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بررسي کارايي فرايند فنتون اصلاحي با نانو ذرات آهن در کاهش نيترات از 
محيط آبي

بهروز کریمی1و2، محمد صادق رجایی2، محمد جواد قنادزاده3، معصومه مشایخی4  

چکيده
زمينه و هدف: امروزه نگراني‌هاي جهاني در مورد وجود نيترات در آب‌هاي زير زميني و تاثير سوء آن بر سلامتي افزايش يافته است. اين پژوهش 

با هدف بررسي کارايي فرايند فنتون اصلاحي در حضور نانو ذرات آهن در کاهش نيترات از محيط‌هاي آبي صورت پذيرفت.
روش بررس��ي: اين تحقيق يک مطالعه تجربي اس��ت که در مقياس آزمايشگاهي انجام شده است. احياء نيترات توسط فرآيند اکسيداسيون پيشرفته 
 ]Fe[ /]H2O2[ 0/5-5 300 و نسبت‌هاي مولي mg/L 90-10، غلظت نيترات 50 تا min 10-2، زمان تماس pH در Fe°/FeІІ/FeШ/H2O2
انج��ام پذيرفت. در اين مطالعه تاثير pH، نس��بت مول��ي واکنش‌گرها، زمان افزودن H2O2، زمان تماس در حذف نيترات بررس��ي گرديد. جهت 

سنجش نيترات از اسپکتوفتومتر Dr/5000 استفاده گرديد. 
  ]°Fe[ /]H2O2[برابر با 3، نسبت مولي pH يافته‌ها: نتايج نشان داد پارامترهاي بهينه در انجام فرآيند فنتون به منظور حذف نيترات به ترتيب شامل
 ،100 mg/L 15، غلظت اوليه نيترات min 15 اس��ت. با اعمال اين ش��رايط راندمان حذف نيترات در زمان ماند min برابر با 0/5 و زمان تماس
غلظ��ت ترکيب��ات آهن mg/L 10 و pH 4 ب��راي FeШ، FeІІ، Fe°، FeІІ/Fe°/H2O2 و FeШ/Fe°/H2O2 به ترتيب برابر با 10/5، 27/6، 

36/5، 62/3، 74% است.
نتيجه‌گيري: بر اس��اس نتايج آزمايش��گاهي به دست آمده مش��خص گرديد که فرآيند فنتون اصلاحي با نانو ذرات آهن صفر قادر به کاهش نيترات 

تحت شرايط بهينه از محيط آبي بوده و اين روش مي‌تواند براي حذف ترکيبات مشابه مورد استفاده قرار گيرد. 

واژگان کليدي: اکسيداسيون پيشرفته، فنتون اصلاحي، محلولهاي آبي، احياء نيترات
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مقدمه
منب��ع نيت��رات در آب‌هاي زير زميني رواناب‌هاي کش��اورزي، 
کود‌هاي دامي، س��پتيک تانک‌ها، فاضلاب خانگي و صنعتي و 
غيره اس��ت که مش��کلات فراواني در محيط‌زيست و سلامتي 
ب��ه وجود مي آورد. افزايش رش��د جلبک‌ه��ا و گياهان آبزي، 
کاه��ش pH آب، مصرف اکس��يژن آب و غيره از مش��کلات 
-NO خود 

زيس��ت‌محيطي ترکيبات نيتروژن اس��ت. اگر چه 3
-NO که شکل احياء شده آن است موجب 

غير سمي است اما 2
مش��کلات بهداش��تي )همانند مت هموگلوبينيما(، آس��يب به 
کبد، تش��کيل نيتروز آمين‌ها سرطان‌زا در بدن و غيره مي‌گردد. 
بنابراين وجود آن در آب آشاميدني نگران کننده بوده و بايستي 
حذف گردد)1(. فرآيند‌هاي مختلفي براي حذف نيترات از آب 
گزارش شده است از جمله استفاده از جذب سطحي)2(، روش 
الكترودياليز)3(، تبادل يوني)4(، روش اس��مز معكوس)5(، که 
اغل��ب جزء روش‌هاي فيزيك��ي يا ش��يميايي‌اند و کاربرد آنها 
در مقي��اس بزرگ از منظر اقتصادي بس��يار پر هزينه اس��ت. از 
روش‌هاي بيولوژيکي مي‌توان نيتريفيکاسيون و دنتيريفيکاسيون 
را نام برد. در دهه‌هاي اخير استفاده از فرآيندهاي اکسيداسيون 
پيش��رفته )AOPS( به منظور کاهش آلودگي ناش��ي از نيترات 
در آب و فاض�الب مورد توجه قرار گرفته اس��ت)6(. اس��اس 
هيدروکس��يل  راديکال‌ه��اي  تش��کيل   ،AOPS روش‌ه��اي 
فعال)•OH( اس��ت که با ترکيبات آل��ي واکنش داده و موجب 
تخريب آنها مي‌ش��وند. اکسيداسيون فنتون يکي از جالب‌ترين 
روش‌ه��اي م��ورد مطالعه ب��وده که در آن با حض��ور يک يون 
فلزي، انتقال الکترون صورت مي‌گيرد)7(. از مزاياي اين فرآيند 
مي‌توان به کارايي بالا، تکنولوژي ساده، هزينه نسبتاً کم، سميت 
ک��م واکنش‌گرها و انتخابي بودن اين فرآيند‌ها اش��اره کرد)8(. 
قابليت معدني‌س��ازي بخش اصلي بار آلودگي و ايجاد پس��اب 
با س��ميت کمتر، س��هولت تصفيه بيولوژيکي نهايي، راهبري و 
بهره‌برداري آسان‌تر و بنابراين تنظيم آسان شرايط کاري موجب 
ش��ده که اي��ن فرايند به راحت��ي در تصفي��ه ريزآلاينده‌ها بکار 
رود)9(. از مش��کلات عمده اين روش، نياز به پايش و ارزيابي 
مداوم آب پايين دست، کند بودن فرآيند در pH خنثي، تداخل 
يون‌هايي مانند فرمات‌ها، اكس��الات‌ها، س��يترات‌ها، كلريد‌ها، 
سولفات‌ها، بورات‌ها و فس��فات‌ها موجود در آب زير‌زميني با 

حذف نيترات و غيره است)10(.
حذف نيترات از آب‌هاي زير زميني توسط آهن با ظرفيت صفر 
(Zero-Valent Iron) هم يکي از روش‌هاي نوين است. از 
ترزيق مس��تقيم ZVI براي حذف آلودگي‌هاي موجود در آب، 
 ZVI خاک و رسوبات استفاده شده است. احياء نيترات توسط
بوسيله بسياري از محققين مورد بررسي قرار گرفته است)11(. 
استفاده از nZVI به دليل سطح بيشتر، و واکنش‌دهندگي بالاتر 
داراي مزاياي بس��يار زيادي نس��بت به ZVI است. ذرات آهن 
 0/ 183 m2/g 45 داراي مس��احت س��طح ويژه μm با اندازه
در حالي‌ک��ه نانو ذرات آهن با اندازه nm 20 داراي مس��احت 
س��طحي m2/g 25/4 اس��ت. ذرات ZVI در اندازه ميکرو‌متر 
منج��ر به تبدي��ل نيترات به آموني��وم به طور اس��توکيومتريک 
مي‌شوند. اين در حاليست که nZVI موجب توليد گاز N2 از 
احياء نيترات به آمونيوم مي‌گ��ردد. اما نياز به توليد nZVI در 
شرايط آزمايش��گاهي خواهد بود)12(. بر اساس مطالعه‌اي که 
توسط Shin و همکاران جهت حذف نيترات توسط نانو ذرات 
•Fe صورت گرفت مش��اهده گرديد که راندمان حذف نيترات 
 %95 ،2-3 pH اوليه بستگي دارد. طبق اين گزارش در pH به

راندمان حذف نيترات گزارش شد)13(. 
بعد از اکسيداس��يون نيترات، •Fe اکسيد شده و +Fe2 تشکيل 
مي‌گردد. ضم��ن اين فرآيند pH محلول ني��ز افزايش مي‌يابد. 
لذا جهت انجام واکنش‌ها با س��رعت مطلوب نياز به نگهداري 
pH با ايجاد ش��رايط اسيدي يا اس��تفاده از ترکيبات بافر )نظير 
بافر اس��تات، MES و غيره( است)Fe2+ .)14 هم در حضور 
کاتاليزور‌ه��اي مختل��ف از جمل��ه )+Ag2+ ،Sn2+ ،Cu2( و 
H2O2 مي‌تواند موجب احياء نيترات گردد)15(. در اين مطالعه 

کاربرد °Fe در حضور H2O2 جهت انجام فرآيند اکسيداسيون 
فنتون صورت مي‌پذيرد واکنش را مي‌توان بصورت زير خلاصه 

نمود)16(.

Fe● → Fe2+ + 2e− → H2O2+ Fe+2 → Fe+3 + OH•  + OH-

Fe+3 + H2O2 →  Fe+2 +H+ +HO2 -(راديکال هاي هيدروپراکسيد)

با توجه به مطالعات انجام ش��ده در ارتباط با اثرات مضر نيترات 
در محيط‌زيست و تاثير آن بر سلامتي انسان و نيز با توجه مزاياي 
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بهروز کریمی و همکاران

روش nZVI و فنت��ون و وجود تجربه‌هاي موفق در اين زمينه، 
امکان توسعه اين روش در کاهش نيترات مدنظر است. لذا هدف 
از مطالعه حاضر، تعيين کارايي فرايند فنتون اصلاحي در حضور 

نانو ذرات آهن در کاهش نيترات از محيط‌هاي آبي است.

مواد و روش‌ها
روش انجام آزمايش: اين تحقيق يک مطالعه تجربي اس��ت که 
در مقياس آزمايشگاهي و به صورت ناپيوسته انجام شده است. 
آزمايش‌هاي مربوط به فرآيند اکسيداس��يون پيش��رفته فنتون در 
ظرف واکنش mL 1000 حاوي mL 500 محلول واکنش انجام 
ش��د. براي اين کار، ابتدا فاضلاب س��نتتيک حاوي غلظت‌هاي 
20، 50، 100، 150، 200 و mg NO3 300 نيترات از محلول 
استوک نيترات پتاسيم ساخته و پس از انتقال به ظرف واکنش و 
تنظيم pH، مقادير مورد نظر از ترکيبات آهن، •Fe(ІІ( ،Fe به 
 Fe(OH)3به صورت Fe (Ш (و FeSO4 (7H2O) ش��کل
هم��راه با H2O2 در فاصله زماني 2، 5، 10، 15 و min 20 به 
محيط واکنش اضافه و مخلوط گرديد. کليه آزمايش��ات شامل 
تعيين مقادير pH، نسبت مولي [Fe] /[H2O2]، زمان واکنش، 
غلظت H2O2 و  Fe در محيط آبي در مراحل مجزا و در دماي 
محي��ط مورد بررس��ي قرار گرفتند. در هر مرحل��ه با ثابت نگه 
داشتن تمامي متغيرها و تنها با تغيير يک متغير، مقدار بهينه براي 
پارامت��ر مورد نظر تعيين گرديد. پس از تعيين پارامترهاي بهينه 
فرآيند فنتون، راندمان حذف نيترات در ش��رايط بهينه بدس��ت 

آمد. 
مواد ش��يميايي مورد استفاده: مواد ش��يميايي مورد استفاده در 
اين پژوهش ش��امل کلريد آهن FeCl3.6H2O، سولفات آهن 
(FeSO4.7H2O(،  پراکس��ید هیدروژن)H2O2 ()30% وزني 
بر اس��اس بررس��ي متون انجام ش��ده( )11(،اسید سولفوریک 
 ،)KNO3( پتاس��يم  نيت��رات   ،)NaOH( )H2SO4(، س��ود 
 ،)NaBH4(بروهيدرات سديم ،)CH3COOH( استيک اسيد
اتانول30% که همگي از شرکت MERCK خريداري گرديد. 
  FeCl3.6H2O1 از mol جهت توليد نانو آهن صفر در غلظت
اس��تفاده گرديد. به اين منظور از 30% اتانول و70% آب ديونيزه 
اس��تفاده ش��د. به منظ��ور پيش��گيري از توليد ک��ف هيدروژن 
در س��طح محلول و نيز تس��ريع در توليد آه��ن صفر ظرفيتي، 

محلول NaBH4 )1%( ني��ز به محلول FeCl3.6H2O اضافه 
گردي��د. احياء آهن فريک )+Fe3( به ◦Fe در نتيجه واکنش‌هاي 
اکسيداس��يون احياء در حض��ور NaBH4 مطاب��ق معادله زير 

صورت گرفت.
(1)

Fe(H2O)6
3++ 3BH-

4 + 3H2O→ Fe◦↓ +3B(OH)3 + 10.5H 2                                                            

واکنش فوق در دماي اتاق و با کمک همزن مغناطيس��ي انجام 
گردي��د در نهايت با کم��ک کاغذ صافي μm 0/45 ذرات آهن 
صفر جداش��ده و بعد از شستش��و در کوره خشک گرديد. تهيه 
رس��وبات ◦Fe مطابق با مطالعه Jiang Z و همکاران )2011( 

صورت پذيرفت)17(.
دستگاه‌هاي مورد استفاده

 ب��ه منظور اندازه‌گيري نيترات نمونه‌هاي ورودي و خروجي از 
دستگاه اس��پکتروفتومتر )HACH مدلDR5000) در طول 
 HACH متر (مدل pH 220 اس��تفاده شد. دستگاه nm موج
HQ 40d) براي اندازه‌گيري pH محيط واکنش مورد استفاده 
قرار گرفت. براي تنظيم pH از اسيد سولفوريک و هيدروکسيد 

سديم M 1 استفاده گرديد.
روش تجزيه و تحليل داده‌ها  

مقادي��ر اندازه‌گي��ري ش��ده بعد از 3 ب��ار تکرار ثب��ت گرديد. 
براي تجزيه و تحليل توس��ط تس��ت‌هاي آم��اري از نرم افزار 
SPSS Ver14 اس��تفاده شد. ابتدا از آزمون KS test جهت 
بررس��ي نرمال بودن داده‌ها استفاده شد و با توجه به غير نرمال 
ب��ودن داده‌ه��ا )p< 0/05(  از تس��ت آماري غي��ر پارامتريك 
Willcoxon test جهت آناليز داده‌ها اس��تفاده شد. از تست 
 ANOWA و independent two sample t-test آماري
جهت آناليز بي��ن گروه‌هاي مختلف اس��تفاده گرديد. نتايج به 
دست آمده با استفاده از نرم‌افزار Excel و در قالب نمودارهايي 
ترس��يم و به منظور امکان توس��عه پژوهش‌هاي بيش��تر در اين 

زمينه ارائه گرديد.

يافته‌ها 
 pH تاثير -

از پارامترهاي موثر بر فرآيند pH اس��ت. در pH 3 و زمان‌هاي 
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ماند 10، 15، 30، 45، 60 و min 90 نس��بت غلظت به دس��ت 
آم��ده به غلظ��ت اوليه نيترات ◦Ct/C به ترتي��ب برابر با 0/37، 
 pH 0/14، 0/089، 0/078، 0/06 و 0/068 اس��ت. ک��ه در اين
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شکل 1: تاثير pH هاي 10-2 بر کاهش غلظت نيترات در زمان هاي ماند min 90-0 در غلظت mg/L 100 نيترات

کمترين غلظت نيترات مش��اهده گرديد. نتايج مربوط به س��اير 
pH ها روي شکل 1 رسم گرديده است. در pH 10 نيز نسبت 
◦Ct/C به ترتيب0/07،0/74، 0/62، 0/42، 0/37 و 0/38 است.

راندمان حذف ◦Fe در pH هاي 2 ، 3، 4، 5، 6، 7، 8، 9 و 10 
به ترتيب برابر ب��ا37/1، 60/7، 62/6، 60/5، 58/2، 57، 66/4، 
66/5 و 74% اس��ت. در اي��ن pH ها راندمان ح��ذف نيترات 
توس��ط FeІІІ نيز به ترتيب براب��ر با 49/7، 77/3، 70/8، 65/7، 

63/5، 63/4، 70/7، 70/5، 72/5% است.

[H2O2]/[Fe]نسبت‌هاي مولي -
 ب��ه منظور بررس��ي مق��دار بهينه H2O2/Fe، 6 نس��بت مولي 
0/5، 1، 2، 3 ،4 و 5 بررس��ي گرديد. ش��کل 2 به بررسي تاثير 
نسبت‌هاي مولي0/5، 1، 2، 3،4 و 5 [Fe]/[H2O2] بر کاهش 
غلظت نيترات در زمان‌هاي ماند min 90-0 و pH 4 مي‌پردازد. 
لازم به ذکر اس��ت که در نس��بت‌هاي مولي کمتر از 0/5 نتايج 

مشخصي به دست نيامد لذا از ارائه در يافته‌ها حذف گرديد.

4 pH 90-0 و min بر کاهش غلظت نيترات در زمان‌هاي ماند  [H2O2]/[Fe] 5شکل 2: تاثير نسبت‌هاي مولي0/5، 1، 2، 4،3 و
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[H2O2] زمان افزودن -
زمان افزودن پراکس��يد هيدروژن همراه ب��ا ترکيبات آهن تاثير 
به س��زايي در راندمان فرآيند دارد به طوري‌که افزودن پراکسيد 
هي��دروژن بعد از 5 ت��ا min 10 بعد از اف��زودن °Fe غلظت 
نيت��رات خروجي را بيش��تر کاهش مي‌ده��د. در نمودار 3 تاثير 
زمان افزودن [H2O2] بر غلظت نيترات خروجي/ نيترات اوليه 

 [H2O2] مقايسه شده است. افزودن FeШ و FeІІ ،Fe° توسط
به همراه FeШ به طور همزمان در زمان آغاز واکنش‌ها بيشترين 
تاثير بر کاهش غلظت نيترات را داشته است. اين آزمايشات در 
 90 min 3 و زم��ان ماند pH 100 نيترات و mg/L غلظ��ت

انجام گرفته است.

FeШ و FeІІ ،Fe° بر غلظت نيترات اوليه/ نيترات خروجي توسط [H2O2] شکل 3: تاثير زمان افزودن
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- تاثير زمان ماند
 ،45 ،30 ،15 ،10 min در اي��ن مطالعه تاثير زمان هاي مان��د 
60 و 90 در غلظت‌ه��اي بهين��ه mLH2O2/1gFe 0/5 مورد 
بررس��ي قرار گرف��ت. مطالعه در غلظ��ت mg/L  100نيترات 

time blank 5/0 mL H2O2/1Fe(ш)
5/0  mL H2O2/1Fe (п)

5/0 mL H2O2/1Fe(◦)

101006/78 ± 2/284±45/88 ± 5/1

151006/45 ±48/54 ± 01/28/70 ± 7/2

301004/37 ± 8/19/48 ± 5/364± 6/4

451009/29 ± 7/15/44 ± 5/257± 3/3

601006/21 ± 1/52/37 ± 4/13/50 ± 4/3

901003/18 ± 2/18/33 ± 1/13/47 ± 8/1

 

جدول 1: تغييرات غلظت نيترات )mg/L( در زمان‌هاي ماند مختلف با روش‌هاي مختلف 

و زم��ان مان��د min 90 انج��ام گرفت. در اي��ن مطالعه مقادير 
g 1-0/5 ترکيب��ات آهن به عنوان مقادير بهينه انتخاب مي‌گردد 
به طوري‌که در اين مقادير بيشترين راندمان حذف نيترات ديده 

مي‌شود.
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همان طورکه در جدول 1 ديده مي‌ش��ود، راندمان حذف فرآيند 
H2O2/FeІІІ ح��دود 80% اس��ت. در حالي‌ک��ه در زمان ماند  

10min راندمان 21/5% به دس��ت آمد که بيانگر بهبود راندمان 
حذف نيترات با زمان ماند اس��ت. به طور کلي با افزايش زمان 
مان��د ب��ر راندمان حذف نيت��رات افزوده و غلظ��ت آن کاهش 
مي‌ياب��د. با توجه ب��ه تغييرات غلظت نيت��رات در جدول 1، با 
افزايش زم��ان ماند از 60 ب��ه min  90راندمان حذف چندان 

تغيير نمي‌نمايد.

بحث
تاثير pH: در ش��کل 1 تاثير ‌pHهاي 10-2 بر کاهش غلظت 
نيترات در زمان‌هاي ماند min 90-0 آمده است. از پارامترهاي 
موث��ر بر فرآيند pH اس��ت. بر اس��اس مطالع��ات Huang و 
همکاران مش��خص گرديده اس��ت که کنترل pH در محدوده 
4-2 مي‌توان��د راندمان فرآيند را به ش��دت افزايش دهد)18(. 
Yang و همکاران��ش ني��ز ش��رايط اس��يدي ق��وي را ب��راي 
تاثيرگذاري بيش��تر ZVI مناسب دانستند. به طوري‌که در زمان 
 0/2 mg/L 2 غلظت نيترات به کمتر  از pH 10 در min ماند
رسيد. در حالي‌که در همين شرايط در pH 5 غلظت نيترات به 
حدود mg/L 0/9 رس��يد. در اين مطالعه غلظت اوليه نيترات 

mg/L  100 و غلظت°g/L ، Fe 2 بود)19(. 
 ام��ا اين کار در مورد آب‌هاي زير‌زميني با pH خنثي و قليايي 
نا ممکن به نظر مي‌رس��د چ��ون pH آب‌هاي زير‌زميني حدود 
7/5-6/5 اس��ت. ولي در برخي از آب‌ه��اي زير‌زميني به دليل 
داش��تن ش��رايط احياء کننده به دليل غلبه ش��رايط بي‌هوازي و 
فق��دان O2 امکان اس��تفاده از nZVI آهن فراهم اس��ت. براي 
اين گونه آب‌ها پيش��نهاد شده است که مقدار 0/25 تا g 2 نانو 
آهن صفر )به طور متوس��طg  0/5( استفاده گردد)20(. به طور 
 nZVI اس��يدي منجربه احياء سريع‌تر نيترات توسط pH کلي
مي‌گ��ردد)24(. تاثي��ر pH در حذف نيترات توس��ط Song و 

همکاران با واکنش‌هاي زير ارائه شده است)21(.

Fe° + O2 + 2H+
→H2O2 + Fe2+  

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH• + OH−

2NO3-+ 5Fe°+ 6H2O → N2 +5Fe2+ +12OH-

NO3- + Fe° +2H+
→ NO2- + Fe2+ + H2O 

 

در pHهاي بس��يار پايين)کمتر از 2/5( تشکيل +Fe(H2O)2 که 
با هيدروژن پراکس��يد بسيار آرام واکنش مي دهد، سبب کاهش 
مقدار راديکال‌هاي هيدروکسيل و در نتيجه کاهش بازده فرآيند 
مي‌ش��ود. علاوه برآن اثر بازدارندگي يون هاي +H در pHهاي 
  Fe3+ بسيار پايين‌تر نيز اهميت دارد. همچنين واکنش يون‌هاي
با هيدروژن پراکس��يد نيز متوقف مي‌شود. در pHهاي بيشتر از 
4، ني��ز تخريب آلاينده‌ها به دليل کاهش يون هاي آزاد آهن در 
محلول کاهش مي‌يابد و اين مي‌تواند به دليل تشکيل کمپلکس 
بين يون‌هاي+Fe2  و بافر يا به دليل رسوب Fe(OH)3 در محيط 
واکنش باش��د. کاهش راندمان در شرايط قليايي به دليل تبديل 
 H2O2 است که خود سبب تجزيه Fe(OH)3 به رس��وب Fe2+

ش��ده و از تشکيل راديکال‌هاي •OH جلوگيري مي‌کند. علاوه 
بر اين تحقيقات نش��ان مي‌دهد پتانسيل اکسايشي راديکال‌هاي 

•OH نيز با افزايش در ميزان pH کاهش مي‌يابد)23(.
از سوي ديگر با ايجاد ش��رايط اسيدي، حذف مداوم رسوبات 
از س��طح °Fe صورت مي‌گيرد و لذا راندمان حذف نسبت به 
 Mielczarski شرايط قليايي بهبود مي‌يابد. براساس مطالعات
و همکاران در pH 3 لايه اکسيد يا هيدروکسيد آهن روي سطح 
°Fe به حداقل ممکن مي‌رسد. با افزايش pH بر ضخامت لايه 
اکسيد ش��ده افزوده شده و لذا راندمان کاهش مي‌يابد)23(. در 
اين مطالعه راندمان حذف نيترات در pH 4 حدود 50% اس��ت 
در حالي‌ک��ه در pH 3 راندمان ب��ا 30% افزايش به حدود %80 
H3O2 توليد مي‌گردد که 

رس��يد. در pH کمتر از 3 يون‌هاي +
موجب غير فعال ش��دن H2O2 مي‌گردد. در pH بيش��تر از 4 
اکسيداس��يون س��ريعاً افزايش مي‌يابد اين امر مي‌تواند به دليل 
تجزيه H2O2 باشد. بنابراين تغيير pH به کمتر از 3 و يا بيشتر 
از 6 تاثير نامطلوبي بر راندمان حذف فرآيند خواهد گذاش��ت. 
همان طور‌که در شکل 1 ديده مي‌شود با افزايش pH بر غلظت 

خروجي افزوده مي‌گردد.  
نس��بت‌هاي مول��ي: بر اس��اس مطالعات متعدد مقدار نس��بت 
مول��ي مناس��ب ب��ه غلظ��ت اولي��ه و غلظ��ت آهن بس��تگي 
دارد. Huang YH  و هم��کاران گ��زارش کردن��د که مقادير 
بهينه H2O2/Fe به pH اوليه بس��تگي دارد)24(. در ش��کل 2 
تاثير نس��بت‌هاي مولي0/5، 1، 2، 3، 4 و 5 [Fe]/[H2O2] بر 
 pH 90-0 و min کاه��ش غلظت نيترات در زمان‌هاي مان��د
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آمده اس��ت. در اين مطالعه مش��اهده گرديد که در نسبت مولي 
[°Fe]/[H2O2] 0/5 کمتري��ن غلظت نيترات وجود دارد و با 
افزايش نسبت مولي [°Fe]/[H2O2] از 1: 0/5 به 1: 5، راندمان 
ح��ذف نيترات به ترتيب از 63% ب��ه 59% ، 49% به 41/5%  و 
از 24/8% ب��ه 19/5% کاهش مي‌يابد. اين بدان معني اس��ت که 
پراکس��يد هيدروژن در نس��بت‌هاي بالاتر از بهين��ه)1: 0/5( به 
عنوان رباينده راديکال‌هاي هيدروکس��يل توليدي عمل کرده و 
[H2O2]/موجب کاهش بازدهي فرآيند مي‌گردد. نس��بت بهينه
[°Fe] نه تنها به لحاظ دس��ت يابي به تجزيه موثر نيترات بلکه 
°Fe و به 

به منظور به حداقل رس��اندن مقدار مصرف H2O2 و 
حداقل رس��اندن باقيمانده‌هاي ناشي از تکميل واکنش اهميت 
دارد. از اي��ن‌رو ب��ا توجه به نتايج به دس��ت آم��ده و به منظور 
دست‌يابي به راندمان حذف بالاتر نيترات در تمام غلظت هاي 
مورد بررس��ي نس��بت مولي1: 0/5 انتخاب گردي��د. در مطالعه 
انجام شده توسط  Neamtuو همکاران در زمينه حذف نيترات 
به کمک واکنش فنتون نيز نسبت مشابهي گزارش گرديد)25(. 
در فرآيند اکسيداس��يون فنتون توجه به مقادير آهن و پراکسيد 
هيدروژن افزوده ش��ده به محيط واکنش داراي اهميت اس��ت. 
اگرچ��ه آهن در واکنش با پراکس��يد هيدروژن س��بب افزايش 
تولي��د رادي��کال •OH مي‌گ��ردد. اما در ص��ورت حضور در 
مقادير بالا به دليل مصرف راديکال‌هاي توليدي س��بب کاهش 
راندمان فرآيند مي‌گردد. غلظت‌هاي بالاي باقيمانده پراکس��يد 
هيدروژن نيز در صورت قرارگي��ري فرآيند بيولوژيکي پس از 
فرآيند فنتون موجب مهار رشد ميکروارگانيسم‌ها مي‌شود)26(. 
بر اس��اس گزارش Huang CP و همکاران Huang YH و 
همکاران محصول نهايي حاصل از احياء  نيترات توس��ط آهن 
NH4) خواهد بود. لذا از اکسيداسيون 

صفر ظرفيتي آمونيوم (+
يا خوردگي آهن صفر، آمونيوم توليد که با افزايش pH و ايجاد 
ش��رايط قليايي مي‌ت��وان آن را به آمونياک تبدي��ل و با هوادهي 

خارج نمود)27و 28(. 
 3:1 [H2O2]/[Fe2+] با توجه به ش��کل 3 در نس��بت مول��ي
بيش��ترين کاهش غلظ��ت نيترات وج��ود دارد. نتايج مربوط به  
+Fe3 هم مش��ابه به +Fe2 اس��ت. به طوري که در اين ش��رايط 

راندمان حذف نيترات توس��ط +Fe3 در نسبت‌هاي مولي 0/5، 
1، 2، 3،4 و 5 [+Fe3]/[H2O2] ب��ه ترتيب برابر31/5، 28/8، 

40/3، 50/5، 28/5 و 23/7% اس��ت و ب��راي+Fe2 راندم��ان 
حذف نيترات در همان نس��بت‌هاي مولي برابر با 36/7، 34/3، 
47/7، 57، 44 و 27% ب��ه دس��ت آمد. با افزايش نس��بت مولي 
از ح��د 3:1 با حذف رادي��کال •OH از راندمان حذف نيترات 
کاس��ته مي‌شود. با افزايش غلظت نيترات بايستي مصرف عامل 
فنت��ون افزايش يابد در غير اين صورت و با ثابت نگه داش��تن 
مي��زان مصرف عامل فنتون، به دليل تولي��د کمتر راديکال هاي 
هيدروکس��يل راندمان حذف نيترات کاه��ش مي‌يابد. بنابراين 
  [Fe]و [H2O2] غلظت اوليه نيترات بر انتخاب ميزان مناسب
تاثير مستقيم داشته و متناسب با افزايش غلظت نيترات، مصرف 
عامل فنتون نيز افزايش مي‌يابد. بر اس��اس مطالعات انجام شده 
روي ترکيب��ات آنتي بيوتيک، واکنش فنتون در pH بين 2/8-3 
بالاتري��ن راندمان را دارا اس��ت علت اين اس��ت که در محيط 
اسيدي، آهن به شکل پايدار باقيمانده و پتانسيل احياي سيستم 
 OH• واکن��ش کاه��ش مي‌يابد. بدي��ن طريق تولي��د راديکال
افزاي��ش مي‌يابد. از طرف ديگر تنظي��م pH اوليه فاضلاب در 
س��طح بهينه مذکور مس��تلزم مصرف ميزان قابل توجهي اسيد 

است)29(. 
زمان افزودن پراکس��يد هيدروژن: در ش��کل 3 ديده مي‌شود 
که زمان افزودن H2O2 به سيس��تم از اهميت خاصي برخوردار 
اس��ت. به طوري‌که نبايستي °Fe همزمان با H2O2 وارد محيط 
واکن��ش گ��ردد. همانطور که از روي ش��کل ديده مي‌ش��ود با 
ورود هم زمان °Fe و H2O2 به محيط راندمان حذف کاس��ته 
 H2O2 بدون  Fe+3 و Fe+2 مي‌شود. اين در حاليست که ورود
از راندم��ان ح��ذف مي‌کاهد. با توجه به ش��کل در اين مطالعه 
بهتري��ن زمان تزريق H2O2 بعد از افزودن °Fe در زمان بين 5 
 Fe° 10 و بيش��تر قرار مي‌گي��رد. در اين فاصله زماني min تا
موج��ب احياء نيترات به يون آمونيوم ي��ا گاز نيتروژن با توجه 
به pH مي‌گردد و خود به شکل اکسيد شده Fe+2 و در نهايت 
Fe+3 تبديل شده و با ورود H2O2 واکنش اکسيداسيون فنتون 

آغاز ش��ده و عمل تجزيه بيش��تر نيترات توسط توليد راديکال 
هيدروکسيل •OH دنبال مي‌گردد)30(.

تاثير زمان ماند: همان طور که در جدول1 ديده مي‌شود، افزايش 
زمان ماند موجب افزاي��ش راندمان فرآيند مي‌گردد. زمان ماند 
min90 و کاتاليزور Fe(ІІІ) داراي بيش��ترين راندمان بودند. در 
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بررسي کارايي فرايند فنتون اصلاحي...

غلظت 100mg/Lنيترات و زمان ماند 90min راندمان حذف 
فرآين��د H2O2/Fe(ІІІ) حدود80% اس��ت. در حالي‌که در زمان 
ماند min 10 راندمان 21/5% به دس��ت آم��د که بيانگر بهبود 
راندمان حذف نيترات با زمان ماند اس��ت. با توجه به جدول 1 
با افزايش زم��ان ماند از 60 به min  90راندمان حذف چندان 
تغيي��ر نمي‌نمايد. مش��ابه نتايج فوق توس��طHuang YH  و 

همکاران به دست آمد)28(. 
واکنش احياء نيترات بوسيله nZVI مطابق واکنش زير است.

NO3
- + 4 Fe◦ + 10 H+ ↔ NH4

+ + 4Fe2+ + 3H2 O                                                  

ل��ذا افزايش زمان مان��د و کاهش pH موج��ب احياء مطلوب 
نيترات خواهد شد)31(.

نتيجه‌گيري 
در اين مطالعه ش��رايط مختلف واکنش فنتون به منظور دستيابي 
ب��ه راندمان موثر حذف نيترات و دوز اقتصادي مواد ش��يميايي 
از آب زي��ر زميني مورد ارزيابي ق��رار گرفت. با توجه به نتايج 
آزمايش��ات انجام گرفت��ه، pH برابر ب��ا 3 در تمام غلظت‌هاي 
نيترات به عنوان pH بهينه انتخاب گرديد. طي انجام و پيشرفت 
واکنش اکسيداس��يون فنتون حذف س��ريع نيترات در 15 دقيقه 
اول واکنش اتفاق افتاد )ش��کل 3( و س��پس تا گذش��ت زمان 
min 90 ش��يب ش��کل تقريبا ثابت بود. اين ام��ر مي‌تواند به 
دليل تش��کيل ترکيبات واس��طه به دنبال زمان طولاني واکنش 
باش��د که خود به عنوان رقيب ترکيبات اولي��ه با راديکال‌هاي 

هيدروکس��يل واکن��ش داده و به عن��وان مصرف‌کننده راديکال 
•OH عم��ل مي‌کند. بنابراين ب��ا توجه به عملکرد بهتر حذف، 
زمان min 15 به عنوان زمان بهينه انتخاب گرديد. نتايج حاصل 
از پژوهش، نش��ان‌دهنده کارايي فرآيند فنتون در کاهش نيترات 
اس��ت، پيش��نهاد مي‌گردد کارايي اين روش همراه با پراکس��يد 
هيدروژن در غلظت‌هاي مختلف آهن و تاثير غلظت‌هاي ساير 
ترکيبات بر فرآيند nZVI بررسي گردد. از محدوديت‌هاي اين 
روش ضرورت تنظيم pH در محدوده اسيدي است. همچنين 
شناس��ايي ساير ترکيبات حاصله در طي فرآيند منجر به تکميل 
مکانيس��م‌هاي واکنش حذف نيترات مي‌گردد. بررسي تاثير اين 
روش در روي آب‌هاي زير‌زميني هم نياز است. بر اساس نتايج 
آزمايش��گاهي به دست آمده مش��خص گرديد که فرآيند فنتون 
قادر به کاهش نيترات تحت ش��رايط بهين��ه از محيط آبي بوده 
و اين روش مي‌تواند براي حذف ترکيبات مش��ابه استفاده قرار 

گيرد. 

تشکر و قدرداني
اين مقاله حاصل بخش��ي از طرح تحقيقاتي با عنوان "بررس��ي 
اس��تفاده از فرايند فنتون اصلاحي ب��ا نانو آهن صفر در حذف 
نيت��رات از آب" مص��وب دانش��گاه علوم پزش��كي و خدمات 
بهداشتي، درماني علوم پزشکي اراک در سال 1390 با كد 573 
است كه با حمايت دانشگاه علوم پزشكي و خدمات بهداشتي، 
درماني اراک اجرا ش��ده است. بدين وس��يله از تمامي کساني 
که بدون همکاري ايش��ان انجام اين تحقيق ميسر نبود تشکر و 

قدرداني مي‌گردد.

(3)
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ABSTACT	
Backgrounds and Objectives: Nowadays, global concerns about nitrate in groundwater and 
its adverse impact on health have increased. This study aims to evaluate the efficiency of nitrate 
reduction from aqueous solution through modified Fenton process using Nano scale zero-valent iron. 
Material and Methods: This research was an experimental study and performed at laboratory 
scale. Nitrate reduction was conducted by advanced oxidation process of Fe°/FeІІ/FeШ/H2O2 at 
pH 2-10, contact time 10-90 min, nitrate concentrations of 50-300 mg/L, and the molar ratio of 
[H2O2]/[Fe] 0.5-5. The effect of adding H2O2, molar ratio of reagents, contact time, and pH on 
nitrate removal was examined and optimal conditions for each of these parameters were determined. 
Spectrophotometer Dr/5000 was used to measure nitrate in the effluent. 
Results: We found that the optimal parameters in our studywere pH 3, the molar ratio [H2O2]/[Fe°] 
of 0.5, and the contact time 15 min. By applying these conditions, nitrate removal efficiency at the 
retention time 15 min, initial nitrate concentration of 100 mg/L, iron concentration of 10 mg/L, and 
pH 4 for FeШ، FeІІ، Fe°، FeІІ/Fe°/H2O2 and FeШ/Fe°/H2O2 was 10.5, 27.6, 36.5, 62.3, and 74% 
respectively. 
Conclusion: According to the experimental results, it was determined that modified Fenton process 
using zero iron nano-particles can reduce nitrate under optimal conditions and this method can be 
used for the removal of similar compounds.

Key words: advanced oxidation process, modified Fenton, aqueous solutions, reduction of nitrate
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