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چکيده
زمينه و هدف: به دليل مشکلات فرايندهاي اصلاح زيستي شامل زمان بر بودن، بازده پايين و احتمال سميت آلاينده براي جوامع زيستي، استفاده 
از فرايندهاي اکسيداسيون پيشرفته با قابليت بازدهي بيشتر و اصلاح در زمان کوتاه‌تر براي حذف هيدروکربن‌هاي آبگريز در خاک‌هاي آلوده مد 
نظر قرار گرفته‌اند. اکسيداسيون فنتون به دليل سادگي و پتانسيل اکسيداسيون بالا بسيار مورد توجه بوده است. هدف از اين مطالعه تعيين بازده 

اکسيداسيون شبه فنتون با استفاده از نانواکسيدهاي آهن در مقايسه با آهن فرو به منظور حذف پايرن از خاک بود.
 ،0- 500 mM روش بررسي: نسبت‌هاي مولي پراکسيد هيدروژن به آهن تنظيم نشده با حضور آهن طبيعي خاک، 10 و 20، غلظت پراکسيد هيدروژن
 mg/kg هاي 3، 5، 7 و خاک‌هاي حاوي نانواکسيدهاي آهن، آهن فرو و آهن طبيعي بنابر روش طراحي آزمايش‌هاي تاگوچي براي حذف‌pH

100 پايرن بررسي شدند. پس از تعيين شرايط بهينه، آزمايش‌ها در pH خنثي و بر روي نمونه داراي آلودگي يک ساله انجام شد.
يافته‌ها: آهن فرو، نسبت مولي پراکسيد هيدروژن به آهن pH ،20 برابر 3 و غلظت پراکسيد هيدروژن mM 500 به عنوان شرايط بهينه تعيين 
شدند. با اعمال شرايط بهينه، پاسخ تابع S/N به 39/322 افزايش يافته و بازده حذف پايرن در pH معادل 3 پس از زمان واکنش h 2 به 86 درصد 

براي آهن فرو و 83 درصد براي نانواکسيدهاي آهن افزايش يافت.
نتيجه‌گيري: فرايند اکسيداسيون فنتون با کاربرد نانو اکسيدهاي آهن در شرايط بهينه معرفي شده و pH خنثي م‌يتواند به عنوان يک جايگزين 

مناسب براي فرايند اکسيداسيون فنتون متداول در اصلاح شيميايي خاک آلوده به پايرن بکار رود. 

واژگان کليدي: پايرن، آلودگي خاک، طراحي آزمايشات تاگوچي، اکسيداسيون شبه فنتون، نانو اکسيدهاي آهن
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مقدمه
ترکيبات   )PAHs( حلقه‌اي  چند  آروماتيک  هيدروکربن‌هاي 
شيميايي متشکل از بيش از دو حلقه آروماتيکي در يک آرايش 
کربن،  اتم‌هاي  حاوي  عمدتا  که  هستند  شاخه‌دار  يا  خطي 
هيدروژن، نيتروژن، گوگرد و اکسيژن هستند )1(. منبع اصلي 
توليد PAHs، احتراق ناقص سوخت‌هاي فسيلي و هيدروکربن‌ها 
مصنوعي  فعاليت‌هاي  هم  و  طبيعي  رخدادهاي  هم  است. 
 .)2( آروماتيک سهيم هستند  توليد هيدروکربن‌هاي  در  انسان 
آلودگي PAHs در محيط و به ويژه در خاک‌هاي اطراف صنايع 
پتروشيمي، نفت و گاز در مطالعات و گزارش‌هاي متعدد تاييد 
شده است. مشخصه نگران‌کننده اين ترکيبات آبگريزي شديد 
آنها است که ماندگاري آنها در محيط و سميت ناشي از اين 
ترکيبات را براي انسان افزايش مي‌دهد )3(. در نتيجه PAHs به 
سادگي جذب بافت خاک شده و پيوندهاي محکمي را با مواد 
نيز  آنکه PAHs در هوا و آب  با  برقرار مي‌نمايند.  آلي خاک 
رديابي شده‌اند، اما خاک پذيرنده نهايي و اصلي اين ترکيبات 
به شمار مي‌رود )4(. آلودگي محيطي به اين ترکيبات منجر به 
نگراني زيست محيطي و بهداشتي عمده‌اي به دليل اثرات ناشي 
از پايداري آنها در محيط، جهش‌زايي و سرطان‌زايي براي انسان 
شده است. سازمان حفاظت محيط زيست امريکا اين ترکيبات 
را در زمره آلاينده‌هاي داراي اولويت طبقه‌بندي کرده است )5(. 
روش‌هاي مختلفي نظير استخراج با حلال، فتورمديشن، اصلاح 
و روش‌هاي  حرارتي  تخريب  فتوکاتالتيکي،  و  الکتروکينتيکي 
 PAHs اصلاح زيستي و شيميايي براي حذف و تغيير و تبديل
و  زيستي  اصلاح  روش‌هاي  ميان  اين  در  که  شده‌اند  بررسي 
کاربرد   .)6( شده‌اند  داده  ترجيح  روش‌ها  ديگر  بر  شيميايي 
روش‌هاي تصفيه زيستي مبتني بر ميکروارگانيزم‌هاي مختلف 
يا  يک  فقط  تجزيه  نياز،  مورد  طولاني  زمان  شامل  دلايلي  به 
چند ترکيب به وسيله باکتري‌هاي خاص، احتمال سميت شديد 
ترکيب آلاينده براي جوامع باکتريايي، سميت ذاتي بسياري از 
به  منجر  که  زيستي  فرايند  پيچيدگي  و  نفتي  هيدروکربن‌هاي 
سرعت پايين واکنش تجزيه مي‌شود، محدود مي‌شود )7، 8(.  
و  کرده  برقرار  آلي خاک  ذرات  با  محکمي  پيوندهاي   PAHs
جذب خاک مي‌گردند، در مواد معدني کپسوله شده يا در فاز 
متراکم غير مائي حضور مي‌يابند. در نتيجه اصلاح خاک بسيار 

مشکل خواهد بود. از آنجا که روش‌هاي اکسيداسيون شيميايي 
و  آلاينده  نوع  به  و  مي‌کنند  عمل  پرشدت  و  سريع  بسيار 
آلايندگي آن همانند روش‌هاي زيستي حساس نيستند، مي‌تواند 
رود.  شمار  به  زيستي  روش‌هاي  براي  مناسب  جايگزين  يک 
بازده  به  دستيابي  براي  قدرتمند  جايگزيني  روش‌ها  اين   .)9(
را  آنها  مي‌توان  همچنين  هستند.  کوتاه  زمان  در  بالاي حذف 
به منظور دستيابي به تصفيه کامل خاک با ديگر روش‌ها تلفيق 
اکسيداسيون  فرايندهاي  از  يکي  عنوان  به  فنتون  فرايند  نمود. 
پيشرفته به دليل سادگي و پتانسيل اکسيداسيون بالا بسيار مورد 
پراکسيد  فنتون،  متداول  واکنش  در   .)10( است  بوده  توجه 
و  هيدروکسيل  راديکال  و  داده  واکنش  فرو  يون  با  هيدروژن 
راديکال هيدروکسيل  )واکنش 1(.  توليد مي‌شوند  فريک  يون 
پس اتم فلوراين واکنش‌دهنده‌ترين ماده شناخته شده با قدرت 
به عنوان راديکال  اين راديکال  اکسيداسيون نسبي 2/8 است. 
اکسيد  را   PAHs نظير  آلاينده‌هايي  که  مي‌نمايد  عمل  اوليه 
فريک، pH محلول  آهن  از  فرو  آهن  توليد  باز  براي  مي‌کند. 

بايد اسيدي باشد )واکنش 2( )11(. 









          

PAHs







 PAHs

 

                  

               
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





−•++ ++→+ OHOHFeOHFe 3
22

2

•+++ ++→+ 2
2

22
3 HOHFeOHFe

)1(

)2(

براي  نياز  مورد   )3 )حدود  پايين   pH دليل  به  فنتون  فرايند 
لجن  انبوه  مقادير  توليد  نيز  و  فرو  آهن  ترسيب  از  جلوگيري 
هيدروکسيد فريک محدود مي‌شود. در سيستم‌هاي خاکي، يک 
چنين pH پاييني داراي اثرات منفي بر خصوصيات و کيفيت 
خاک بوده و کاشت پوشش گياهي را در آينده يا اصلاح زيستي 
آتي را غير عملي و دشوار مي‌نمايد )12(. از اين‌رو اصلاحاتي 
در فرايند فنتون متداول انجام شده است. از جمله مي‌توان به 
فرايندهاي شبه فنتون و فنتون اصلاح شده با ترکيبات شلاته 
 pH کننده به منظور بهبود دامنه عملکردي فرايند از نقطه نظر
اشاره کرد. با استفاده از عوامل شلاته کننده و يا کاربرد آهن 
عوامل  مشکل  کرد.  نظر  پايين صرف   pH از مي‌توان  معدني 
شلاته کننده شکار راديکال هيدروکسيل و کاهش بازده فرايند 
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کاربرد  قابليت  افزايش  براي  فنتون  شبه  فرايند  بنابراين  است. 
اکسيداسيون فنتون در pH خنثي توسعه داده شده است. در اين 
فرايند اشکال معدني آهن به جاي آهن فرو محلول براي توليد 
راديکال هيدروکسيل و تجزيه موثر آلاينده‌هاي آلي بکار مي‌رود. 
واکنش شبه فنتون مي‌تواند با کاتاليست‌هاي هتروژن شامل آهن 
انتقالي  فلزات  يا  اضافه شده  يا  بومي  آهن  اکسيدهاي  فريک، 
خاک  بافت  در  موجود  آهن  اکسيدهاي  شود.  کاتاليز  خاص 
مگنتيت   ،)α-Fe2O3( هماتيت   ،)α-FeOOH( ژئوتيت  نظير 
)Fe3O4( و فري هيدرات )α-Fe10O15. 9H2O( همگي قادر 
به کاتاليز کردن پراکسيد هيدروژن هستند )13(. تجزيه سريع 
به  فنتون  فرايند  اکسيدان در  به عنوان يک  پراکسيد هيدروژن 
حذف  در  فنتون  عوامل  مؤثر  کاربرد  اغلب  فرو  آهن  وسيله 
PAHs از خاک‌هاي آلوده را به تأخير مي‌اندازد. به همين دليل 
دوغاب  در  هيدروژن  پراکسيد  طولاني  عمر  نيمه  از  اطمينان 
خاک ضروري است. لذا کاربرد آهن فريک به جاي آهن فرو 
به منظور جلوگيري از عدم پايداري پراکسيد هيدروژن نيز به 
عنوان يکي ديگر از مزيت‌هاي فرايند شبه فنتون مد نظر قرار 
بازده  تعيين  با هدف  اين پژوهش  بنابراين  گرفته است )14(. 
کاتاليز پراکسيد هيدروژن با استفاده از نانواکسيدهاي آهن در 
مقايسه با آهن فرو به منظور حذف پايرن از خاک‌هاي داراي 

آلودگي مصنوعي تدوين شد.

مواد و روش‌ها
مواد شيميايي  

استوک g/L 1 در  توليد محلول  منظور  به  پايرن )96 درصد( 
n-هگزان از مرک خريداري شد. همه حلال‌هاي مورد استفاده 
بوده  آزمايشگاهي  درجه  نوع  از  متانول(  n-هگزان،  )استون، 
درصد،   30 هيدروژن  پراکسيد  شدند.  خريداري  مرک  از 
سديم  آبه،   7 آهن  سولفات  درصد،   98 سولفوريک  اسيد 
شدند.  خريداري  مرک  از  همگي  سديم  هيدروکسيد  و  آزايد 
توجه  با  شد.  تهيه  داخلي  يک شرکت  از  آهن  نانواکسيدهاي 
نانو پودر آهن )شکل 1 الف و ب(،  از نمونه   XRD آناليز با 
 Fe2O3 و   )Magnetite(  Fe3O4 نوع  از  آهن  اکسيدهاي 

)Maghemite( بودند.

آماده‌سازي خاک 
تهران  اطراف  در  صنعتي  ناحيه  يک  از  نظر  مورد  خاک 
خاک  بالاي   20  cm لايه‌هاي  از  خاک  نمونه  گرديد.  تهيه 
داده شد.  عبور   2  mm الک از  و  منتقل شده  آزمايشگاه  به 
 )shaking(از طريق همزدن امکان  تا حد  الک شده  خاک 
هرگونه  تا  شد  شسته  استون  با  مرتبه  سه  و  شده  يکنواخت 
اتوکلاو  نهايت  در  شود.  خارج  آن  از  احتمالي  آلي  ترکيب 
محفظه‌‌‌‌‌هاي  در  آزمايشات  در  کاربرد  منظور  به  و  شده 
خاک  نمونه‌هاي   .)15( شد  نگهداري   4  ºC در  پلاستيکي 

شکل 1: الف( نتايج آناليز XRD بر روي نمونه نانو اکسيدهاي مورد استفاده در پژوهش و ب( تصوير ميکروسکوپ الکتروني از
 نانو اکسيدهاي آهن مورد استفاده در پژوهش
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SEM HV: 20.00 kV
View field:8.668 μm 
SEM MAG: 25.00 kx

WD: 9.143 mm
Det: SE
Date (m/d/y):04/16/12
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 ...ŮǲƢƜǭ ǯǸƢǲǝ ǴƜǁ ƴǲǽƗƸǝ ƳƸƛƷƘŧ

به طور جداگانه به ميزان mg/kg 100 با پايرن آلوده شدند. 
به  خاک  به  شدن  افزوده  از  پيش  آلاينده‌ها  استوک  محلول 
مدت min 1 شيک شد. به منظور آلوده‌سازي خاک، مقادير 
محاسبه شده پايرن در n-هگزان حل شده و به خاک تزريق 
افت  از  تا  شد  اضافه  خاک  به  دقت  به  استوک  محلول  شد. 
شود.  اجتناب  واکنش  ظرف  ديواره‌هاي  با  تماس  از  ناشي 
سپس مخلوط به مدت min 5 با يک اسکاتول فولادي ضد 
 rpm دور با   24  h به مدت  ادامه  در  زده شد.  به هم  زنگ 
شد.  خشک  حلال  کامل  فراريت  تا  هود  زير  و  شيک   110
براي تهيه نمونه‌هاي داراي آلودگي قديمي، همين نمونه خاک 
پس از گذشت 365 روز از تزريق محلول پايرن مورد اصلاح 

شيميايي قرار گرفت. 

اصلاح شيميايي خاک به روش شبه فنتون
به g 5 نمونه‌هاي خاک از قبل آماده شده و موجود در ارلن 
حاوي  استوک  محلول  مشخصي  مقدار   ،250  mL مايرهاي 
اضافه   100  mg/kg نهايي  غلظت  به  دستيابي  براي  پايرن 
بار تقطير حاوي مقادير  ادامه mL 15 آب مقطر دو  شد. در 
مشخصي سولفات آهن FeSO4 يا پودر نانو آهن جامد )براي 
آلوده  5 خاک   g به  نظر(  مورد   H2O2/Fe نسبت  به  دستيابي 
شده به پايرن اضافه شد. در مورد نمونه‌هاي مبتني بر کاربرد 
حاوي  محلول  پودر،  افزودن  از  پس  جامد،  آهن  نانو  پودر 
آلاينده به مدت min 10 شيک شد. هدف پخش يکنواخت 
 2 N  HCl از  استفاده  با  مخلوط   pH بود.  محلول  در  پودر 
معلومي  مقادير  تنظيم شد. سپس   7 و   5  ،3 بر روي  و سود 
)mM 500 – 0( پراکسيد هيدروژن 30 درصد به آرامي و به 
تدريج اضافه شد. به همه نمونه‌ها 0/02 درصد سديم آزايد به 
منظور جلوگيري از فعاليت بيولوژيکي اضافه گرديد. اختلاط 
انجام  اتاق  دماي  در   180  rpm با دور کاربرد يک شيکر  با 
شد. ورودي ارلن ماير‌ها به دقت با فويل آلومينيمي و پارافيلم 
با  از گذشت زمان min 120 اکسيداسيون  مسدود شد. پس 
خاموش  براي  سديم  تيوسولفات  محلول   1  mL از  استفاده 
داده شد. محلول  باقي‌مانده، خاتمه  پراکسيد هيدروژن  کردن 
در  سديم  تيوسولفات   23/7  g انحلال  با  سديم  تيوسولفات 

mL 100 آب مقطر براي توليد غلظت mol 1/5 تهيه شد. 

در  شد.  استفاده  تاگوچي  روش  از  آزمايش‌ها  طراحي  براي 
يک  از  نتايج،  دقيق‌تر  و  آماري  تحليل  براي  تاگوچي  روش 
 (S) تابع پاسخ تبديل يافته که به صورت نسبت علامت هر اثر
به اثرات ناشي از خطا (N) تعريف مي‌گردد، استفاده مي‌شود. 
نحوه محاسبه نسبت Signal/Noise بسته به اين که هدف چه 
نوع بهينه‌سازي باشد، متفاوت خواهد بود. از آنجا که در اين 
مطالعه پاسخ درنظر گرفته شده درصد حذف پايرن و بنابراين 
هدف بيشينه‌سازي پاسخ است، نسبت S/N به صورت معادله 

)3( محاسبه مي‌گردد )16 ، 17(:

)3(


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
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هر  براي  شده  اندازه‌گيري  پاسخ  مقدار   ny معادله  اين  در 
آزمايش در هر آزمون، و n تعداد تكرار آزمايش‌ها )در اينجا 

برابر با 2( است. 
 3 معادله  مبناي  بر  را  آن  افزار  نرم  که  است  نسبتي   S/N
به  مطلوب  مقادير  نسبت  ديگر  عبارت  به  و  مي‌کند  محاسبه 
نامطلوب براي سطوح مختلف يک متغير )جدول 1(  مقادير 
و نحوه تلفيق آنها )جدول 2( است. همانطور که در جدول 
مشاهده مي‌شود براي هر يک از شرايط آزمايشي، يک نسبت 
S/N به دست آمده، که چون در اين پژوهش مقادير حذف 
بيشتر مطلوب‌تر است، لذا هر چه نسبت S/N محاسبه شده بر 
مبناي سطوح تعيين شده متغيرها در يک رديف آزمايشي )به 
طور مثال رديف 5 جدول 2 با بيشترين بازده حذف تجربي 
آن  نشانگر  باشد،  بيشتر   )S/N نسبت  بيشترين  آن  تبع  به  و 
خواهد بود که سطوح تعريف شده در آن رديف براي هر يک 
از متغيرهاي مورد بررسي کارکرد بهتري در بهبود پاسخ )در 
آينده  پيش‌بيني‌هاي  کليه  داشت.  خواهد  پايرن(  حذف  اينجا 
بر مبناي مقادير همين نسبت به دست آمده خواهد بود. همه 
آناليز‌ها براي تعيين غلظت پايرن دو بار تکرار بود. عوامل و 
انجام آزمايش‌ها به شرح  سطوح آنها در جدول 1 و مراحل 

جدول 2 است.
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عباس رضايی و همكاران

دوره هفتم، شماره سوم، پاییز 1393  

جدول 1: معرفي عوامل و سطوح آنها در فرايند تصفيه فنتون

يک  شده،  تعيين  بهينه  شرايط  مبناي  بر  و  مرحله  آخرين  در 
نمونه خاک داراي آلودگي مصنوعي قديمي )يک سال( در دو 
زمان h ،120 min 24 و در دو pH 3 و 7 مورد بررسي قرار 

گرفت.

روش‌هاي آزمايشگاهي
استخراج پايرن از خاک و سنجش آن به وسيله دستگاه GC بر 
اساس روش سازمان حفاظت محيط زيست امريکا به ترتيب 
زير انجام شد: توزين g 2 خاک اصلاح شده به روش شيميايي، 
حلال   10  mL کردن  اضافه   ،60  ºC در  نمونه  خشک‌سازي 
 30 min( استخراج به کمک اولتراسونيک ،)استون و هگزان(

جدول 2: آرايه L9 براي شماره‌هاي آزمايشي 9 گانه مورد استفاده براي بهينه‌سازي حذف پايرن

با حمام اولتراسونيک(، عبور از فيلتر PTFE و تزريق μL 2 به 
دستگاه GC غلظت پايرن از طريق آناليز کروماتوگرافي گازي 
يونيزاسيون  دتکتور  به  مجهز   )Chrompack CP 9001(
 m به طول HP5 و برخوردار از ستون کاپيلاري )FID( شعله
30، قطر داخلي mm 0/32 تعيين شد. از α- نفتانول به عنوان 
استاندارد داخلي استفاده شد. گاز نيتروژن با نرخ mL/min 2 به 
انژکتور و دتکتور  عنوان گاز حامل استفاده شد. دماي ستون، 
به ترتيب بر روي ºC 240، 250 و 300 تنظيم شدند )19،18(. 
نوع عناصر موجود در خاک از طريق XRF و نوع نانواکسيدهاي 

آهن با انجام آناليز XRD تعيين شدند.












mM

pH





L9




H2O2/Fe
H2O2

(mM)
pH S/N
























mM

pH





L9




H2O2/Fe
H2O2

(mM)
pH S/N












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 ...ŮǲƢƜǭ ǯǸƢǲǝ ǴƜǁ ƴǲǽƗƸǝ ƳƸƛƷƘŧ

يافته‌ها
مشخصات فيزيکي - شيميايي خاک

ويژه  سطح  با  رس  درصد   36/5 حاوي  انتقالي  خاک  نمونه 
به  آلي طبيعي  مواد  بود.  ماسه - رسي  نوع  از  m2/g 5/39 و 
و  هيدروکسيل  راديکال‌هاي  روي  بر  شکارچ‌يگري  اثر  دليل 
آهن طبيعي خاک به دليل کاتاليز پراکسيد هيدروژن مهم هستند. 
همچنين نتايج آناليز XRF براي شناسايي اجزاء موجود در خاک 

در جدول 3 ارائه شده است.

جدول 3: مشخصات فيزيکي و شيميايي نمونه خاک مورد استفاده در پژوهش

اثر هر يک از عوامل بر بازدهي فرايند اکسيداسيون فنتون
بيشترين نسبت S/N به ميزان 38/16 در آزمايش شماره 5 و 
کمترين مقدار آن به ميزان 26/58 در آزمايش شماره 1 مشاهده 
نسبت  فرو،  آهن  حاوي  خاک  نوع  مجزا  صورت  به  شد. 
هيدروژن  پراکسيد  غلظت   ،10 آهن  به  هيدروژن  پراکسيد 
به همراه  را  بازده حذف  بيشترين  برابر 3   pH 500 و  mM
داشتند که در آزمايش شماره 5 نمود دارند )جدول 2(. از آناليز 
واريانس براي تعيين سهم هريک از عوامل در پاسخ به دست 
از عوامل  نقش هر يک  استفاده شد )جدول 4(. درصد  آمده 
با محاسبه نسبت جمع خالص هر عامل بر جمع کل محاسبه 

م‌يشود. بر اين اساس مؤثرترين عامل، نوع خاک به لحاظ نوع 
آهن موجود در آن با درصد سهم 89/97 و پس از آن به ترتيب 
pH دوغاب خاک با 4/69 درصد، نسبت H2O2/Fe با 2/69 و 

غلظت پراکسيد هيدروژن با 2/63 درصد قرار داشتند.

اثر نوع کاتاليزور آهن موجود در خاک
بنابر شکل 2 الف بهترين پاسخ در سطح 2 با کاربرد آهن فرو به 
دست آمد که نسبت S/N آن 36/49 بود. در اولويت‌هاي بعدي 
پودر نانواکسيد آهن با نسبت S/N اندکي کمتر به ميزان 36/24 و 
در رتبه آخر نمونه خاک بدون افزودن آهن با S/N معادل 27/32 
قرار داشت. پيش برد واکنش و حذف 20 تا 27 درصدي پايرن 
طبيعي   Fe2O3 از وجود  ناشي   3 تا   1 شماره  آزمايش‌هاي  در 
)جدول 3( در خاک بوده است. به اين ترتيب، بهترين نوع خاک 
به لحاظ نوع کاتاليزور کاربردي به ترتيب خاک داراي آهن فرو، 
خاک داراي نانواکسيدهاي آهن و نمونه خاک داراي آهن طبيعي 

خاک بودند. 



SiO2

P2O5

K2O



m2/m3
CaO

TiO2

L.O.IFe2O3

Na2OCu

MgOSr

Al2O3Zr
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اثر نسبت پراکسيد هيدروژن به آهن
با توجه به شکل 2 ب، به موازات افزايش نسبت H2O2/Fe بازده 
حذف افزايش يافته و بيشترين نسبت S/N به ميزان 34/33 در 
سطح 3 يعني نسبت مولي پراکسيد هيدورژن به آهن معادل 20 
به دست آمد. بازده حذف پايرن در آزمايش‌هاي شماره 6 و 9 
)داري سطح 3( به ترتيب 69 و 80 درصد بود. بازده حذف 82 
درصدي پايرن در آزمايش شماره 5 به دليل سطح بهينه‌تر ساير 
عوامل است. سطح‌هاي 2 )نسبت مولي پراکسيد هيدروژن به 
آهن  به  هيدروژن  پراکسيد  مولي  )نسبت   1 و  برابر 10(  آهن 
تنظيم نشده و حضور آهن طبيعي خاک( با نسبت‌هاي S/N به 
ترتيب 33/18 و 32/53 در رتبه‌هاي بعدي قرار م‌يگيرند. در 
پارامتر به ترتيب شامل نسبت  نتيجه ترتيب اولويت‌بندي اين 
مولي پراکسيد هيدروژن به آهن 20، 10 و تنظيم نشده با حضور 

آهن طبيعي خاک بود. 

شکل 2: الف( تغييرات S/N در خاک‌هاي داراي نوع آهن متفاوت، ب( تغييرات S/N در نسبت‌هاي مولي H2O2/Fe متغير، پ( تغييرات S/N در 
غلظت‌هاي متغير پراکسيد هيدروژن بر حسب ميلي مول، ت( تغييرات S/N در pHهاي مختلف
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S/NS/NpH









(S/N)






S/NS/NH2O2/Fe

S/NS/NpH









(S/N)

الف(

ب(

پ(

ت(

اثر غلظت پراکسيد هيدروژن 
بنابر شکل 2 پ، بازده حذف پايرن به موازات افزايش غلظت 
پراکسيد هيدروژن افزايش يافته است. بهترين پاسخ در سطح 
3 غلظت پراکسيد هيدروژن )mM 500( با نسبت S/N معادل 
34/27 به دست آمد. بازده حذف پايرن در آزمايش‌هاي شماره 
5 و 7 با بکارگيري سطح 3 غلظت پراکسيد هيدروژن به ترتيب 
82 و 70 بود. پس از آن سطح 2 )غلظت mM 250( و سطح 
1 )غلظت mM 100( با نسبت‌هاي S/N به ترتيب 33/30 و 
32/48 در رتبه‌هاي بعدي قرار م‌يگيرند. آزمايش‌هاي شماره 1 
)بازده حذف 20 درصد( و 6 )بازده حذف 47 درصد( با اعمال 
سطح 1 غلظت پراکسيد هيدروژن کمترين بازده حذف پايرن 
هيدروژن  پراکسيد  بهينه  غلظت  بنابراين  داشتند.  همراه  به  را 

mM 500 بود.

34/5

34/5

40
35
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2020
15
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آهن فرونانو اکسیدهای آهن

نوع کاتالیزور خاک

نسبت مولی پراکسید هیدروژن به آهن

(mM)H2O2 غلظت

آهن طبیعی خاک

5
0
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pH اثر
pH به دليل نقش در محلول نگه داشتن آهن فرو و يا ترسيب 
و از دسترس خارج ساختن آن يکي از مهمترين عوامل اجرايي 
 pH اکسيداسيون فنتون است. بهترين پاسخ‌ها در سطح 1 يعني
 S/N معادل 3 به دست آمده است )شکل 2 ت(. بيشترين نسبت
معادل 34/28 در سطح 1 و پس از آن مقادير 33/76 و 32/011 
در سطوح 2 و 3 به دست آمده‌اند. آزمايش‌هاي شماره 5 و 9 
با اعمال pH معادل 3 بيشترين بازده حذف پايرن به ترتيب 82 
و81 درصد را در پي داشتند. در نتيجه pH معادل 3 به عنوان 

سطح بهينه انتخاب شد.

معرفي شرايط بهينه و آزمون تأييدي
شرايط بهينه انجام اکسيداسيون فنتون در جدول 5 معرفي شده 
است. سهم مقدار بهينه هر يک از عوامل در بهبود پاسخ تبديل 
يافته (S/N) در ستون آخر نشان داده شده است. در صورت 
کاتاليزور  حاوي  خاک  يعني  پيشنهادي  بهينه  شرايط  اعمال 
پراکسيد  غلظت   ،20 برابر   H2O2/Fe مولي  نسبت  فرو،  آهن 
هيدروژن mM 500 و pH معادل 3، مقدار پاسخ تبديل يافته 
بيش از 5/96 واحد نسبت به مقدار متوسط پاسخ‌هاي فعلي 
با  معادل  پاسخي  نتيجه  در  و  يافت  خواهد  بهبود   )33/35(
بررسي صحت شرايط  منظور  به  39/32 حاصل خواهد شد. 



H2O2/FemMpH







 S/N           pH  H2O2/Fe

                 












H2O2/Fe

mM

pH





(S/N)







pHpHh



بهينه  شرايط  مبناي  بر  تاييدي  آزمون  مرحله  يک  پيشنهادي، 
انجام شد. بازده حذف پايرن به 86 درصد افزايش يافت که 
 5/5 و   5 شماره  آزمايش  از  بهتر  درصد   5 متوسط  طور  به 
درصد بهتر از آزمايش شماره 9 با S/N معادل 38/11 و بازده 
به لحاظ   9 حذف متوسط 80/5 درصد است. آزمون شماره 
بهينه پيشنهادي است.  pH و نسبت H2O2/Fe مشابه شرايط 
تفاوت‌هاي آن در نوع کاتاليزور )نانو اکسيد آهن در مقايسه 

با آهن فرو( و غلظت پراکسيد هيدروژن است.

اصلاح نمونه داراي آلودگي قديمي
داراي  نمونه‌هاي  بر روي  واکنش  زمان  اثر  بررسي  منظور  به 
شرايط  در  فرايند  اين  کاربرد  امکان  نيز  و  قديمي  آلودگي 
مبناي  بر  آزمايش  مرحله  يک  خنثي،   pH با  خاک  طبيعي 
شرايط بهينه معرفي شده و در دو pH 3 و 7 و زمان واکنش 
نتايج اين بخش از مطالعات در شکل  2 و h 24 انجام شد. 
3 نشان داده شده است. بازده حذف پايرن از نمونه خاک با 
آلودگي يک ساله در pH برابر با 3 براي آهن فرو و پودر نانو 
اکسيد آهن در زمان واکنش h 24 به ترتيب 81 و 80 درصد 
و براي نمونه داراي آلودگي تازه 98 و 96 درصد بود. بازده 
حذف پايرن از نمونه خاک با آلودگي يک ساله در pH برابر 
با 7 براي آهن فرو و پودر نانو اکسيد آهن در زمان واکنش 

جدول5: شرايط بهينه انجام اکسيداسيون فنتون
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h 24 به ترتيب 40 و 46 درصد و براي نمونه داراي آلودگي 
تازه 51 و 64 درصد بود. بيشترين بازده حذف براي pH برابر 

شکل 3: اثر زمان واکنش و سن آلودگي بر بازده حذف پايرن در شرايط بهينه

3 و آلودگي تازه براي نمونه داراي کاتاليزور آهن فرو و پودر 
نانو اکسيد آهن به ترتيب 98 و 96 درصد بود.   

بحث
با توجه به اهميت حضور آهن در واکنش فنتون، امروزه مطالعات 
متعددي در مورد نوع آهن واکنش‌دهنده انجام م‌يشود. با توجه 
 S/N به شکل 3 و افزايش محسوس بازده حذف پايرن و نسبت
در سطح 2 )آهن فرو( و سطح 3 )نانواکسيدهاي آهن( م‌يتوان 
با نمونه  افزودن آهن به خاک در مقايسه  نتيجه‌گيري کرد که 
خاک بدون افزودن آهن اثر چشمگيري بر بهبود عملکرد فرايند 
دارد. اين امر به وسيله Silva و همکاران )2009( نيز تاييد شده 
است. در مطالعه انجام شده توسط آنها نيز بازده اکسيداسيون 
پايرن به وسيله فرايند فنتون در نمونه‌هاي مبتني بر افزودن آهن 
بيشتر بود )20(. تعيين نسبت  با آهن طبيعي خاک  در مقايسه 
بهينه پراکسيد هيدروژن به آهن در فرايند فنتون از اهميت بسزايي 
برخوردار است. نتايج حاصل از اين پژوهش نشان م‌يدهد که 
در  و   500 mM تا هيدروژن  پراکسيد  پيوسته غلظت  افزايش 
نتيجه نسبت H2O2/Fe بازده حذف پايرن را افزايش داده است. 
به دليل دستيابي به نتايج نسبتا قابل قبول، از بررسي غلظت‌هاي 
به  امر  اين  البته  شد.  نظر  آلودگي صرف  اين سطح  در  بالاتر 



pHh

pH

h

pH











S/N



     Silva             





mMH2O2/Fe

معناي مناسب بودن افزايش پيوسته غلظت پراکسيد هيدروژن 
در غلظت‌هاي آلودگي بالاتر نيست. توليد راديکال هيدروکسيل 
آبگريز  ترکيبات  تخريب  اصلي  مسئول   1 شماره  واکنش  از 
فريک  آهن  هيدروکسيل،  راديکال  پيوسته  توليد  براي  است. 
توليدي در واکنش 1 بايد طي واکنش ديگري )واکنش شماره 
پايرن در حضور آهن  نرخ حذف  احيا شود.  فرو  به آهن   )2
پراکسيد هيدروژن محدود م‌يشود،  مازاد  مقادير  و  کافي  فرو 
را  فرو  آهن  انبوهي  مقادير  مازاد  هيدروژن  پراکسيد  اين  زيرا 
مصرف کرده و متعاقبا مقدار اندکي آهن فرو در سيستم واکنش 
باقي م‌يماند. از سويي ديگر در حضور مقادير مازاد آهن فرو، 
مصرف  هيدروژن  پراکسيد  توجهي  قابل  مقادير  است  ممکن 
شود )براي توليد راديکال هيدروکسيل مصرف نم‌يشود بلکه 
م‌يشود(  مصرف  ديگر  واکنش‌هاي  طريق  از  آب  توليد  براي 
)21(. يکي از مشکلات فرايند فنتون دور ریختن مقادير قابل 
توجهي نمک‌هاي فريک است، زيرا براي واکنش مؤثر، مقادير 
استئوکيومتريک يون فرو و پراکسيد هيدروژن مورد نياز است 

آلودگی تازهآلودگی تازهآلودگی تازهآلودگی تازه

آهن فرو

رن
 پای

ف
حذ

د 
رص

د

نانو اکسید آهن

آلودگی قدیمی
pH=7

2 h

22
27

49
55

39
33

86 83

40
40
50
60
70
80
90

100

30
20
10
0

46 51

64

81 80

98 96

2 h 2 h 2 h 24 h 24 h 24 h 24 h

pH=7 pH=7 pH=7pH=3 pH=3 pH=3 pH=3
آلودگی قدیمی آلودگی قدیمی آلودگی قدیمی
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 ...ŮǲƢƜǭ ǯǸƢǲǝ ǴƜǁ ƴǲǽƗƸǝ ƳƸƛƷƘŧ

)22(. لذا بررسي ديگر انواع آهن از جمله آهن به صورت نانو 
ذرات آهن صفر ظرفيتي يا نانواکسيدهاي آهن به منظور کاهش 
به  متداول  فنتون  فرايند  اصلاح  اهداف  از  يکي  توليدي  لجن 
شمار م‌يرود. در اين پژوهش نيز کاربرد نانو اکسيدهاي آهن به 
اين منظور در نظر گرفته شد. Khan و همکاران )2009( اثبات 
کردند که به طور کلي آهن فرو مؤثرتر از آهن فريک و صفر 
بوده و اهميت نوع آهن بر معدن‌يسازي بيش از تجزيه‌پذيري 
است. همچنين تجزيه و معدن‌يسازي سريع‌تر در غلظت‌هاي 
از  نتايج حاصل  با  يافته‌ها  اين   .)23( آهن مشاهده شد  بالاتر 
پژوهش حاضر هم‌خواني داشت. بنابر شکل 3، در همه شرايط 
انجام آزمايش‌ها بازده حذف پايرن در نمونه‌هاي مبتني بر آهن 
فرو در pH معادل 3 از نانو اکسيدهاي آهن فريک بيشتر بود. 
بالا،  توليدي  نظير لجن  به مشکلات کاربرد آهن فرو  نظر  اما 
 pH با  طبيعي  خاک‌هاي  در  آهن  شده  اکسيد  اشکال  حضور 
ميزان 81  به  پايرن  قبول حذف  قابل  بازده  از سويي  و  خنثي 
و  بهينه  در شرايط  و 83 درصد   9 آزمايش شماره  در  درصد 
هنگام  به   )3 )شکل   2  h واکنش  زمان  با  خاک  تازه  آلودگي 
کاربرد نانواکسيد آهن در مقايسه با بازده 86 درصدي حذف 
نانو  فنتون متداول،  بهينه فرايند  پايرن به هنگام اعمال شرايط 
قبول  قابل  جايگزين  يک  عنوان  به  م‌يتواند  آهن  اکسيدهاي 
 )2-3( فنتون  قدرت  متداول  فرايند  پايين   pH باشند.  مطرح 
کامل  مقياس  در  زيستي  فرايند‌هاي  با  را  فناوري  اين  رقابت 
سياليت  است  ممکن  پايين   pH علاوه‌براين،  م‌يدهد.  کاهش 
فلزات سنگين را افزايش داده و نيز اکوسيستم خاک مورد تصفيه 
با عوامل فنتون را تغيير دهد. براي غلبه بر اين مشکل م‌يتوان 
محلول‌هاي  يا  سود،  نظير  قليا  يک  افزودن  با  را  سيستم   pH
کربنات  يا  نمکي(  فسفات  بافر  پتاسيم،  فسفات  )بافر  بافري 
کلسيم افزايش داد. Silva و همکاران )2009( نشان دادند  که 
نتايج اين روش به دلیل کاهش pH به حدود 2 در نتیجه کاربرد 
سود و محلول های بافری رضايت بخش نبوده است. کربنات 
سدیم نیز به دلیل رادیکال خوار بودن بازده سیستم را کاهش 
می داد )20(. به منظور ارزيابي کاربرد نانواکسيدهاي آهن در 
شرايط pH طبيعي خاک يا امکان تلفيق آن با فرايندهاي اصلاح 
زيستي، يک مرحله مطالعه در pH معادل 7 و آلودگي قديمي 
خاک نيز انجام شد. نتايج حاکي از حذف 46 درصد پايرن با 

کاربرد نانواکسيدهاي آهن و 40 درصد با کاربرد آهن فرو بود. 
نانواکسيدهاي  از  استفاده  با  فنتون  شبه  فرايند  کاربرد  بنابراين 
دارد.  برتري  محلول  فرو  آهن  کاربرد  بر  خنثي   pH در  آهن 
تصفيه  پيش  مرحله  يک  عنوان  به  م‌يتواند  حذف  ميزان  اين 
به منظور حذف بخشي از پايرن يا تبديل آن به متابوليت‌هاي 
زيست تجزيه‌پذير‌تر پيش از اصلاح زيستي آتي مفيد باشد. به 
طور کلي حذف آلاينده هاي هيدروکربنه در خاک‌هاي داراي 
آلودگي تازه بيشتر از خاک‌هاي داراي آلودگي قديمي است که 
نتايج مطالعه حاضر نيز از اين قاعده تبعيت کرده است )شکل 
3(. ماندگار شدن آلودگي در طول زمان ممکن است منجر به 
مهاجرت بخشي از پايرن از مکان‌هاي آسان قابل دسترس به 
مکان‌هاي داراي دسترسي دشوار شود که در آنجا اکسيداسيون 
ملکول کمتر است. اين فرايند sequestration نام دارد. اعتقاد 
خاک  در  طبيعي  فرايندي   sequestration که  است  اين  بر 
است که دسترسي ترکيبات آلي آبگريز به اصلاح شيميايي و 
زيستي را کاهش م‌يدهد. ملکول‌هاي پايرن با کربن آروماتيک 
و  متراکم  آنها  که ساختار  کرده  قرار  بر  پيوند  آلي خاک  مواد 
قابل دسترس هستند.  کمتر  فنتون  فرايند  براي  و  بوده  نامنظم 
واکنش فنتون م‌يتواند حالت ترکيبي ترکيبات آلي آبگريز را با 
کاهش محتواي آلي خاک و ارتقاء واجذب ترکيبات آلي آبگريز 
تغيير دهد )24(. بازده حذف پايرن در زمان واکنش h 24 و 
pH برابر 7 به هنگام کاربرد کاتاليزور آهن فرو و نانو اکسيد 
آهن فريک به ترتيب 40 و 46 درصد در مقايسه با بازده حذف 
اما در خاک  اعمال همين شرايط،  به هنگام  51 و 64 درصد 

داراي آلودگي تازه بود. 

نتيجه‌گيري
با توجه به نتايج حاصل از اين پژوهش م‌يتوان اظهار کرد که 
فرايند اکسيداسيون شبه فنتون با کاربرد نانو اکسيدهاي آهن در 
شرايط بهينه معرفي شده م‌يتواند به عنوان يک جايگزين برتر 
نسبت به فرايند اکسيداسيون فنتون متداول در اصلاح شيميايي 
خاک آلوده به پايرن در pH طبيعي خاک باشد. در خاک‌هاي 
داراي آلودگي تازه و قديمي تا mg/kg 100 پايرن، اين فرايند 
در pH معادل 3 م‌يتواند ميزان آلودگي را در کمتر از h 24 به 
حدود استاندارد کمتر از mg/kg 40 )20( کاهش داده و در 
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pH خنثي بخش عمده آلاينده را حذف، شکسته و مهياي ورود 
به تصفيه زيستي تکميلي نمايد. 

تشكر و قدرداني
با عنوان مصوب حذف  پايان‌نامه  از  مقاله حاصل بخشي  اين 
و  بيوسورفکتانت  متوالي  کاربرد  با  آلوده  خاک‌هاي  از  پايرن 
پراکسيد هيدروژن کاتاليز شده با نانو ذرات آهن در مقطع دكترا 
)سال1391 به شماره 52/107879( است كه با حمايت دانشگاه 

تربيت مدرس اجرا شده است.
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Application of Fenton-like process using iron nano oxides for pyrene 
removal from contaminated soils

 
Abstract
Background and objectives: Because of problems dealing with bioremediation including being time 
consuming, low efficiency and toxicity to biota, application of advanced oxidation processes with higher 
efficiency and shorter remediation time have been considered for removal of hydrophobic hydrocarbons 
from contaminated soils. A great interest has been directed to Fenton oxidation because of its simplicity and 
high oxidation potential. The objective of this study was to determine the Fenton-like oxidation efficiency for 
pyrene removal from soil using iron nano oxides and Fe2+. 
Material and Methods: The H2O2/Fe molar ratios of unadjusted with native Fe content of soil, 10, and 20; 
H2O2 concentrations of 0 – 500 mM; pH 3, 5, and 7; and soil samples containing Fe2+, native iron and iron 
nano oxides were investigated for removal of 100 mg/kg pyrene according to Taguchi experimental design.
Results: Fe2+, H2O2/Fe molar ratio of 20, pH 3 and H2O2 concentration of 500 mM were determined as 
optimum conditions. Under optimum conditions, S/N ratio increased to 39.322 and the pyrne removal reached 
to 86 % for Fe2+ and 83 % for Fe3+ respectively, after 2 hours of reaction time and pH 3.  
Conclusion: Fenton oxidation using iron nano oxides under defined optimum conditions and neutral pH, can 
be a suitable alternative to conventional Fenton for remediation of soils contaminated with pyrene. 

Keywords: Pyrene, Soil pollution, Taguchi experimental design, Fenton- like oxidation, Iron nano oxides.
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