 

0.0335 

2.7939 

0.9974 

0.0212 

2.9314 

0.9968 

0.0369 

2.7174 

0.9966 

𝐾2 

𝑞𝑒(𝑐𝑎𝑙𝑐) 

𝑅2 

𝑡

𝑞𝑡

= (
1

𝑘2𝑞𝑒
2
) + (

1

𝑞𝑒

)𝑡 
Second-order Kinetics 

0.1434 

1.2114 

0.9908 

0.1816 

0.9101 

0.9829 

0.1249 

1.3135 

0.9934 

𝐾𝑖𝑑 

C 

𝑅2 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡1 2⁄ + 𝐶 Intraparticle diffusion 

1.2325 

2.1986 

0.7197 

1.9179 

8.6538 

2.5664 

α 

β 

𝑞𝑒 =
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
 ln (𝑡) 

Elovich 
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0.9910 0.9835 0.9773 𝑅2 

 

 هاي تعادليمطالعات ايزوترم 4-0

دهد. به ها را در فرایند حذف نشان میکنش این کاتیونماهیت برهم ،های محلولهای تعادلی بین جاذب و یونایزوترمی مطالعه

 با توجه به معادلات رادوشکویچ را مورد مطالعه قرار داده و-همین منظور چهار نوع ایزوترم لانگمویر، فرندلیش، تمکین و دوبینین

 گرفته است. صورتهای مورد مطالعه ای بین رفتار جذب سطحی کاتیونموجود مقایسه

 شود:ایزوترم لانگمویر بر اساس رابطه زیر نوشته می

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑘𝐿𝑄𝑚
+

𝐶𝑒

𝑄𝑚
                                                   

گرم بر گرم( حداکثر ظرفیت جذب سطحی تئوری ) میلی 𝑄𝑚گرم ( و لانگمویر )لیتر بر میلیثابت جذب سطحی  𝑘𝐿  که در اینجا

 باشد.می

 شود:                               صورت زیر نوشته میمعادله ایزوترم فرندلیش به

    𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑓 +
1

𝑛𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒
                               

𝐾𝑓 ((𝑚𝑔 𝑔−1/(𝑚𝑔که در اینجا  𝐿)1 𝑛⁄  های ایزوترم فرندلیش بوده و مقدار ثابت nو  ⁄(
1

𝑛
 گر فاکتور ناهمگن محلول است.بیان 

 معادله شناخته شده برای ایزوترم تمکین مطابق رابطه زیر است:

𝑞𝑒 =
𝑅𝑇

𝑏 ln (𝐾𝑇𝐶𝑒)
                                                                            

 هایی به معادله خطی زیر تبدیل نمود:توان بر اساس  تقریباین معادله را می

𝑞𝑒 = 𝐵𝑇𝑙𝑛𝐾𝑇 + 𝐵𝑇𝑙𝑛𝐶𝑒                                                            

 آید.بدست می 𝐾𝑇و  𝐵𝑇تمکین  مقادیر ثابتمعادله خطی تمکین  بر اساسغلظتی در شرایط تعادل و با مطالعه تغییرات 

 شود:رادوشکویچ بر اساس معادله زیر نوشته می-ایزوترم دوبینین

ln 𝑞𝑒 = ln 𝑄𝑠 − 𝐵𝜀2                                                                      

در لحظه تعادل  و های آبیدر محلولتوان میرا  εباشد. مقدار گرم بر گرم( می، حداکثر ظرفیت جاذب )میلی 𝑄𝑠که در اینجا پارامتر 

εهای تعادلی از رابطه غلظتو براساس  = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
توان د. نهایتا با مطالعه تغییرات غلظتی در لحظه تعادل میکرمحاسبه  (

های مختلف محلول با غلظتلیتر میلی 51ها ، ابتدا برای مطالعه این ایزوترمرادوشکویچ را محاسبه نمود. -های معادله دوبینینثابت

برای کروم و  pH=6مناسب ) pHرا به  (II)و نیکل (II)، کادمیوم(III)کروم گرم بر لیترمیلی 31و  15، 11، 15، 11در محدوده 

دقیقه مجاورت محلول  31پس از . شودداده میقرار  دندریمر-گرم کیتوسان 1/1برای نیکل( رسانده و در مجاورت  pH=7کادمیوم و 

ها قرار داده و میزان تطابق آنها در معادلات ایزوترممحاسبه و های فلزی را های تعادلی یونغلظت زدن،یون فلزی با جاذب توام با هم
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های ایزوترم تعادلی دادهتوان فهمید که می 1نتایج جدول  اساسمورد بررسی قرار گرفته است. بر 1Rبا معادلات مذکور بر اساس 

با  (II)نیکلو  (III)کروم،  (II)یوممکادحداکثر ظرفیت جذب را برای محاسبات نشان داده و  لانگمویرجذب برازش کاملی را با ایزوترم 

  د.دهمی بر گرم جاذب نشان گرممیلی 391/43و  716/44،  851/41ترتیب به ایزوترم لانگمویرتوجه به 

 دندریمر-توسط جاذب کیتوسان (II)و نیکل (II)کادمیوم ،(III)کروم هاییونهای مختلف های ایزوترم و ضریب همبستگی ایزوترمثابت -1 جدول

 

𝑁𝑖+2 𝐶𝑑+2 𝐶𝑟+3 Parameters Equation Model 

43.392 

5.4207 

0.9997 

40.851 

12.638 

0.9994 

44.716 

4.0860 

0.9993 

𝑄𝑚(𝑚𝑔 𝑔−1) 

𝐾𝐿(𝐿 𝑚𝑔)⁄  

𝑅2 

𝐶𝑒

𝑞𝑒

=
1

𝑘𝐿𝑄𝑚

+
𝐶𝑒

𝑄𝑚

 
Langmuir 

7.4533 

32.562 

0.9057 

8.3041 

32.141 

0.8530 

7.1816 

32.797 

0.9337 

𝑛 

𝐾𝑓(𝐿 𝑚𝑔)⁄  

𝑅2 

𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑓 +
1

𝑛𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒

 
Frundlich 

0.2240 

1.8007 

0.9239 

0.2559 

4.6190 

0.8595 

0.2133 

1.3382 

0.9521 

𝐵𝑇 

𝐾𝑇(𝐿 𝑚𝑔)⁄  

𝑅2 

𝑞𝑒 = 𝐵𝑇𝑙𝑛𝐾𝑇 + 𝐵𝑇𝑙𝑛𝐶𝑒  Temkin 

41.266 

1.3E-8 

4395.3 

0.9388 

40.119 

4.8E-8 

4553.1 

0.9444 

 

41.653 

5.0E-8 

4477.3 

0.9239 

𝑄𝑠(𝑚𝑔 𝑔−1) 

𝐵 

E(𝑗 𝑚𝑜𝑙)⁄ = 1 (2𝐵)1 2⁄⁄ 

𝑅2 

ln 𝑞𝑒 = ln 𝑄𝑠 − 𝐵𝑒2 Dubinin-Radushkevich 

 هاي مشابهمقايسه با روش -4-1

بهینه و همچنین حداکثر ظرفیت جذب جاذب  pHمقاله نظیر این شده در  مهم موثر بر حذف فلزات در روش ذکرهای پارامتر

مقالات مشابه نشان مقایسه این مقادیر در روش انجام شده و آمده است.  3در جدول های سنتزی دندریمر و سایر جاذب-کیتوسان

قابل انجام  ییدندریمر با کارایی و حساسیت بسیار بالا-های کروم، کادمیم و نیکل توسط جاذب کیتوسانگیری یوندهد که اندازهمی

 باشد.می

 اي روشکاربرد تجزيه -4-91

ت. شده اس بندر ماهشهر بررسیهای پتروشیمی های پساب برخی شرکتهای فلزی در نمونهکارآیی روش انجام شده برای حذف یون

برای کروم و کادمیوم  pH=6)مناسب  pHنمونه حقیقی با  لیترمیلی 51را در گرم از جاذب سنتزی  1/1مقدار  منظور ، ابتدابه همین 

 دور بر دقیقه بهم زده 311گراد توسط مگنت با چرخش درجه سانتی 15محلول در دمای قرار داده و سپس برای نیکل(  pH=7و 

، غلظت آنالیت در طول موج نشری مربوطه دقیقه ، با تزریق محلول بالای جاذب به دستگاه پلاسمای نشر القایی 31شد. پس از زمان 

شود. با استفاده از منحنی کالیبراسیون، مقدار باقی مانده یون فلزی در نمونه حقیقی و نهایتا راندمان حذف محاسبه گیری میاندازه

𝑚𝑔 محلول استاندارد با غلظت ، ابتداله بعد د. در مرحگردمی 𝐿⁄ 5/1  یوممکاد از یونهای(II)کروم ،(III) یکلن، و(II) جداگانه  طوربه

𝑚𝑔لیتر از محلول استاندارد یمیل 1و  1ترتیب به مجزاطور به لیتریمیلی 51حجمی در دو بالن سپس، . دشتهیه  𝐿⁄ 5/1  افزوده
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رسانده شد. پس از فرایند حذف، محلول به دستگاه القایی  لیترمیلی 51حقیقی به حجم توسط نمونه ،  pHشده و پس از تنظیم

 (. 4-6محاسبه گردید)جداول  (II)و نیکل (II)کروم،  (II)پلاسما تزریق و راندمان حذف برای هر سه یون کادمیوم

 های کروم، کادمیم و نیکل با مقالات مشابهمقایسه حذف یون-3 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بهینه pH مرجع
 ظرفیت جاذب

         𝑚𝑔 𝑔−1 
 نوع جاذب یون مورد مطالعه

[51] 6.5 16.13 𝐶𝑑+2 Algae-Caulerpa 

[51] 6.3 7.027 𝑁𝑖+2 
Carbon nano 

Tube 

[53] 6.0 72.80 𝐶𝑟+3 

Sol-gel 

functionalized 

by Silica 

[54] 5.5 29.10 𝐶𝑑+2 Algae 

[55] 4.0 34.87 𝐶𝑟+3 

Magnetite  

Nanoparticles 

             𝐹𝑒3𝑂4 

[56] 7.0 10.11 𝑁𝑖+2 

Waste Material 

generated by fruit 

composite 

[57] 3.5 92.06 𝐶𝑑+2 Nano-sized 

hydroapatite 

This work 6.0 44.72 𝐶𝑟+3 Chitosan-dendrimer 

 6.0 40.85 𝐶𝑑+2  

 7.0 43.39 𝑁𝑖+2  
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    های صنعتی در شرایط بهینهدر آب (III)حذف مقادیر مختلف یون کروم -4 جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 -5 جدول

حذف 

مقادیر 

مختلف 

یون 

    های صنعتی در شرایط بهینهدر آب (II)ادمیمک

 

 

 

RSD 

(%) 

Removal 

  (%) 

Found 

              𝜇𝑔𝐿−1 

added 

                𝜇𝑔𝐿−1 

Sample 

2.0 

1.4 

2.6 

97.4 

95.5 

94.8 

17.4 

66.3 

116.8 

0 

50 

100 

Arvand 

Petrochemical 

2.6 

2.4 

3.3 

96.6 

97.5 

94.1 

43.5 

92.4 

142.9 

0 

50 

100 

Razi 

Petrochemical 

3.3 

2.6 

3.9 

97.7 

96.9 

94.8 

21.4 

72.5 

121.9 

0 

50 

100 

Bandar Imam 

Petrochemical 

2.4 

2.8 

3.8 

96.9 

96.0 

92.7 

23.4 

72.5 

123.3 

0 

50 

100 

Maroon 

Petrochemical 

- 

1.7 

3.6 

- 

96.5 

93.6 

N.D. 

49.6 

98.9 

0 

50 

100 

Karoon  

Petrochemical 

RSD 

(%) 

Removal 

  (%) 

Found 

             𝜇𝑔𝐿−1 

added 

             𝜇𝑔𝐿−1 

Sample 

- 

1.7 

3.1 

- 

95.5 

94.8 

N.D. 

48.9 

99.4 

0 

50 

100 

Arvand 

Petrochemical 

3.3 

2.5 

4.0 

96.0 

97.5 

94.1 

24.6 

73.5 

124.0 

0 

50 

100 

Razi 

Petrochemical 

- 

2.7 

4.8 

- 

96.9 

94.8 

N.D. 

51.1 

100.5 

0 

50 

100 

Bandar Imam 

Petrochemical 

- 

2.9 

4.3 

- 

97.0 

92.9 

N.D. 

48.5 

92.9 

0 

50 

100 

Maroon 

Petrochemical 

3.8 

2.4 

3.7 

94.2 

96.5 

93.6 

130.0 

179.6 

228.9 

0 

50 

100 

Karoon  

Petrochemical 
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    های صنعتی در شرایط بهینهدر آب (II)نیکلحذف مقادیر مختلف یون  -6 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گیری نتیجه -3

های سنگین دندریمر برای حذف یون-جدید کیتوسان ( جاذب1خلاصه کرد : )توان به صورت زیر نتایج حاصل از تحقیق فوق را می

محلول های ای در حذف کاتیونمحلول تاثیر قابل ملاحظه pHقدار ( م1) شد.و آلاینده موجود در پساب کارخانجات پتروشیمی سنتز 

RSD 

(%) 

Removal 

  (%) 

Found 

              𝜇𝑔𝐿−1 

added 

     𝜇𝑔𝐿−1 

Sample 

- 

1.9 

3.0 

- 

95.5 

94.8 

N.D. 

50.6 

99.4 

0 

50 

100 

Arvand 

Petrochemical 

- 

2.5 

4.0 

- 

96.9 

93.0 

N.D. 

49.2 

99.4 

0 

50 

100 

Razi 

Petrochemical 

- 

2.7 

3.8 

- 

95.5 

92.9 

N.D. 

51.1 

100.5 

0 

50 

100 

Bandar Imam 

Petrochemical 

0.8 

1.8 

3.6 

96.6 

95.7 

93.0 

N.D. 

50.3 

101.3 

0 

50 

100 

Maroon 

Petrochemical 

- 

1.7 

3.1 

- 

95.6 

92.2 

N.D. 

49.4 

99.0 

0 

50 

100 

Karoon  

Petrochemical 
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ایزوترم  ( مطالعات4دارند. )دهد که هر سه یون تطابق کاملی با سینتیک نوع دوم سینتیکی فرآیند حذف نشان می ( مطالعات3دارد. )

ها توسط جاذب حذف کاتیون ( فرآیند5د. )ارند لانگمویربقت کاملی با ایزوترم دهد که سه یون مورد نظر مطاتعادلی نشان می

 دهد. های پتروشیمی نشان میهای آلاینده در پسابدندریمر کارآیی بالایی برای یون-کیتوسان

 مراجع -9
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