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 چكیده  مشخصات مقاله

 تاریخچه مقاله:

 1400 مرداد 9دریافت: 

 1400مهر  12دریافت پس از اصلاح: 

 1400ابان  4پذیرش نهایی: 

 

بینی فرآیند جذب سطحی آلاینده دارویی در پژوهش حاضر، به منظور مطالعه و پیش

یک  UiO-66 چارچوب فلز آلی( بر روی جاذب متخلخل KTC) نیکتورولاک ترومتام

های مختلف سینتیک جذب و انتقال جرم صورت گرفته است. مقایسه جامع بین مدل

و  های سینتیکی الوویچسینتیکی جدید توسعه داده شده و با مدل در ابتدا یک مدل

 هایین، مدلچهار شکل مختلف از مدل شبه مرتبه دوم مقایسه شده است. علاوه بر ا

،  نفوذ فیلمی مایع، بانگهام و بورت و مک سیوبر و مورمختلف انتقال جرم از جمله 

های دارو بر روی جاذب مورد جهت تعیین مکانیسم انتقال جرم مولکولکی و همکاران 

 هایگیری شده در آزمایشگاه با مدلهای تجربی اندازهبررسی قرار گرفته است. داده

و  1-شده و نتایج بدست آمده نشان دادند که مدل شبه مرتبه دومفوق تطبیق داده 

 999/0( 𝑅2پس از آن مدل سینتیکی توسعه داده شده به ترتیب با ضرایب همبستگی )

برای توصیف سرعت فرآیند جذب مورد  توانند به عنوان بهترین مدلمی 994/0و 

جرم نشان داد که نفوذ  های انتقالاستفاده قرار گیرند. همچنین بررسی نتایج مدل

با ای هر دو در کنترل مکانیسم انتقال جرم نقش دارند و فیلمی و نفوذ درون ذره

افزایش غلظت آلاینده دارویی، ضخامت لایه مرزی و تاثیر آن در فرآیند جذب سطحی 

 یابد.افزایش می
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 مقدمه -1
ها در منابع آبی به عنوان آنحضور مواد دارویی و گسترش 

تواند منجر به آسیب به اکوسیستم شده و های بالقوه میآلاینده

ها و سایر موجودات آبزی برای انسانمخاطرات زیست محیطی 

عدم قابلیت تخریب زیستی، سمیت و  را به دنبال داشته باشد.

پایداری شیمیایی این مواد دارویی از موانع بارزی هستند که به 

این مواد از طریق منابع . [3-1] اندهدهای قبلی افزونگرانی

های بیمارستانی و فاضلاب، پسابهای مختلف از جمله سیستم

به طور . [4] شوندصنعتی وارد منابع آبی محیط زیست می

های با استفاده از روشتوان را میمعمول، ترکیبات دارویی 

های بیولوژیکی، شیمیایی و فیزیکی از گوناگون از جمله روش

امروزه  .[5] کردهای تصفیه نشده حذف های آلوده و آبپساب

ها های متخلخل زیادی از جمله مواد مزومتخلخل، زئولیتجاذب

و کربن فعال برای حذف ترکیبات دارویی و مواد مضر مورد 

با این حال، بازدهی حذف پایین و گیرند. استفاده قرار می

های آلی موجب شده است که ظرفیت جذب محدود آلاینده

ها در سیستم سنتی محدود شود؛ بنابراین ه از این جاذباستفاد

 .[6] های مناسب امری ضروری استتوسعه جاذبنیاز به 

( کلاس جدیدی از مواد MOFs)1های فلز آلیچارچوب

ز ا برجسته و استثناییهای ویژگیبلوری هستند که به علت 

قبیل مساحت سطح بالا، ساختار قفسه مانند گوناگون، تخلخل 

منظم، حفرات اصلاح شده و سازگاری زیستی مورد توجه 

های ساختار چارچوب .[8, 7] اندبسیاری از محققین قرار گرفته

د نقاط فلزی با لیگاندهای آلی توسط پیونفلز آلی از طریق اتصال 

شود و برای کابردهای بسیار زیادی از کووالانسی ساخته می

ها، جداسازی، کاتالیست، سنسور و رهایش دارو جمله ذخیره گاز

های اخیر، در سال .[12-9] دنگیرمورد استفاده قرار می

 هایای برای جذب آلایندههای فلز آلی به طور گستردهچارچوب

 از [13] اند. ازهار و همکارانخطرناک از پساب بکار رفتهآلی 

به منظور حذف آنتی  UiO-66و  ZIF-67 های فلز آلیچارچوب

 اند.از محیط آبی استفاده کرده 2بیوتیک سولفاکلروپیرادازین

چارچوب فلز استفاده از  [14] سونگ و همکارانعلاوه بر این، 

و همچنین نمونه اصلاح سطح شده آن توسط  MIL-101آلی 

محافظت های هیدروکسیل را برای جذب مواد دارویی و گروه

 نیکتورولاک ترومتام اند.شخصی از فاز آبی گزارش کرده

(3KTC )مربوط به گروه داروهای غیر استروئیدی ضد آتش می-

های زیرزمینی و حتی ها، آبهای سطحی، پسابباشد که در آب

                                                           
1 Metal-organic frameworks (MOFs) 
2 Sulfachloropyradazine 

-در آب آشامیدنی به عنوان یک ترکیب دارویی فعال یافت می

 تواند، این ماده میباتوجه به حلالیت این ماده در آب. [15] شود

 عبور کرده شود،حذف اینکه کاملا های تصفیه آب بدون از واحد

 و خطرات جدی را برای محیط زیست آبی به دنبال داشته باشد.

به عنوان یک جاذب متخلخل کاندید  UiO-66چارچوب فلز آلی 

از طریق فرآیند جذب  مناسبی برای حذف این آلاینده دارویی

  .[16] باشدمی سطحی

فهم بهتر فرآیند، مدلسازی ریاضی  به منظوربا این حال، 

باشد که برای بررسی پارامترهای عملیاتی یک ابزار ارزشمند می

مدل فرآیند قوی با توسعه یک  رود.و پارامترهای موثر بکار می

و  بررسیتوان تاثیر پارامترهای فرآیند بر روی راندمان آن را می

توان از هزینه انجام با توسعه یک مدل واقعی می مطالعه کرد.

برای فرآیند آزمایش و ساخت و نگهداری ستاپ نیز معاف شد. 

های مدلسازی برای جذب سطحی محدوده وسیعی از روش

های تعادلی جذب )ایزوترم(، ظرفیت تعادلی جذب، توصیف داده

ه زمان رآیند جذب بهای سینتیکی برای توصیف وابستگی فمدل

های سرعت واکنش و نفوذ برای ارزیابی جذب سطحی و مدل

 هایجذب شونده بر روی جاذب با در نظر گرفتن مکانیسم

در این  اند.معرفی شده جرم، انتقال مختلف کنترل کننده

های مختلف سینتیک جذب یک مقایسه جامع بین مدلمطالعه، 

-به منظور پیش UiO-66بر روی جاذب  KTCآلاینده دارویی 

ای هعلاوه بر این، مدل .شودمیبینی فرآیند جذب سطحی انجام 

-مختلف انتقال جرم جهت تعیین مکانیسم انتقال جرم مولکول

های آلاینده دارویی بر روی جاذب متخلخل مورد بررسی قرار 

گیری شده در آزمایشگاه های تجربی اندازهد؛ سپس دادهنگیرمی

تطبیق داده شده و بهترین مدل سینتیکی و  های فوقبا مدل

سرعت فرآیند جذب  مدل انتقال جرم به ترتیب برای توصیف

 د.نشوسطحی و مکانیسم انتقال جرم آن پیشنهاد می

 

 های سینتیکیمدل -2

 توسعه مدل سینتیکی جدید -2-1

های جذب ذرات مولکول در این مدلسازی سینتیکی،

بر روی های فعال در دسترس با مکانKTC (M ) داروی شونده

-برهم کنش داده و کمپلکس ناپایدار جاذبUiO (S )-66جاذب 

دهد که متعاقبا به محصول ( را تشکیل میMS*جذب شونده )

شود. مکانیسم واکنش برای این ( تبدیل میMSپایدار نهایی )

 شود:مدل به صورت زیر توصیف می

3 Ketorolac tromethamine (KTC) 



مدلسازي سینتیكي و انتقال جرم در فرآيند جذب سطحي داروي کتورولاک ترومتامین بر روي جاذب متخلخل چارچوب فلز آلي 
UiO-66 
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𝑀 + 𝑆
𝑘1

↔
𝑘2

𝑀𝑆∗
𝑘3

↔
𝑘4

𝑀𝑆 

و  (MS*)سرعت واکنش برای کمپلکس واسطه ناپایدار 

( 2( و )1) ( در معادلاتMSپذیر فوق )محصول واکنش بازگشت

 زیر ارائه شده است:
𝑑[𝑀𝑆∗]

𝑑𝑡
= 𝐾1[𝑀][𝑆] − 𝐾2[𝑀𝑆∗] − 𝐾3[𝑀𝑆∗] +

𝐾4[𝑀𝑆] (1  )                                                            
𝑑[𝑀𝑆]

𝑑𝑡
= 𝐾3[𝑀𝑆∗] − 𝐾4[𝑀𝑆] (2 )                                 

-برای واکنش برگشتثوابت سرعت  4K و 1K ،2K،3K که در آن

کمپلکس واسطه یک مولکول ناپایدار با طول پذیر فوق هستند. 

ه به بلافاصلباشد که توسط واکنش تولید شده و عمر کوتاه می

کمپلکس حضور یک با توجه به شود. تبدیل می MSمحصول 

 MS]*[غلظت توان فرض کرد که ، میواسطه با طول عمر کوتاه

بسیار کم است. برای این شرط باید سرعت تغییر غلظت 

 کمپلکس واسطه برابر با صفر باشد. بنابراین خواهیم داشت:
𝑑[𝑀𝑆∗]

𝑑𝑡
= 𝐾1[𝑀][𝑆] − 𝐾2[𝑀𝑆∗] − 𝐾3[𝑀𝑆∗] +

𝐾4[𝑀𝑆] ≈ 0 (3  )                                                     

برابر با مجموع  S]0[جاذب در فرآیند جذب، غلظت اولیه 

، سایت کمپلکس واکنش [S] های فعال آزاد جاذبغلظت سایت

 باشد:می [MS]و سایت اشغال شده جاذب  MS]*[ داده
[𝑆0] = [𝑆] + [𝑀𝑆∗] + [𝑀𝑆]  (4)                                    

سطحی ناچیز در فرآیند جذب  𝐾4[𝑀𝑆]سرعت واکنش برگشت 

های اشغال شده جاذب بدون عملیات است؛ چرا که سایت

این ند. شوهای فعال جذب تبدیل نمیبازیابی و تصفیه به سایت

سرعت واکنش برگشت تقریبا برابر با امر بدان معنی است که 

 صفر است:

𝐾4[𝑀𝑆] ≈ 0 (5 )                                                      

 [S]( و به دنبال آن حذف 5( و )4(، )3با ترکیب معادلات )

 را بدست آورد: MS]*[توان مقدار می

[𝑀𝑆∗] =
[𝑀]

𝛼+[𝑀]
{[𝑆0] − [𝑀𝑆]} (6          )                        

αکه در آن  = (K2 + K3)/K1 با جایگذاری  حال باشد.می

توان سرعت جذب ، می(5از معادله فوق در معادله ) MS]*[مقدار 

 به صورت زیر تعریف کرد:را در حالت تعادل  [MS]برای فرم 

 𝑑[𝑀𝑆]

𝑑𝑡
= 𝐾3

[𝑀]

𝛼+[𝑀]
{[𝑆0] − [𝑀𝑆]} − 𝐾4[𝑀𝑆] (7)              

𝐾4[𝑀𝑆]با جایگذاری مقدار  ≈ ، سرعت جذب (7در معادله ) 0

 خواهد شد:
𝑑[𝑀𝑆]

𝑑𝑡
= 𝐾3

[𝑀]

𝛼+[𝑀]
{[𝑆0] − [𝑀𝑆]} (8)                               

های پایین و غلظت [M]های بسیار بالای غلظتبرای 

[MS] توان گفت می𝛼 + [𝑀] ≈ [𝑀]  و[𝑀𝑆] ≈ ؛ بنابراین 0

 شود:( به صورت زیر ساده  می8سرعت جذب )معادله 
𝑑[𝑀𝑆]

𝑑𝑡
= 𝐾3[𝑆0] (9 )                                                    

بدست آمده است  [M]معادله فوق با فرض غلظت بسیار بالای 

داروی  (𝑋𝑚) کسر تبدیل ،برای یک سیستم با چگالی ثابتو 

KTC آید:در محلول با رابطه زیر بدست می 

𝑋𝑚 =
[𝑀0−𝑀]

[𝑀0]
= 1 −

[𝑀]

[𝑀0]
(10)                                       

در زمان شروع و  داروبه ترتیب غلظت  [M]و  M]0[که در آن 

به  [M]توان بر حسب پارامتر معادله فوق را میهستند.  tلحظه 

 صورت زیر نوشت:
[𝑀] = (1 − 𝑋𝑚)[𝑀0]  (11 )                                        

بر حسب  [MS]های اشغال شده جاذب غلظت سایت

( و 10با بازنویسی معادلات ) شود وبیان می [M]و  M]0[غلظت 

 ( خواهیم داشت:11)
[𝑀𝑆] = [𝑀0] − [𝑀] = 𝑋𝑚[𝑀0] (12)                              

 خواهیم داشت:( 12( و )9معادلات )با ترکیب بنابراین 
𝑑[𝑀𝑆]

𝑑𝑡
=

𝑑(𝑋𝑚[𝑀0])

𝑑𝑡
= [𝑀0]

𝑑(𝑋𝑚)

𝑑𝑡
= 𝐾3[𝑆0] 

⇒
𝑑(𝑋𝑚)

𝑑𝑡
= 𝐾3

[𝑆0]

[𝑀0]
= 𝐾3𝑍 (13)                                       

[𝑆0]در معادله فوق 

[𝑀0]
= 𝑍  نسبت غلظت( جاذبUiO-66)  به

از این  گیریبا انتگرال باشد.می( KTC دارویجذب شونده )

 معادله خواهیم داشت:

𝑋𝑚 = 𝐾3. 𝑍. 𝑡 (14)                                                    

( و با 8در معادله ) (12از معادله ) [MS]با جایگذاری مقدار 

𝛼فرض  ≫≫ [𝑀] آید:رابطه زیر بدست می 
𝑑[𝑀0][𝑋𝑚]

𝑑𝑡
= 𝐾3

[𝑀]

𝛼
{[𝑆0] − [𝑀𝑆]} ≥

𝑑[𝑋𝑚]

𝑑𝑡
=

𝐾3
[𝑀]

𝛼
{

[𝑆0]−[𝑀𝑆]

[𝑀0]
} (15)                                                

[𝑆0]و  [MS] ،[M]با جایگذاری مقادیر 

[𝑀0]
= 𝑍 ( بر 15، معادله )

 به صورت زیر خواهد شد: 𝑋𝑚حسب 
𝑑(𝑋𝑚)

𝑑𝑡
=

𝐾3

𝛼
[𝑀0](1 − 𝑋𝑚)(𝑍 − 𝑋𝑚) (16)                         

( و بازنویسی مجدد آن، رابطه 16گیری از معادله )پس از انتگرال

 آید:زیر بدست می

𝑙𝑛
(𝑍−𝑋𝑚)

(1−𝑋𝑚)
=

𝐾3

𝛼
[𝑀0]. (𝑍 − 1). 𝑡 , 𝑍 ≠ 1 (17)                  

𝑙𝑛با ترسیم نمودار 
(𝑍−𝑋𝑚)

(1−𝑋𝑚)
 ، خط راستی با شیبtبر حسب  

𝐾3

𝛼
[𝑀0]. (𝑍 −  آید.بدست می (1

در کاربردهای عملیاتی، به دلیل مقدار بسیار کم و غیر 

ناچیز باشد(،  𝐾3)با فرض اینکه  MS]*[گیری غلظت قابل اندازه

 ( به شکل زیر قابل بازنویسی خواهد بود:4معادله )
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[𝑆0] ≈ [𝑆] + [𝑀𝑆]  (18)                                              

( برای دستیابی به 16به طریق مشابه، فرآیند حل معادله )

دل جذب جدید با سرعت جذب جدید بکار رفته است. این م

-( حل شده است و با رابطه زیر بیان می18)استفاده از معادله 

 شود:

𝑙𝑛
(𝑍−𝑋𝑚𝑒)(1−𝑋𝑚)

(1−𝑋𝑚𝑒)(𝑍−𝑋𝑚)
=

[𝑀0]

𝛼
. (1 − 𝑍). 𝑡 , 𝑍 ≠ 1 (19)             

( در حالت تعادلی به شکل زیر نیز قابل 16سرعت جذب معادله )

 نگارش است:
𝑑(𝑋𝑚)

𝑑𝑡
=

𝐾3

𝛼
[𝑀0](1 − 𝑋𝑚)(𝑍 − 𝑋𝑚) − 𝐾4[𝑋𝑚] (20)        

𝑑(𝑋𝑚)) که با فرض شرط حالت پایا

𝑑𝑡
= ، معادله فوق به صورت (0

 شود:زیر ساده می
𝐾3

𝛼
[𝑀0](1 − 𝑋𝑚𝑒)(𝑍 − 𝑋𝑚𝑒) − 𝐾4[𝑋𝑚𝑒] = 0 (21)            

 ی( در حالت تعادلM) KTCداروی  کسر تبدیل 𝑋𝑚𝑒که در آن 

 (20( از معادله )21حال با تفریق معادله تعادلی )باشد. می

 خواهیم داشت:
𝑑(𝑋𝑚𝑒−𝑋𝑚)

𝑑𝑡
=

𝐾3

𝛼
[𝑀0]{(𝑋𝑚𝑒 − 𝑋𝑚) − 𝑍(𝑋𝑚𝑒 − 𝑋𝑚) −

𝑋𝑚𝑒
2 + 𝑋𝑚

2 } − 𝐾4(𝑋𝑚𝑒 − 𝑋𝑚) (22)                               

𝑋𝑚ای تیلور برای با اعمال رابطه چندجمله
، 𝑋𝑚𝑒در مورد  2

 معادله احتمالی بدست آمده به صورت زیر خواهد بود:

𝑋𝑚
2 ≈ 𝑋𝑚𝑒

2 + 2𝑋𝑚𝑒(𝑋𝑚 − 𝑋𝑚𝑒) (23)                            

𝑋𝑚با جایگزینی مقدار 
و بازنویسی مجدد رابطه،  (22در معادله ) 2

 خواهیم داشت:
𝑑(𝑋𝑚𝑒−𝑋𝑚)

𝑑𝑡
=

𝐾3

𝛼
[𝑀0](𝑋𝑚𝑒 − 𝑋𝑚){1 − 𝑍 − 2𝑋𝑚𝑒 −

𝐾4} (24 )                                                                   

𝑋𝑚𝑒)با در نظر گرفتن  − 𝑋𝑚) = 𝑋𝑚
𝐾3و  ∗

𝛼
[𝑀0]{1 − 𝑍 −

2𝑋𝑚𝑒 − 𝐾4} ≈ 𝐾𝑒 یم داشت: خواه 
𝑑(𝑋𝑚

∗ )

𝑑𝑡
= 𝐾𝑒𝑋𝑚

∗ (25)                                                   

𝑋𝑚با شرط مرزی  گیری از معادله فوقبا انتگرال = 𝑡در  0 =

𝑋𝑚و  0 = 𝑋𝑚  در𝑡 = 𝑡 :خواهیم داشت 

𝑙𝑛
𝑋𝑚

∗

𝑋𝑚𝑒
= −𝐾𝑒𝑡 (62  )                                                  

باشد که به نسبت ثابت سرعت جذب می 𝐾𝑒که در آن 

و همچنین غلظت اولیه جذب شونده  (Zجاذب/جذب شونده )

مشابه معادله سرعت ( 26)معادله بستگی دارد.  در حالت تعادل

-تواند برای جذب سطحی آلایندهباشد که میشبه مرتبه اول می

 . [18, 17] گرفته شودها بکار های مختلف بر روی جاذب

 . مدل شبه مرتبه دوم2-2

جذب شیمیایی مرحله در این مدل فرض بر این است که 

به طور مستقیم با  جذب شوندهمحدود کننده سرعت است و 

                                                           
4 Elovich 

 های یونی فعال موجود بر روی سطح جاذب متناسب است.گروه

بر اساس معادله مشتق شده توسط عزیزیان، زمانی که غلظت 

 با پدیده جذب سطحیاین مدل سینتیکی محلول پایین باشد 

به خطی این مدل شکل معادله خطی و غیر .[19] همراه است

 ارائه شده است.( 28( و )27ترتیب در معادلات )
𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑞𝑒
𝑡 +

1

𝑘𝑠2𝑞𝑒
2 (27 )                                                

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2.𝑘𝑠2.𝑡

(𝑞𝑒.𝑘𝑠2.𝑡)+1
(28  )                                                

.𝑘𝑠2(𝑔/𝑚𝑔 در این معادلات، 𝑚𝑖𝑛) ،𝑞𝑡(𝑚𝑔/𝑔)  و𝑞𝑒(𝑚𝑔/

𝑔)   به ترتیب ثابت سرعت تعادلی، ظرفیت جذب در زمانt  و

 ظرفت تعادلی جذب هستند.

 

 4. مدل الوویچ2-3

این مدل نیز برای پدیده جذب شیمیایی مورد استفاده 

گیرد. شکل غیرخطی و خطی معادله الوویچ به ترتیب قرار می

 :[19] است( نشان داده شده 30( و )29در روابط )
𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝛼 exp(−𝛽𝑡) (29)                                               

𝑞𝑡 = 𝛽 ln(𝛼𝛽) + 𝛽 ln(𝑡) (30 )                                    

رخ نثوابت الوویچ بوده و به ترتیب بیانگر  𝛽و  𝛼در رابطه فوق 

.𝑔/𝑚𝑔)جذب اولیه  𝑚𝑖𝑛) و ثابت واجذب (𝑚𝑔/𝑔. 𝑚𝑖𝑛) 

 هستند.

-جذب سطحی، برخی از مدلبه منظور مدلسازی فرآیند 

های سینتیکی توسط محقیق مختلف توسعه داده شده و برای 

های تجربی بدست آمده در آزمایشگاه برازش و همبستگی داده

ترین ( برخی از مرسوم1در جدول ) اند.مورد استفاده قرار گرفته

های سینتیکی مورد استفاده برای فرآیندهای جذب مدل

های سینتیکی بر مدل در این پژوهش اند.سطحی لیست شده

های جدید ( به عنوان مدل26( و )19(، )14اساس روابط )

های مختلف مدل شبه توسعه داده شده و در کنار آن از شکل

، شبه مرتبه 2-، شبه مرتبه دوم1-شبه مرتبه دوم)مرتبه دوم 

برای توصیف و مدل الوویچ نیز ( 4-و شبه مرتبه دوم 3-دوم

بر روی جاذب  KTCآلاینده دارویی  حیسط سرعت جذب

های سینتیکی مورد مدل استفاده شده است. UiO-66متخلخل 

های همطالعه به صورت خطی بکار گرفته شدند و برای برازش داد

تجربی با معادلات مربوطه از جعبه ابزار برازش منحنی نرم افزار 

 متلب استفاده شده است.

 

 



مدلسازي سینتیكي و انتقال جرم در فرآيند جذب سطحي داروي کتورولاک ترومتامین بر روي جاذب متخلخل چارچوب فلز آلي 
UiO-66 
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 های انتقال جرممدل -3

ای نیست؛ جذب سطحی یک فرآیند تک مرحله فرآیند

باشد. بنابراین، جذب بلکه شامل مراحل مختلف و مهم می

-UiOاز محلول آبی توسط جاذب  KTCسطحی آلاینده دارویی 

( مدل نفوذ لایه 1توان در سه مرحله توصیف کرد: را می 66

از مرز فیلم به سطح  KTCهای مرزی یا خارج ذره )مولکول

UiO-66 ای )نفوذ ( مدل نفوذ درون ذره2کنند(، نفوذ میKTC 

به واسطه نفوذ سطحی یا نفوذ  UiO-66در بخش درونی جاذب 

( واکنش شیمیایی بر روی 3ای و یا ترکیبی از این دو( و حفره

کنش الکترواستاتیک، توسط برهم KTCهای سطح )مولکول

-یواکنش م UiO-66پیوند هیدروژنی و تبادل یون با جاذب 

دهد(. مراحل اول و دوم نسبت به مرحله سوم مراحل تعیین 

کننده سرعت جذب هستند؛ چرا که مرحله سوم یک مرحله 

باشد. این سه مرحله بسیار سریع در فرآیند جذب سطحی می

به صورت مجزا و یا ترکیبی، در مکانیسم واکنش نقش دارند 

[20]. 

 

 . مدل نفوذ لایه مرزی )خارج ذره(3-1

از توده مایع به سطح جاذب  KTCهای انتقال جرم مولکول

UiO-66  به عنوان مرحله تعیین کننده سرعت در نظر گرفته

شده و توسط ضریب انتقال جرم از توده محلول به سطح جاذب 

شود. در مطالعه حاضر، نفوذ خارج ذره یا لایه طبقه بندی می

 مرزی به دو دلیل بررسی نشده است:

( افزایش سرعت همزدن محلول موجب افزایش آشفتگی و 1

شونده در فرآیند جذب سطحی  اختلاط بین جاذب و جذب

 شود.ناپیوسته می

های بالای همزدن، ضخامت لایه مرزی فیلم شروع در سرعت( 2

کند به کاهش کرده و لایه به عنوان یک زیرلایه آرام عمل می

های توان از تاثیر نفوذ خارج ذره در سرعت. بنابراین، می[21]

 بالای اختاط صرف نظر کرد.

 (5ای )مدل وبر و موریس.  مدل نفوذ درون ذره3-2

به  UiO-66به بخش درونی نانوذره  KTCانتقال جرم 

ای یا ترکیبی از این دو با جهت نفوذ سطحی یا نفوذ حفره

تواند شود و میای مشخص میذرهاستفاده از ضریب نفوذ درون

تعیین کننده سرعت فرآیند جذب سطحی باشد. مدل وبر و 

موریس بر اساس قانون دوم فیک انتقال جرم است و برای 

توصیف مکانیسم انتقال جرم از سطح خارجی به درون حفرات 

                                                           
5 Weber and Morris model 

. شکل خطی این مدل [21]گیرد جاذب مورد استفاده قرار می

( بیان شده و برای محاسبه ضریب نفوذ درون 31طبق رابطه )

 د.شوای استفاده میذره

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑚𝑑𝑡0.5 + 𝐶 (31)                                             

.𝑘𝑖𝑚𝑑(𝑚𝑔/𝑔در این معادله،  𝑚𝑖𝑛0.5) ،𝑞𝑡(𝑚𝑔/𝑔)  و𝑐   به

و  tترتیب ضریب نفوذ موریس و وبر، ظرفیت جذب در زمان 

 ضخامت لایه مرزی هستند.

 

 . مدل نفوذ فیلمی مایع3-3

های جذب یک فیلم مایع از مولکول بر اساس این مدل،

شود. این فیلم جذب شونده در اطراف سطح جاذب تشکیل می

. [22]کند شونده نقش مهمی را در پدیده جذب سطحی ایفا می

ی اهمانطور که قبلا اشاره شد، هم نفوذ فیلمی و هم نفوذ حفره

توانند کنترل کننده مکانیسم سرعت انتقال جرم باشند. می

ای ههای تجربی از غلظتبنابراین مدل نفوذ فیلم مایع با داده

به منظور  KTCاز داروی  گرم بر لیترمیلی 100تا  20مختلف 

و  𝑘𝑓𝑑بررسی مکانیسم واکنش و ارزیابی مقادیر ضرایب نفوذ 

تطبیق داده شد. شکل خطی این مدل توسط  𝑅2همبستگی 

 ( ارائه شده است:32رابطه )

𝑙𝑛 (1 −
𝑞𝑡

𝑞𝑒
) = −𝑘𝑓𝑑𝑡 (32 )                                         

 

 6. مدل بانگهام و بورت3-4

ای تنها برخی از فرآیندهای جذب سطحی، نقوذ حفرهدر 

باشد. با استفاده از مدل بانگهام کننده سرعت میمرحله کنترل

توان تعیین کرد که آیا فرآیند جذب سطحی توسط و بورت می

( شکل خطی 33ای کنترل شده است یا خیر. معادله )نفوذ حفره

 :[23]دهد شده این مدل را نشان می

𝑙𝑜𝑔𝑙𝑜𝑔 (
𝐶𝑖

𝐶𝑖−𝑞𝑡𝑚
) = log (

𝑘𝑏𝑚

2.303𝑉
) + 𝛼. log (𝑡) (33)              

به  𝑉(𝐿)و  𝐶𝑖(𝑚𝑔/𝐿) ،𝑞𝑡(𝑚𝑔/𝑔) ،𝑚(𝑔)در این معادله 

جرم  ،t، ظرفیت جذب در زمان KTCترتیب غلظت اولیه داروی 

و  𝛼باشند. ضرایب جاذب در یک لیتر مایع و حجم محلول می

𝑘𝑏  به عنوان ثوابت بانگهام با رسم نمودار𝑙𝑜𝑔𝑙𝑜𝑔 (
𝐶𝑖

𝐶𝑖−𝑞𝑡𝑚
بر  (

 آیند.بدست می log (𝑡)حسب 

 

 

6 Bangham's and Burt model 
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 7. مدل مک کی و همکاران3-5

های تجربی با مدل مک کی و در مطالعه حاضر، داده

مشخص شود که فرآیند جذب  همکاران نیز بررسی شد تا

سطحی دارو بر روی جاذب متخلخل به وسیله نفوذ فیلم مایع 

( شکل خطی مدل 35( و )34شود یا خیر. معادلات )کنترل می

 :[22]دهد مک کی و همکاران را نشان می

𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶𝑖
−

1

1+𝑚𝐻
) ln (

𝑚𝐻

1+𝑚𝐻
) − (

𝑚𝐻

1+𝑚𝐻
) . 𝛽. 𝑆𝑆. 𝑡 (34  )          

𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶𝑖
−

1

1+𝑚𝐻
) = ln (

𝑚𝐻

1+𝑚𝐻
) − (

1+𝑚𝐻

𝑚𝐻
) . 𝛿. 𝑡 (35)              

به ترتیب  𝑚(𝑔)و  𝐶𝑖(𝑚𝑔/𝐿) ،𝐶𝑡(𝑚𝑔/𝐿) تدر این معادلا

-و جرم جاذب می t، غلظت در زمان KTCغلظت اولیه داروی 

و  𝑞𝑚𝑎𝑥باشد که حاصلضرب ثابت مک کی می 𝐻باشند. ضریب 

نیز ثابت معادله بوده  𝛿 (𝑠𝑒𝑐−1)باشد. می ثابت ایزوترم لانگمویر

و از حاصلضرب مساحت سطح جاذب در واحد حجم ذرات و 

.𝛽 (𝑐𝑚ضریب انتقال جرم  𝑠−1) آید.بدست می 

 

 بحث و نتایج -4
اعتبار سنجی معادلات توسعه داده شده توسط معادله 

های تجربی بدست آمده در سینتیک جدید با استفاده از داده

توسط جاذب متخلخل  KTCآزمایشگاه برای جذب داروی 

UiO-66 ( مدل 26(، )19(، )14و بکارگیری روابط ،) شبه مرتبه

و  4-، شبه مرتبه دوم3-، شبه مرتبه دوم2-، شبه مرتبه دوم1-دوم

 هایمورد ارزیابی قرار گرفت. برای این منظور از داده مدل الوویچ

تجربی موجود در منابع استفاده شد. جزئیات بیشتر در رابطه با 

یابی و آزمایشات ، آنالیزهای مشخصهUiO-66نحوه سنتز جاذب 

در این منابع قابل دستیابی هستند  KTCجذب ناپیوسته داروی 

]24[ . 

( تمام پارامترهای بدست آمده از برازش منحنی 2جدول )

های آزمایشگاهی با معادلات سینتیکی مورد مطالعه را نشان داده

ها مربوط به همبستگی این مدل( نیز نمودار 1دهد. شکل )می

الف و ب( -1در شکل )دهد. های آزمایشگاهی نشان میرا با داده

-میلی 100تا  20های بر حسب زمان برای غلظت 𝑋𝑚/𝑍نمودار 

رسم شده است. نتایج نشان دادند که  KTCگرم بر گرم داروی 

( تاثیر Z)یعنی  KTCبه جذب شونده  UiO-66نسبت جاذب 

( 𝑅2قابل توجهی بر روی سرعت جذب دارد. ضریب همبستگی )

دقیقه اول از زمان  90( برای 2نشان داده شده در جدول )

                                                           
7 McKay et al. model 

بود که حاکی از تطابق عالی  1ها نزدیک به تعادلی تمام غلظت

های تجربی دارد. ( با داده14معادله سینتیکی توسعه داده شده )

ها برای تمام غلظت 𝑅2یقه، مقادیر دق 90اما برای زمان بیشتر از 

( 14پایین بودند و نشان دهنده کاربردپذیری ضعیف معادله )

دقیقه از فرآیند جذب  240برای کل زمان  𝑅2باشد. مقادیر می

سطحی نیز پایین بود که نشان داد این معادله برای توصیف 

( مربوط به 26( و )19سرعت جذب مناسب نیست. معادلات )

ه های تجربی و بیکی توسعه داده شده نیز برای دادهمدل سینت

-1منظور توصیف سرعت جذب سطحی بکار برده شدند )شکل )

( 19(، معادله )2در جدول ) 𝑅2پ و ت((. بر اساس مقادیر 

های تجربی ( همبستگی بهتری با داده26نسبت به معادله )

 دتواند برای توصیف سرعت فرآینداشت؛ بنابراین، این مدل می

 UiO-66بر روی جاذب متخلخل  KTCجذب سطحی داروی 

 مورد استفاده قرار گیرد.

تا  1های مختلف مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم به شکل

های تجربی جذب بکار برده شد. نمودارهای خطی برای داده 4

ث، ج، چ و ح( برای محاسبه -1های )رسم شده در شکل

های شبه مرتبه دوم در غلظتپارامترهای مدل سینتیکی 

مورد استفاده قرار گرفتند. بر اساس  KTCمختلف از داروی 

 1-های بدست آمده، مدل خطی شبه مرتبه دومهمبستگی

، شبه 2-های این مدل )شبه مرتبه دومنسبت به سایر شکل

( نتایج بهتری را در تمام 4-و شبه مرتبه دوم 3-مرتبه دوم

-( نیز مشاهده می2که در جدول ) ها نشان داد. همانطورغلظت

برای توصیف سرعت جذب داروی  𝑅2شود، بالاترین مقادیر 

KTC  بر روی جاذب متخلخلUiO-66  برای مدل سینتیکی

( برای مدل الوویچ 2بدست آمد. نتایج جدول ) 1-شبه مرتبه دوم

ا هنیز بیانگر مقادیر کمتر ضریب همبستگی نسبت به سایر مدل

دهد که این مدل برای توصیف مکانیسم سرعت بود و نشان می

 جذب مناسب نیست. 

های سینتیکی ( برای تمام مدل𝑅2ضرایب همبستگی )

د( مورد مقایسه قرار -1مورد مطالعه در این پژوهش در شکل )

و  1-گرفتند و طبق نتایج نشان داده شده، مدل شبه مرتبه دوم

( تطابق 19پس از آن مدل سینتیکی توسعه داده شده جدید )

بر روی  KTCهای تجربی جذب سطحی داروی بهتری با داده

های سینتیکی نسبت به سایر مدل UiO-66جاذب متخلخل 

 داشتند.
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، نفوذ فیلمی سیوبر و مور های انتقال جرم مختلفمدل

مایع، بانگهام و بورت و مک کی همکاران برای فرآیند جذب 

-UiOبر روی جاذب متخلخل  KTCهای داروی لسطحی مولکو

الف( سه بخش -2( نشان داده است. در شکل )2در شکل ) 66

کند جذب جذب سطحی نشان داده شده است که تایید می

آلاینده دارویی بر روی جاذب متخلخل توسط مکانیسم سه 

، جذب 𝑚𝑖𝑛0.55/6 ای کنترل شده است. در مرحله اول تا مرحله

باشد که مربوط به نفوذ می ها خطیسطحی برای تمام غلظت

باشد. به طور لایه مرزی مولکول دارو بر روی سطح جاذب می

، یک تطابق خطی 𝑚𝑖𝑛0.5 12تا  5/6مشابه مرحله دوم بین 

-های تجربی و مدل موریس و وبر مشاهده میتدریجی بین داده

ای مولکول دارو بر روی سطح شود که مربوط به نفوذ حفره

ای مرحله محدود این مرحله نفوذ درون ذره باشد. درجاذب می

 12باشد. بخش سوم فرآیند جذب سطحی از کننده سرعت می

ها ها برای تمام غلظتدهد که منحنی، نشان می𝑚𝑖𝑛0.5 16تا 

کند که فرآیند جذب به شرایط خطی هستند؛ این امر تایید می

د. انهای فعال جذب اشباع شدهتعادلی خود رسیده و تمام سایت

( و ضریب C، ضخامت لایه مرزی )𝑘𝑖𝑚𝑑مقادیر ثابت سرعت 

اند. همانطور که ( لیست شده3( در جدول )2Rهمبستگی )

 KTCشود، این پارامترها با افزایش غلظت داروی ملاحظه می

مقدار  mg/L100به  20یابند. با افزایش غلظت از افزایش می

افزایش یافته است که نشان  mg/g 5/446به  1/67از  Cپارامتر 

دهنده افزایش ضخامت لایه مرزی و تاثیر آن در فرآیند جذب 

باشد. همچنین های بالای آلاینده دارویی میسطحی در غلظت

دهد که نشان می 987/0تا  921/0افزایش ضریب همبستگی از 

ای در کنترل مکانیسم هم نفوذ فیلمی و هم نفوذ درون ذره

رند. علاوه بر این نتایج بدست آمده برای انتقال جرم نقش دا

 ای تنها کنترلدهد که نفوذ حفراهمدل بانگهام و بورت نشان می

کننده انتقال جرم نیست و نفوذ لایه مرزی نیز در تعیین 

ق پارامتر بدست مکانیسم انتقال جرم نقش دارد. همچنین طب

ت با افزایش غلظ δکی و همکاران، مقادیر آمده برای مدل مک

یابد که نشان دهنده انتقال جرم سریع در محلول کاهش می

 کی و همکاران تعیینباشد. بنابراین، مدل مکهای بالا میغلظت

 باشد.کننده مکانیسم انتقال جرم نمی

 
 سطحی  سینتیک جذب مورد نظر هایلیست مدل (1) جدول

 م نموداررس شکل خطی خطیشکل غیر یسینتیکمدل 

𝑑(𝑋𝑚) (14بر اساس رابطه )

𝑑𝑡
= 𝐾3𝑍 

𝑋𝑚 = 𝐾3. 𝑍. 𝑡 𝑋𝑚

𝑍
 𝑡بر حسب  

𝑑(𝑋𝑚) (19بر اساس رابطه )

𝑑𝑡
=

𝐾3

𝛼
[𝑀0](1 − 𝑋𝑚)(𝑍 − 𝑋𝑚) 𝑙𝑛

(𝑍 − 𝑋𝑚𝑒)(1 − 𝑋𝑚)

(1 − 𝑋𝑚𝑒)(𝑍 − 𝑋𝑚)
=

[𝑀0]

𝛼
. (1 − 𝑍). 𝑡 𝑙𝑛

(𝑍−𝑋𝑚𝑒)(1−𝑋𝑚)

(1−𝑋𝑚𝑒)(𝑍−𝑋𝑚)
 𝑡بر حسب  

𝑑(𝑋𝑚𝑒 (26بر اساس رابطه ) − 𝑋𝑚)

𝑑𝑡
= 𝐾𝑒(𝑋𝑚𝑒 − 𝑋𝑚) 𝑙𝑛

(𝑋𝑚𝑒 − 𝑋𝑚)

𝑋𝑚𝑒

= −𝐾𝑒𝑡 𝑙𝑛
(𝑋𝑚𝑒−𝑋𝑚)

𝑋𝑚𝑒
 𝑡  بر حسب 

𝑞𝑡 1-دوم شبه مرتبه =
𝑞𝑒

2. 𝑘𝑠2. 𝑡

(𝑞𝑒. 𝑘𝑠2. 𝑡) + 1
 

𝑡

𝑞𝑡

=
1

𝑞𝑒

𝑡 +
1

𝑘𝑠2𝑞𝑒
2
 

𝑡

𝑞𝑡
 𝑡بر حسب  

1  2-شبه مرتبه دوم

𝑞𝑡

=
1

𝑘𝑆2𝑞𝑒
2

1

𝑡
+

1

𝑞𝑒

 
1

𝑞𝑡
1بر حسب  

𝑡
 

  3-شبه مرتبه دوم
𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 −

1

𝑘𝑆2𝑞𝑒

+
𝑞𝑡

𝑡
 𝑞𝑡  بر حسب𝑞𝑡

𝑡
 

𝑞𝑡  4-شبه مرتبه دوم

𝑡
= 𝑘𝑆2𝑞𝑒

2 − 𝑘𝑆2𝑞𝑒𝑞𝑡 
𝑞𝑡

𝑡
 𝑞𝑡بر حسب  

𝑑𝑞𝑡 الوویچ

𝑑𝑡
= 𝛼 exp(−𝛽𝑡) 𝑞𝑡 =

1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
ln(𝑡) 𝑞𝑡  بر حسبln(𝑡) 
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 UiO-66بر روی جاذب  KTCپارامترهای سینتیکی جذب سطحی  (2)جدول 

 (mg/Lغلظت ) پارامترها سینتیکی مدل

20 40 60 80 100 

 K3 (min-1) 649/1 945/1 001/2 030/2 329/2 دقیقه 90-0 (14بر اساس رابطه )

  q (mg/g) 30/81 1/209 7/323 9/395 6/484 

  R2 993/0 991/0 995/0 995/0 993/0 

 K3 (min-1) 1633/0 2153/0 2287/0 2933/0 2988/0 دقیقه 120-240 

  q (mg/g) 3/240 6/370 9/493 5/579 2/660 

  R2 998/0 983/0 976/0 989/0 881/0 

 K3 (min-1) 7812/0 8628/0 9311/0 9546/0 9982/0 دقیقه 0-240 

  q (mg/g) 6/129 2/253 2/356 5/448 2/530 

  R2 780/0 829/0 884/0 832/0 836/0 

 α 1/2 5 5/12 20 6/49( 310) (mg/L.min)  (19بر اساس رابطه )

  R2 994/0 997/0 992/0 993/0 991/0 

 Ke(min-1) 0174/0 0182/0 0195/0 0198/0 0238/0  (26بر اساس رابطه )

  C   290/0 576/0 622/0 737/0 006/1 

  R2 990/0 991/0 975/0 987/0 988/0 

 qe(mg/g) 3/303 8/434 6/555 7/666 3/714  1-شبه مرتبه دوم

   (𝑔/𝑚𝑔. 𝑚𝑖𝑛)  (10-3)kS2 14/0 16/0 17/0 18/0 22/0 

  R2 999/0 999/0 998/0 999/0 999/0 

.α (𝑔/𝑚𝑔  الوویچ 𝑚𝑖𝑛) 40/35 2/197 3/661 9/698 5/830 

  β (𝑚𝑔/𝑔. 𝑚𝑖𝑛) 0174/0 0153/0 0140/0 0130/0 0111/0 

  R2 986/0 994/0 994/0 986/0 983/0 
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     (   )د                              (                                                    خ)

های مختلف در غلظت UiO-66بر روی جاذب  KTCهای جذب سطحی داروی با دادهمختلف های سینتیکی عملکرد همبستگی مدل( 1)شکل 

(، ت( بر 19دقیقه، پ( بر اساس رابطه ) 240تا  90( برای زمان 14دقیقه، ب( بر اساس رابطه ) 90تا  0( برای زمان 14محلول: الف( بر اساس رابطه )

، خ( مدل الوویچ 4-، ح( مدل شبه مرتبه دوم3-، چ( مدل شبه مرتبه دوم2-، ج( مدل شبه مرتبه دوم1-، ث( مدل شبه مرتبه دوم(26اساس رابطه )

 .𝑹𝟐 دیرهای سینتیکی مختلف بر حسب مقاو د( مقایسه مدل

 

 UiO-66بر روی جاذب  KTC های مختلف انتقال جرم برای جذب سطحیمدل پارامتر (3)جدول .

 پارامتر مدل انتقال جرم های انتقال جرممدل

 0.5(mg/g.min K𝑖𝑚𝑑 C 𝑅2( (mg/L) غلظت مدل وبر و موریس

20 38/15 1/67 921/0 

40 52/17 8/180 923/0 

60 34/19 7/274 947/0 

80 53/19 2/364 971/0 

100 32/20 5/446 987/0 

K𝑓𝑑 (mg/L) غلظت مدل نفوذ فیلمی مایع  (𝑆−1) C 𝑅2 

20 017/0 304/0- 997/0 

40 021/0 396/0- 955/0 

60 022/0 516/0- 954/0 

80 024/0 637/0- 980/0 

100 025/0 919/0- 990/0 

 K𝑏 (mL/(g/L)) 𝛼2 𝑅2 (mg/L) غلظت مدل بانگهام و بورت

20 251/0 423/0 971/0 

40 338/0 283/0 989/0 

60 380/0 217/0 996/0 

80 384/0 188/0 979/0 

100 392/0 155/0 973/0 

𝛿 (10-3) (mg/L) غلظت مدل مک کی و همکاران = 𝛽2 × 𝑆𝑆 H 𝑅2 

20 96/6 027/18 951/0 

40 45/2 052/18 861/0 

60 61/1 014/18 874/0 

80 15/1 095/18 771/0 

100 84/0 073/18 745/0 
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     )الف(                                                                                  )ب(   

 
     (   ت(                                                                                  )پ)

مدل مک کی و مدل نفوذ فیلمی مایع، پ( مدل بانگهام و بورت و ت( های مختلف انتقال جرم: الف( وبر و موریس، ب( تحلیل مدل (2)شکل 

 . همکاران

 

 گیرینتیجه -5
یک مقایسه جامع و تحلیلی برای مدلسازی  مقالهن در ای

 فرآیند جذب سطحی آلاینده سینتیکی و مکانسیم انتقال جرم

انجام  UiO-66آلی  بر روی جاذب چارچوب فلز KTCدارویی 

برای این منظور از یک مدل سینتیکی جدید توسعه  شده است.

های شبه مرتبه دوم و الوویچ استفاده شد. این داده شده و مدل

های ها به دلیل کاربرد آسان و نیاز به تطابق دادهمدل

های سینتیکی جهت تعیین سرعت فرآیند آزمایشگاهی با مدل

( برای تمام 𝑅2ضرایب همبستگی ) جذب، بسیار مرسوم هستند.

های سینتیکی مورد مطالعه در این پژوهش نشان داد که مدل

 داده و پس از آن مدل سینتیکی توسعه 1-مدل شبه مرتبه دوم

ابق ترین تط( بهترین تطابق و مدل الوویچ ضعیف19شده جدید )

های بررسی مدلهای تجربی جذب سطحی داشتند. با داده

 20انتقال جرم نشان داد که با افزایش غلظت آلاینده دارویی از 

ضخامت لایه مرزی و تاثیر آن در فرآیند جذب  mg/L100به 

 همبستگی نشان دادندیابد. همچنین ضرایب سطحی افزایش می

ای در کنترل مکانیسم که هم نفوذ فیلمی و هم نفوذ درون ذره

-روشها و این مدلتوسعه و استفاده از  انتقال جرم نقش دارند.

پذیری و بررسی بینی کننده به دلیل تحلیلهای پیش

تواند میفرآیند جذب سطحی  در پارامترهای عملیاتی موثر

 باشد.مفید و کارامد بسیار 
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

 

In this study, a comprehensive comparative analysis between 

various adsorption kinetic and mass transfer models were 

carried out to investigate and predict the adsorption process 

of ketorolactromethamine drug pollutant onto the porous 

UiO-66 metal organic framework. Primarily, a new kinetic 

model was developed and compared with Elovich and four 

different form of Pseudo second order kinetics. Moreover, 

various mass transfer models such as Weber and Morris, 

liquid film diffusion, Bangham's and Burt and McKay et al 

models were utilized for determination of mass transfer 

mechanism of drug molecules onto the adsorbent. Measured 

experimental data in laboratory were fitted with the 

abovementioned models and the results showed that Pseudo 

second order (Form 1) and subsequently developed new 

kinetic models, with 𝑅2 valuse of 0.999 and 0.994, 

respectively, could be utilized as the best models for 

description of the adsorption rate. In addition, investigation 

of the results of the mass transfer models illustrated that both 

film diffusion and intraparticle diffusion had an important 

roles in the mass transfer mechanism and the boundary layer 

thickness and its effectiveness increases with increasing the 

drug concentration in adsorption process.  
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