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  دهيچك

 لجن مازاد، كاربرد عوامل ير قابل توجهيد مقادين و توليي پاpH در يند فنتون متداول شامل ضرورت راهبريمشكلات فرا: نه و هدفيزم

.  را مدنظر محققان قرار داده استيدي آهن به منظور كاهش لجن توليدهاي و نانواكسpH يشلاته كننده به منظور بهبود دامنه عملكرد

  . بودي خنثpHند فنتون اصلاح شده در ي آلوده با كاربرد فرايرن از خاك هايق حذف پاين تحقي ايهدف اصل

ساعت، عوامل  5/0 – 24، زمان واكنش )mM 60 – 5(د آهن ي، نانو اكس)mM 500 – 0(دروژن يد هير پراكسير متغي مقاد:روش كار

 ي براي خنثpHك در يد فولويك و اسيوميد هيترات، اسيم سيد، سديك اسين تترا استي آميلن ديرو فسفات، اتيم پيشلاته كننده سد

  .  شدندي بررسmg/kg 500- 100 يغلظت ها

 معادل mM 30 ،pHآهن  يدهاي، نانواكسmM 300دروژن يد هي در غلظت پراكسmg/kg 100ه يرن با غلظت اولي بازده حذف پا:جينتا

 ي خنثpHروفسفات در يم پينه و كابرد عامل شلاته كننده سديط بهيرن با اعمال شرايغلظت پا.  درصد بود99 ساعت 6 و زمان واكنش 3

  . افتي كاهش mg/kg 7 به 100از 

ار ي بسيت هاين پژوهش قابليه در اف شدينه تعريط بهي آهن در شرايدهاي بر نانواكسيون فنتون اصلاح شده مبتنيداسي اكس:يريجه گينت

  . داردي خنثpHرن در ي آلوده به پاي خاك هاييايميه شيش تصفيا پي اصلاح ي برايمناسب

    آهن، عامل شلاته كنندهيدهايون فنتون، نانواكسيداسيرن، اكسي خاك، پاي آلودگ:يديواژگان كل

  

  مقدمه

) PAHs (ياك چندحلقهي آروماتيهادروكربنيه

 و يعي طبيندهايدار حاصل از فرآي پاي آليهاندهيآلا

 بشر يهاتي گذشته، فعاليهادر سال.  هستنديمصنوع

 و احتراق يبات نفتي، پخش تركي صنعتيندهاير فرآينظ

 در PAHs منجر به تجمع يلي فسيهاناقص سوخت

رن يپا). Gryzenia et al. 2009(ط شده است يمح

 يريپذهيست تجزي با زيا چهار حلقهي هاPAH از يكي

ست است كه در يط زي بالا در محيداريف و پايضع

رار دارد ـ قEPAت يوـ اولي داراياـهندهيفهرست آلا

)Srikanth et al. 2010 .(يآلودگ PAHsط و ي در مح

 و نفت در يمـيع پتروشي اطراف صناياـهژه در خاكيبه و

مشخصه . د شده استيي متعدد تأيهامطالعات و گزارش

ا است كه ـد آنهي شديزيبات آبگرين تركيكننده انگران

بات را ين تركي از ايت ناشيط و سمي آنها در محيماندگار

). Nadarajah et al. 2002(دهد يش مي انسان افزايبرا

 جذب بافت خاك شده و ي به سادگPAHsجه يدر نت

با . دياـنمي خاك برقرار ميواد آلـ را با مي محكميوندهايپ
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اند، اما خاك  شدهيابيز ردي در هوا و آب نPAHSآنكه 

رود يبات به شمار مين تركي اي و اصلييرنده نهايپذ

)Gan et al. 2009 .(بات ين تركي به ايطي محيآلودگ

 به يا عمدهي و بهداشتيطيست محي زيمنجر به نگران

 و يـيط، جهش زاي در محيدارـي از پايل اثرات ناشيدل

 .Guo et al( انسان شده است ي براييزاـسرطان

 كشورها حدود مجاز را يل برخين دليبه هم). 2005

ال در ـبه طور مث. اندن كردهييبات تعين تركي ايبرا

 mg/kg 40رن و فنانترن در خاك يانگلستان، استاندارد پا

ر استخراج با ي نظي مختلفياـهروش. ن شده استييتع

 و يكينتي اصلاح الكتروك،ياهيحلال، اصلاح گ

لاح ـ اصيها و روشيب حرارتي، تخريكيفتوكاتالت

 PAHsل ير و تبديي حذف و تغي برايياـيمي و شيستيز

 يستي اصلاح زيهاان روشين مياند كه در ا شدهيبررس

كاربرد . اندح داده شدهيها ترجگر روشي بر دييايميو ش

هاي زمانيـهاي تصفيه زيستي مبتني بر ميكروارگروش

ه ـي مورد نياز، تجزيـلي شامل زمان طولانـمختلف به دلاي

اي مختلف، ـهفقط يك يا چند تركيب به وسيله باكتري

ال سميت شديد تركيب آلاينده براي جوامع ـاحتم

هاي نفتي و باكتريايي، سميت ذاتي بسياري از هيدروكربن

هاي بالاي سرعت. شوديند زيستي محدود ميپيچدگي فرآ

از و ـر لاكتـهاي خالص نظيه فقط با كاربرد آنزيمتجزي

 Watts et al. 2008 ;(پراكسيداز قابل دستيابي است 

Ferrarese et al. 2007 .(هاي از آنجا كه روش

-شدت عمل مي اكسيداسيون شيميايي بسيار سريع و پر

هاي دگي آن همانند روشـده و آلاينـوع آلاينـكنند و به ن

د يك جايگزين مناسب ـتواناس نيستند، ميـزيستي حس

 .Lin et al(اي زيستي به شمار رود ـهبراي روش

شرفته يون پيداسي اكسيندهايبا استفاده از فرآ ) 2004

ا يافته ين، زمان اصلاح كاهش ون فنتويداسير اكسينظ

در واكنش متداول فنتون، . شوديشتر مي آن بيمدكارآ

كال ياكنش داده و رادون فرو ويدروژن با يد هيپراكس

). 1واكنش(شود يد ميك توليون فريل و يدروكسيه

ن يترن واكنش دهندهيل پس اتم فلورايدروكسيكال هيراد

. باشديم 8/2 يون نسبيداسيماده شناخته شده با قدرت اكس

د كه ينمايه عمل ميكال اوليكال به عنوان رادين راديا

د ي بازتوليبرا. كنديد مي را اكسPAHsر ي نظييهاندهيآلا

 باشد يديد اسي محلول باpHك، يفرآهن فرو از آهن

  ): Kanel et al. 2003) (2واكنش (

  

)1(  

)2(  

  

ن واكنش فنتون ـيي پاpH، ي خاكياـهستميدر س

ت خاك يفيات و كي بر خصوصي اثرات منفيمتداول دارا

ت ـار اسـ ناسازگيدـ بعيـستيد زـنيـا فرآبوده و ب

)Valderrama et al. 2009 .(ياـهالـكيد راديتول 

ا يد و احيت آهن در اكسيل و قابلـيدروكسير هـواكنشگ

 ي برايك روش عمليند فنتون ي در فرآياشدن چرخه

 pHچند  هر.  بوده استPAHs آلوده به يهااصلاح خاك

 ي عمليت كاربردهايند فنتون متداول قابلين مشمول فرآييپا

 .Yeh et al( خاك را محدود كرده است يعي طبpHدر 

 به يست آهن به سادگيتال بالا كاpHرا در ي ز).2008

. كنديرسوب م] Fe(OH)3[د آهن يدروكسيصورت ه

 pHدر ) CAs(كننده ن مشكل عوامل شلاتهي غلبه بر ايبرا

 آهن محلول را يكيت كاتالتياند تا فعال خاك بكار رفتهيخنث

وند ي پيل برقراريبه حداكثر رسانده و مانع از افت آهن به دل

ند يآر فريين تغيا.  شوديعي طبيز مواد آلي آبگريهابا بخش

ود ـشيشناخته م) MF(ند فنتون اصلاح شده يبه نام فرآ

)Georgi et al. 2007 .(كننده با مشخصه عوامل شلاته

 يهاونيشوند كه با ي شناخته ميدار و حلقوساختار دندانه

جاد يك ايكلي هتروسيهاوند برقرار كرده و حلقهي پيفلز

م ي، سدEDTAر ي نظي آليهاكنندهعلاوه بر شلاته. كننديم

د ي اسك،يد فولويك، اسيوميد هيك، اسيد ماليترات، اسيس

ون فنتون اصلاح شده با يداسي، اكسكيد اگزاليك، اسيتريس

 يها اصلاح خاكي براير آليكاربرد عوامل شلاته كننده غ

ن يرمهمت. ز مورد مطالعه قرار گرفته استي نPAHsآلوده به 

 شامل رقابت نسبتاً كمتر ير آليكننده غ عوامل شلاتهيايمزا

−•++ ++→+ OHOHFeOHFe 3
22

2

•+++ ++→+ 2
2

22
3 HOHFeOHFe
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نده و عدم يكننده آلادي اكسيدي فعال توليهاكالي راديبرا

ه ماده يند تجزي در خلال فرآي كل كربن آليش محتوايافزا

ت در ي كه با موفقياكنندهاز جمله عوامل شلاته.  استيآل

اند،  بكار رفتهي خنثpH در يطي محيهاندهياصلاح آلا

علاوه بر كاربرد مورد . روفسفات اشاره كرديتوان به پيم

ت ـ بافيذـك منبع مغيات به عنوان ـ فسفيهاونينظر، 

د ـرونيـ آن بكار مياـهزمـيروارگانـكياك و مـخ

)Venny et al. 2012 .(د يع پراكسيه سريتجز

 لهيند فنتون به وسيدان در فرآيك اكسيدروژن به عنوان يه

آهن فرو اغلب كاربرد مؤثر عوامل فنتون در حذف 

PAHsه ـب. داردـانير مي آلوده را به تأخيها از خاك

د ي پراكسيمه عمر طولانينان از نيل اطمـين دليهم

ك يلذا آهن فر.  استيدروژن در دوغاب خاك ضروريه

د ي پراكسيداري آهن فرو بكار رفت تا از عدم پايبه جا

). Kanel et al. 2004( شود يريدروژن جلوگيه

ند ي آلوده با كاربرد فرآيهارن از خاكين حذف پايبنابرا

 يكننده آلون فنتون اصلاح شده با عوامل شلاتهيداسياكس

  .ف شدين پژوهش تعري اي به عنوان هدف اصلير آليو غ

  

  روش كار

د محلول يبه منظور تول)  درصد96(رن يپا: ييايميمواد ش  

همه .  شديداري خرهگزان از مرگ- n در g/L 1استوك 

از ) هگزان، متانول-nاستون، ( مورد استفاده يهاحلال

.  شدنديدارـي خر بوده از مرگيـشگاهيه آزماـنوع درج

 98ك يورـد سولفيد، اسـ درص30دروژن يد هـيپراكس

د يدروكسيد و هيام آزي آبه، سد7ن ـات آهـد، سولفـدرص

 آهن يدهايانواكسن.  شدنديداري خر از مرگيم همگيسد

   XRDز يبا توجه با آنال. ه شدي تهيك شركت داخلياز 

   ياـدهي، اكس) الف و ب1شكل (از نمونه نانو پودر آهن 

 Fe2O3و ) Fe3O4) Magnetiteوع ـن از نـآه

)Maghemite (ودندـب.  

 يه صنعتيك ناحيخاك مورد نظر از :  خاكيآماده ساز

 يهاهي خاك از لايهانمونه. ديه گرديدر اطراف تهران ته

شگاه منتقل شده و از ي خاك به آزماي بالايمتري سانت20

خاك الك شده تا حد امكان .  عبور داده شديمتريلي م2الك 

كنواخت شده و سه مرتبه با استون ينگ يكيق شياز طر

.  از آن خارج شودي احتماليب آليشسته شد تا هرگونه ترك

شات در ياربرد در آزمات اتوكلاو شده و به منظور كيدر نها

.  شديگراد نگهداري درجه سانت4 در يكي پلاستيهامحفظه

. رن آلوده شدندي با پاmg/kg 100زان ي خاك به ميهانمونه

رن در ير محاسبه شده پاي خاك، مقاديسازبه منظور آلوده

n-محلول استوك . ق شديهگزان حل شده و به خاك تزر

ك يقه شيدق1ه مدتش از افزوده شدن به خاك بيپرن يپا

محلول استوك به دقت به خاك اضافه شد تا از افت . شد

.  ظرف واكنش اجتناب شوديهاوارهي از تماس با ديناش

 ضد يك اسكاتول فولاديقه با ي دق5سپس مخلوط به مدت 

 ساعت با دور 24در ادامه به مدت . زنگ به هم زده شد

rpm 110ك ت كامل حلال خشير هود تا فراريك و زي ش

ن ي، هميمي قدي آلودگي دارايهاه نمونهي تهيبرا. شد

ق محلول يك سال از تزري خاك پس از گذشت يهانمونه

 .Khan et al( قرار گرفتند ييايميرن مورد اصلاح شيپا

2009 .(  

:  خاك به روش فنتون اصلاح شدهييايمياصلاح ش

 خاك از قبل آماده شده و موجود در يها گرم از نمونه5به 

 محلول استوك ير مشخصي، مقادmL 250 يرهاين ماارل

 mg/kg 100 يي به غلظت نهايابي دستيرن براي پايحاو

ر ي آب مقطر دو بار تقطmL 15در مرحله اول . اضافه شد

 5به ) mM 5( ر معلوم پودر نانو آهن جامد ي مقاديحاو

در مورد پودر نانو . رن اضافه شديگرم خاك آلوده شده به پا

نده به ي آلايپس از افزودن پودر محلول حاوآهن جامد، 

كنواخت پودر در يهدف پخش .  شدمخلوطقه ي دق10مدت 

 نرمال بر HCl 2 مخلوط با استفاده از pH. محلول بود

) mM 500 – 0(ر ير متغيسپس مقاد. م شدي تنظ3 يرو

ج اضافه ي و به تدري درصد به آرام30دروژن يد هيپراكس

 يدر دما rpm 180كر با دور يشك ياختلاط با كاربرد . شد

ل يها به دقت با فوري ارلن مايورود. اتاق انجام شد

 mg 200ر يبه هر ارلن ما. لم مسدود شدي و پارافيمينيآلوم

 اضافه شد يستيت زي از فعاليري جلوگيد برايم آزايسد
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)Khan et al. 2009 .( قه ي دق30پس از مدت زمان

وسولفات يتر محلول تي ليلي م1ون با استفاده از يداسياكس

 مانده، يدروژن باقيد هي خاموش كردن پراكسيم برايسد

 7/23م با انحلال يوسولفات سديمحلول ت. خاتمه داده شد

 يتر آب مقطر براي ليلي م100م در يوسولفات سديگرم ت

در مرحله دوم و در . ه شدي مول ته5/1د غلظت يتول

مده از دروژن به دست آيد هينه غلظت پراكسيط بهيشرا

قه، ي دق30 و مدت زمان واكنش3 برابر pHمرحله اول، 

مورد ) mM 60 – 5( مختلف پودر نانو آهن يهاغلظت

نه يط بهيدر مرحله سوم، در شرا. مطالعه قرار گرفت

 آهن و يدهايدروژن و نانو اكسيد هي پراكسيهاغلظت

pH ساعت 24 تا 5/0 واكنش يها، مدت زمان3 برابر 

ط يدر مرحله  چهارم و در شرا. ر گرفتندش قرايمورد آزما

 pHند در ي، بازده فراي مقدماتيهاشينه حاصل از آزمايبه

رو فسفات يم پي و كاربرد عوامل شلاته كننده سد7معادل 

)SP(د يك اسين تترا استي آميلن دي، ات)EDTA ( و

د يو اس) HA(ك يوميد هي، اس)SC(ترات يم سيسد

ن ييبه منظور تع. گرفت قرار يمورد بررس) FA(ك يفولو

ك از عوامل شلاته يا نبودن اثر كاربرد هريدار بودن يمعن

ك يپارامتر ري غيكننده مورد استفاده از آزمون آمار

Kruskal Wallisن آزمون يعلت انتخاب ا.  استفاده شد

در . زان سه مرتبه بوديتعداد كم پارامترها و تكرار آن به م

رن ير پاي متغيهاغلظتنه، يط بهيمرحله پنجم و در شرا

 ي آلودگيك نمونه خاك دارايت يدر نها.  شديبررس

 pHنه و يط بهيك سال در شراي معادل ي مصنوعيميقد

نده بر ي قرار گرفت تا اثرات جذب آلاي مورد بررسيخنث

همه . رديق قرار گيورد تحق خاك به مرور زمان ميرو

  . رن سه بار تكرار بودين غلظت پايي تعيها برازيآنال

رن از خاك و ياستخراج پا: يشگاهي آزمايهاروش

 بر اساس روش سازمان GCه دستگاه ليسنجش آن به وس

: ر انجام شديب زيكا به ترتيست امريط زيحفاظت مح

، ييايمي گرم خاك اصلاح شده به روش ش2ن يتوز

گراد، اضافه كردن ي درجه سانت60 نمونه در يخشكساز

، استخراج به كمك )زاناستون و هگ(تر حلال ي ليلي م10

، عبور از )كيقه با حمام اولتراسوني دق30(ك ياولتراسون

رن يغلظت پا. تر به دستگاهيكرولي م2ق ي و تزرPTFEلتر يف

 Chrompack CP (ي گازيز كروماتوگرافيق آنالياز طر

و ) FID(ون شعله يزاسيونيمجهز به دتكتور ) 9001

 متر، قطر 30 به طول HP5 يلاريبرخوردار از ستون كاپ

 نفتانول به عنوان -αاز . ن شدندييمتر تعيلي م32/0 يداخل

 mL/minتروژن با نرخ يگاز ن.  استفاده شدياستاندارد داخل

 ستون، انژكتور و يدما.  به عنوان گاز حامل استفاده شد2

گراد ي درجه سانت300 و 250، 240 يب بر رويدتكتور به ترت

نوع ). Rezaei Kalantary et al. 2012(م شدند يتنظ

 و نوع XRFز يق آناليعناصر موجود در خاك از طر

  .ن شدنديي تعXRDز ي آهن با انجام آناليدهاينانواكس

  

  جينتا

نمونه خاك :  خاكييايمي ش- يكيزيمشخصات ف

لت و ي درصد س68/24 درصد رس، 02/1 يحاو يانتقال

 و از نوع m2/g 39/5ژه يبا سطح و درصد ماسه 3/74

 يل اثر شكارچي به دليعي طبيمواد آل.  بوديا ماسه– يلتيس

 خاك يعيل و آهن طبيدروكسي هيهاكالي رادي بر رويگر

ج ين نتايهمچن. دروژن مهم هستنديد هيز پراكسيل كاتاليبه دل

 اجزاء موجود در خاك در يي شناساي براXRFز يآنال

  . ارائه شده است1جدول 

: دروژن و نانو ذرات آهنيد هينه پراكسيغلظت به

در ) mg/kg 100ه يغلظت اول(رن يرات بازده حذف پاييتغ

ش داده ي نما2دروژن در شكل يد هير پراكسي متغيهاغلظت

 ارائه شده، بازده حذف به موازات يبنابر منحن. شده است

 سپس افته ويش يدروژن افزايد هيش غلظت پراكسيافزا

ن بازده حذف يشتريب. م و ثابت شده استيب آن ملايش

 mM 300دروژن ـيد هي درصد در غلظت پراكس43معادل 

 بالاتر بازده حذف ثابت و يهابه دست آمد و در غلظت

 دروژن يد هيه پراكسيغلظت بهن. افتيز كاهش ي نياندك

mM300ن شديي تع .  

 ،mM 300دروژن معادل يد هينه پراكسيدر غلظت به

زور نانوذرات آهن بر بازده حذف يرات غلظت كاتاليياثر تغ
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ش غلظت ي، به موازات افزا3بنابر شكل .  شديرن بررسيپا

رن ي، بازده حذف پاmM 30نانوذرات آهن تا غلظت 

 بالاتر بازده حذف كاهش يهاافته و در غلظتيش يافزا

د ينه پراكسيرن در غلظت بهين بازده حذف پايشتريب. افتي

 73زان ي به مmM 30 و آهن فرو mM 300دروژن يه

بازده حذف در غلظت نانوذرات آهن . درصد به دست آمد

 درصد كاهش 65 و 71ب به ي به ترتmM 50 و 40

 mM 30نه نانوذرات آهن يب غلظت بهين ترتيبد. افتي

دروژن به نانوذرات آهن يد هينه پراكسي بهيو نسبت مول

  . بود10معادل 

-در غلظت: رنيبر بازده حذف پااثر زمان واكنش 

دروژن و نانوذرات آهن، اثر زمان بر يد هينه پراكسي بهيها

بنابر بر شكل . رن مورد مطالعه قرار گرفتيبازده حذف پا

رن از ي بر بازده حذف پايش زمان واكنش اثر مثبتي، افزا4

 ساعت 6ش زمان واكنش تا يبا افزا. خاك آلوده داشت

رن در يك پايچگونه پيد و هيس درصد ر99بازده حذف به 

ن ـيبنابرا. ودـ نبيياـر قابل شناسـ واكنش بالاتيهازمان

 ياـه در غلظتmg/kg 100زان يرن به مـي پايآلودگ

 و 300ب يدروژن و نانوذرات آهن به ترتيد هيپراكس

mM 30 ي دارايها ساعت در خاك6، در زمان كمتر از 

 يهاالعه زمان تازه به طور كامل حذف شده و مطيآلودگ

  .  بوديرضروريشتر غيواكنش ب

 يي اجرايهاتيل محدوديبه دل: اثر عامل شلاته كننده      

 و بروز ياس واقعي در مقpH  3ون فنتون دريداسياكس

ب به پوشش يب بافت خاك، آسير تخري نظيمشكلات

ك ي يهاتي، قابلي و احتمال آزاد شدن فلزات سمياهيگ

محلول نگه داشتن آهن فرو در  يكننده براعامل شلاته

pHرن در يبازده حذف پا.  مد نظر قرار گرفتي خنث

ت به عنوان عامل شلاته كننده روفسفايم پيحضور سد

، EDTA شامل يكننده آل و چهار عامل شلاتهيآلريغ

سبت ترات در نيم سيك و سديوميد هيك، اسيد فولوياس

مان  و ز7 برابر pH، 10دروژن به آهنيد هي پراكسيمول

رن در يف پابازده حذ.  شدندي ساعت بررس6واكنش 

شتر از يروفسفات بيم پي سديآلريحضور شلاته كننده غ

بازده حذف .  درصد بود93 و معادل ي آليهاشلاته كننده

، EDTAط و كاربرد شلاته كننده ين شرايرن در هميپا

SC ،HA و FA درصد بود71 و 72، 75، 86ب يبه ترت  .

رن ي حذف پاييكننده مختلف بر كارال شلاتهاثر كاربرد عوام

 كوچكتر از  p valueن شده درييط تعياز خاك در شرا

 Kruskalك ير پارامتري غي با استفاده از آزمون آمار019/0

Wallisارائه 2ج آن در جدول يخلاصه نتا. دار بودي معن 

  .شده است

 pHرن در ي پاي درصد93با توجه به بازده حذف   

روفسفات، غلظت يم پيكننده سد، حضور عامل شلاتهيخنث

 آهن يدهاي، غلظت نانواكسmM 300درووژن يد هيپراكس

mM 30 رن ي بالاتر پايها ساعت، غلظت6 و زمان واكنش

mg/kg 500 – 100بنابر شكل .  مورد كاوش قرار گرفتند

رن بازده حذف كاهش يه پايش غلظت اولي، به موازات افزا6

 مانده در خاك پس از اعمال يرن باقيغلظت پا. افتي

، 100 ي وروديها غلظتينه انجام واكنش به ازايط بهيشرا

 56، 27، 16، 7ب ي به ترتmg/kg 500 و 400، 300، 200

  . بودmg/kg 90و 

ون فنتون اصلاح يداسي اكسي بر بازدهياثر سن آلودگ  

ك نمونه خاك ي، يط واقعي شرايسازهيبه منظور شب: شده

رن و ي پاmg/kg 100ك ساله به غلظت ي يودگ آليدارا

ها در دروكربني آلوده به انواع هيك نمونه خاك واقعي

ون فنتون قرار يداسين شده، مورد اكسيينه تعيط بهيشرا

  . گرفتند

 mg/kg 67 يـ واقعيودگـ آليرن در خاك دارايغلظت پا 

 يرن باقيه، غلظت پاـنيون بهيداسيط اكسيبا اعمال شرا. بود

 يمي و قدي مصنوعيودگـ آليه در نمونه خاك داراماند

mg/kg 21)  ه خاك ـو در نمون)  درصد79بازده حذف

)  درصد43بازده حذف  (mg/kg 38 ي واقعي آلودگيدارا

 يط مشابه، در نمونه دارايرن در شرايبازده حذف پا. بود

 درصد كمتر از نمونه 14ك ساله، ي و ي مصنوعيآلودگ

  .د تازه بوي آلودگيدارا
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  بحث 

زور يدروژن و كاتاليد هينه پراكسيزان بهين مييتع

دروژن به آهن در يد هيجه نسبت پراكسيآهن و در نت

در مطالعات مختلف . ار مهم استيون فنتون بسيداسياكس

نه يط بهي به عنوان شراي متفاوتيهاها و نسبتغلظت

تواند اختلاف ين اختلاف ميل اي شده است كه دلايمعرف

 ينده، زمان واكنش، سن آلودگينده، غلظت آلايدر نوع آلا

 خاك مورد مطالعه باشد ي و معدنيات آليو خصوص

)Yap et al. 2012 .( از آنجا كه واكنش فنتون از

ش دزاژ ماده يكند، افزايت مي درجه اول تبعيك هاينتيك

 .Yap et al(دهديش ميند را افزاي فرآي اثربخشييايميش

رن به موازات يز بازده حذف پاين پژوهش نيدر ا). 2012

افت، اما در يش يدروژن افزايد هيش غلظت پراكسيافزا

 در يبهبود قابل توجه mM 300 ي بالايغلظت ها

ل يدروكسيكال هيد راديتول. ديرن ملاحظه نگرديحذف پا

 يبات آليب تركي تخري مسئول اصل1از واكنش شماره 

ل، يدروكسيكال هيوسته رادي پدي توليبرا. ز استيآبگر

 واكنش يد طي با1  شماره در واكنشيديك توليآهن فر

نرخ . ا شودي آهن فرو احبه) 2واكنش شماره  (يگريد

ر مازاد ي و مقاديرن در حضور آهن فرو كافيحذف پا

د ين پراكسيرا ايشود، زيدروژن محدود ميد هيپراكس

 آهن فرو را مصرف كرده و ير انبوهيدروژن مازاد مقاديه

-ي ميستم واكنش باقي آهن فرو در سيمتعاقباً مقدار اندك

رن در ي ثابت ماندن بازده حذف پايل احتماليدل. ماند

. ن امر باشديتواند اي مmM 300ش از ي بيهاغلظت

ن يدر ا. ز مهم استيزور آهن نينه كاتالين غلظت بهييتع

ن و يينه تعي به عنوان مقدار بهmM 30ق غلظت يتحق

ند نداشته و ي بر بازده فرآي بالاتر اثر محسوسيهاغلظت

 يامد منفيك پيتنها غلظت لجن مازاد را به عنوان 

گر انواع ي ديلذا بررس. داديش ميون فنتون افزايداسياكس

ا ي يتيآهن از جمله نانو ذرات آهن صفر ظرف

 از يكي يديجن تول آهن به منظور كاهش ليدهاينانواكس

در . روديند فنتون متداول به شمار ميف اصلاح فرآاهدا

ن منظور ي آهن به ايدهايز كاربرد نانو اكسين پژوهش نيا

ذرات   كاربرد نانويهاتي از مزيكيرا يدر نظر گرفته شد، ز

 .Khan et al( است يديزان لجن توليآهن كاهش م

2009  Liao et al. 2007; .(گر در حضور ي ديياز سو

 ير قابل توجهير مازاد آهن فرو، ممكن است مقاديمقاد

كال يد رادي توليبرا(دروژن مصرف شود يد هيپراكس

ق يد آب از طري توليده، بلكه برايل مصرف نگرديدروكسيه

آهن فرو مازاد منجر به ). شوديگر مصرف مي ديهاواكنش

 خواهد شد كه شكار شدن ي نامطلوبي جانبيهاواكنش

 Choi and(كنند يت ميل را تقويدروكسي هيهاكاليراد

Lee 2012 .( درصد 155/4در نمونه خاك مورد استفاده 

 حذف مشاهده يهاد آهن وجود داشت كه بازدهي اكسيوزن

 از حضور يتواند ناشين آهن، ميي پايهاشده در غلظت

 شبه يهاشيانجام آزما. ن آهن در خاك باشدي ايكمك

 يز به منظور بررسيهن ن آياب افزودن مصنوعيفنتون در غ

ن ي شده اينه معرفيط بهيند شبه فنتون در شراي فرآييكارا

  در سال و همكارانKulik. گردديشنهاد ميپژوهش پ

ر نسبت آهن فرو به يش مقادي گزارش كردند كه افزا2006

 100 به 3/4 به 7/0دروژن به خاك از يد هيپراكس

ه يصف تي برا100 به 2/17 به 8/2به ) يوزن/يوزن/يوزن(

 بازده حذف ي درصد15ش يخاك آلوده منجر به افزا

PAHsها، بازده شتر در نسبتيش بيهرگونه افزا.  شد

ن امر به اثر شكار شدن يا.  را كاهش دادPAHsحذف 

د ي مازاد پراكسيهال توسط غلظتيدروكسيكال هيراد

ود ـدروژن مربوط بيد هـيه پراكسـيدروژن و تجزيه

)Kulic et al. 2006 .(Nam و همكاران )اظهار ) 2001

دروژن يد هيش نسبت آهن فرو به پراكسيداشتند كه افزا

ر آنتراسن و يبات كم محلول در آب نظي تركيفقط برا

PAHsاز . د بوديمف) يا و پنج حلقهياچهار حلقه(ن ي سنگ

ز ين امر ني است، ايا چهار حلقهPAHsرن جزء يآنجا كه پا

 .Nam et al. ( داشتين پژوهش همخواني ايهاافتهيبا 

  و همكارشSun توسط يدر مطالعه مشابه). 2001

 و mM 200دروژن يد هينه پراكسي، غلظت به)2008(

د ينسبت پراكس( بود mM 20نه آهن فرو يغلظت به

 Sun and Yan) (10دروژن به آهن فرو برابر با يه
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 ي موليهادر مطالعات مختلف مرتبط، نسبت). 2008

 10 گزارش شده است كه با مقدار 1 به 25 تا 1 به 5نه يبه

 Moon( دارد ي همخوانيبه دست آمده در پژوهش فعل

et al. 2011 .(  

 يبرا) 2- 3(ند فنتون متداول ين فرآيي پاpHمشكل 

رقابل رقابـت با يآن را غمحلول نگه داشتن آهن فرو 

 pHن ين، ايعلاوه برا. دينمايگر مي دي اصلاحيهانديفرآ

ش داده و ين را افزايت فلزات سنگياليسن ممكن است ييپا

ر ييه با عوامل فنتون را تغيستم خاك مورد تصفيز اكوسين

توان از عوامل شلاته ين مشكل مي غلبه بر ايبرا. دهد

 ي خنثpHكننده به منظور محلول نگه داشتن آهن فرو در 

رن در ـيازده حذف پاـن پژوهش، بيدر ا. استفاده كرد

ك يرو فسفات به عنوان يم پيه سدكنندحضور عامل شلاته

ش از ي درصد ب93زان ي به م7 معادل pH و يرآليعامل غ

كننده رن با استفاده از عوامل شلاتهين بازده حذف پايشتريب

 به عنوان EDTAرن در حضور يبازده حذف پا.  بوديآل

 از يكي.  درصد بود86 ين عامل شلاته كننده آليبرتر

 ي آليهانواع شلاته كنندهگر اي به دEDTA يل برتريدلا

 5ل ساختار يك به دلي و آهن فرEDTAتر وند محكميپ

باشد ي آهن م– EDTA قدرتمند در كمپلكس ياحلقه

البته . دار استيار پاي خاك بسي خنثي هاpH در يكه حت

   يستي زيط منجر به دسترسي در محEDTA يداريپا

 ودـشي ميداشتـرات بهـن و مخاطيبه فلزات سنگ

Venny et al. 2012) .(شتر بودن يل بياز جمله دلا

روفسفات نسبت به يم پيرن در حضور سديبازده حذف پا

 يتوان به رقابت نسبتاً كمتر براي ميكننده آلعوامل شلاته

كننده و عدم  توسط عامل شلاتهيدي فعال توليهاكاليراد

ه ماده يند تجزي در خلال فرآي كل كربن آليش محتوايافزا

م ين سديهمچن). (Venny et al. 2012 اشاره نموديآل

 يك منبع مغذي فسفات را به عنوان يون هايروفسفات يپ

در . ديزاـافيا به خاك مـهزميكروارگانياك و مـت خـباف

م يز كاربرد سدين) (2012 و همكاران Vennyه ـمطالع

 ي آليها برتر از شلاته كنندهPAHروفسفات در حذف يپ

روفسفات يم پيكاربرد سد). Venny et al. 2012(بود 

 يارهاين معي قادر به تأميرآليكننده غك شلاتهيبه عنوان 

، انگلستان و Ontario ي خاك به لحاظ استانداردهايفيك

رن به يه پاي غلظت اولي براmg/kg 40زان يكانادا به م

  ). 6شكل ( بود mg/kg  300 - 100زانيم

-دروكربنه در خاكي هياهندهي حذف آلايبه طور كل

 يـ آلودگي داراياـهشتر از خاكي تازه بي آلودگي دارايها

ت ين قاعده تبعيز از ايج مطالعه حاضر ني است كه نتايميقد

ر به ـ ممكن است منجيـمسن شدن آلودگ. كرده است

 آسان قابل دسترس به يهارن از مكاني از پايمهاجرت بخش

ا ـود كه در آنجـوار شـ دشي دسترسي داراياـهمكان

ند ين فرآيا. ون ملكول كمتر استيداسيساك

Sequestrationن است كه ياعتقاد بر ا.  نام دارد

Sequestrationدر خاك است كه يعي طبيندي فرآ 

 و يـيايميز به اصلاح شي آبگريبات آلي تركيدسترس

). Jonsson et al. 2007(د ـدهيش مـ را كاهيـستيز

وند بر ي خاك پيك مواد آليرن با كربن آروماتي پايهاملكول

 ي متراكم و نامنظم بوده و براقرار كرده كه ساختار آنها

-يواكنش فنتون م. ند فنتون كمتر قابل دسترس استيفرآ

ز را با كاهش ي آبگريبات آلي تركيبيتواند حالت ترك

ز ي آبگريبات آلي خاك و ارتقاء واجذب تركي آليمحتوا

رن در يبازده حذف پا). Moon et al. 2011(ر دهد ييتغ

، در 7 برابر pHها و  همه نمونهيكسان براينه يط بهيشرا

 ي آلودگيش از خاك داراي تازه بي آلودگيخاك دارا

 يتواند اثرات ناشين امر ميعلت ا. ك ساله بودي يمصنوع

  رن ين بازده حذف پايهمچن.  باشدSequestrationاز 

   تنها mg/kg 67 ي واقعي آلودگيدر نمونه خاك دارا

   از حضور يتواند ناشين ميين بازده پايا.  درصد بود43

 ياصر اختصيكال غيها و مصرف راددروكربنير هيسا

زمن بودن ـز ميون آنها و نيداسي اكسيل برايدروكسيه

 و همكاران Sunج پژوهش يافته با نتاين يا.  باشديآلودگ

ز بازده حذف يدر مطالعه آنها ن. مطابقت داشت) 2008(

 روزه كمتر بوده و به 30 ي آلودگي دارايهارن در خاكيپا

 درصد در 9/88 از mg/kg 40رن يه پاي غلظت اوليازا

 ي درصد در خاك دارا7/74 تازه به ي آلودگيخاك دارا
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). Sun and Yan 2008(افت ي كاهش يمي قديآلودگ

ربرد ازمند كاي نياس واقعيند در مقين فرآيد ان كاربريبنابرا

 يشگاهيط آزماي عوامل فنتون نسبت به شراير بالاتريمقاد

 مورد مطالعه كه به منظور ي بالايهادر غلظت. خواهد بود

ها دروكربنير هي ساي بالايها حضور غلظتيه سازيشب

-رن در غلظتي انجام شد، بازده حذف پايط واقعيدر شرا

 درصد 82 و 86ب ي به ترتmg/kg 500 و 400ه ي اوليها

 نبوده و در mg/kg 40ن استاندارد يبود كه قادر به تأم

ز ين ني، بازده از اي و با مسن شدن آلودگياس واقعيمق

ز قابل توجه يزان حذف نين ميلكن هم. كمتر خواهد شد

-تيا به متابولي را حذف يبوده و بخش عمده بار آلودگ

 يها با روشيكند كه به شكل آسان تريل مي تبدييها

رن در يبازده حذف پا. ه باشندي قابل تجزيستياصلاح ز

 mg/kg 300 تا يهاف شده در غلظتينه تعريط بهيشرا

ز ي نيزان مواد آليجنس خاك و م.  درصد بود90ش از يب

ك يزان رس در يهرچه م. بر بازده حذف مؤثر هستند

ون يداسينده و اكسيشتر باشد، واجدب آلاينمونه خاك ب

در نمونه خاك مورد . رتر خواهد بود آن دشوايبعد

زان ي درصد و م02/1زان رس ين پژوهش ميمطالعه در ا

 يها است كه در خاكيهيبد.  درصد بود3/74ماسه 

ر به دست آمده ير حذف از مقاديشتر، مقادي رس بيدارا

ون كمتر يداسيط مشابه انجام اكسين پژوهش در شرايدر ا

ش از ير بير مقاد دين حضور ماده آليهمچن. خواهد بود

ن پژوهش ي در خاك مورد استفاده در اير ماده آليمقاد

  رن در ي حذف پاييمنجر به كاهش كارا)  درصد10كمتر از (

   از از يـرا بخشيشود، زيون مشابه ميداسيط اكسيشرا

ر ي غيل صرف واكنش با مواد آليدروكسي هيهاكاليراد

  .  شوديهدف م

  

  يريجه گينت

 و mg/kg 100ه يبا غلظت اولرن يبازده حذف پا

م يكننده سدنه با كابرد عامل شلاتهيط بهياعمال شرا

ج يبا توجه به نتا.  درصد بود93 ي خنثpHروفسفات در يپ

ون يداسيتوان اظهار كرد كه اكسين پژوهش ميحاصل از ا

ف ينه تعريط بهي آهن در شرايدهاي بر نانواكسيفنتون مبتن

م يعامل شلاته كننده سدن پژوهش شامل حضور يشده در ا

، غلظت mM 300دروژن يد هيروفسفات، غلظت پراكسيپ

 ساعت 6 و زمان واكنش mM 30 آهن يدهاينانواكس

ه ـيش تصفيا پيلاح ـ اصي برايار مناسبي بسياـهتيقابل

  . داردي خنثpHرن در ـي آلوده به پاياـه خاكييايميش

  

  يتشكر و قدردان

نامه با عنوان حذف اين مقاله حاصل بخشي از پايان

 بيوسورفكتانت و يهاي آلوده با كاربرد متوالرن از خاكيپا

پراكسيد هيدروژن كاتاليز شده با نانو ذرات آهن در مقطع 

ت ي است كه با حمايت دانشكاه ترب1391دكترا در سال

  .مدرس اجرا شده است

  

  حذف پايرن از خاك هاي آلوده  نمونه خاك مورد استفاده در پژوهشييايمي و شيكيزيمشخصات ف -1جدول 

 درصد پارامتر درصد پارامتر

 SiO2 798/54 3/74 ماسه

 P2O5 202/0 02/1 رس

 K2O 163/3 68/24 لتيس

 m2/g( 39/5 CaO 842/8(ژه يسطح و

 TiO2 569/0 78/6 رطوبت

L.O.I 7/10 Fe2O3 155/4 

Na2O 944/1 Cu 158/0 

MgO 046/2 Sr 047/0 

Al 2O3 358/13 Zr 019/0 
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 از خاك هاي آلوده رني حذف پاي كاربرد عوامل شلاته كننده مختلف بر بازدهي داريآزمون معن -2جدول 

 Std p-value ±ن حذف يانگيم گروه

FA 26/4 ± 70 

HA 34/2 ± 72 

SC 49/3 ± 75 

EDTA 14/2 ± 86 

SP 12/2 ± 93 

019/0 <  

  

  )الف(

  )ب (

 از نانو يكروسكوپ الكترونير ميتصو)  مورد استفاده در پژوهش و بيدهاي نمونه نانو اكسي بر روXRDز يج آنالينتا) الف -1شكل 

   آهن مورد استفاده در پژوهشيدهاياكس
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و غلظت  3 برابر pHقه، ي دق30زمان واكنش دروژن، يد هي پراكسmM 500-0 يرن در غلظت هاي حذف پاييرات كاراييتغ -2شكل 

  mM 5نانو ذرات آهن 

   

  
  

، زمان mM 60-5 نانو ذرات آهن ي، غلظت هاmM 300دروژن يد هينه پراكسيرن در غلظت بهي حذف پاييرات كاراييتغ -3شكل 

    3 برابر pHقه و ي دق30واكنش 
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 3 برابر mM 30( ،pH(و نانوذرات آهن ) mM 300(دروژن يد هينه پراكسي بهيرن در غلظت هاي حذف پاييكارااثر زمان بر  -4شكل 

   ساعت24 تا 5/0ر يو زمان واكنش متغ

  

  
  

، غلظت mM 300دروژن يد هي، غلظت پراكسي خنثpHون فنتون در يداسيرن به روش اكسياثر عامل شلاته كننده بر حذف پا -5شكل 

   ساعت6 و زمان واكنش mM 30نانوذرات آهن 
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، mM 300دروژن يد هيروفسفات، غلظت پراكسيم پي، حضور عامل شلاته كننده سدي خنثpHرن در يرات غلظت پاييتغ -6شكل 

    ساعت6، زمان واكنش mM 30 آهن يدهايغلظت نانواكس
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ABSTRACT 
 
Background and Aim: Problems related to conventional Fenton oxidation, including 
neccesity of having a low pH and production of considerable amounts of sludge, have 
prompted researchers to consider chelating agents to improve the pH operating range and iron 
nano-oxide particles to reduce excess sludge. The main objective of this study was to remove 
pyrene from contaminated soils by a modified Fenton oxidation method  at neutral pH. 
Materials and Methods: Experiments were conducted using various concentrations of H2O2 
(0-500 mM), iron nano-oxides (0-60 mM), reaction times (0.5-24 hours) and several 
chelating agents, namely, sodium pyrophosphate, ethylene diamine tetra-acetic acid, sodium 
citrate, fulvic and humic acids, to eliminate pyrene from soil (concentrations of 100-500 
mg/kg). 
Results: The efficiency of removal of pyrene at an initial concentration of 100 mg/kg was 99 
% at the following reaction conditions: H2O2 and iron nano-oxide concentrations of 300 mM 
and 30 mM, respectively; pH=3; and a reaction time of 6 hours. The initial pyrene 
concentration of 100 mg/kg decreased to 7 mg/kg at optimum conditions using sodium 
pyrophosphate as the chelating agent at pH 7.      
Conclusion: The modified Fenton oxidation method, using iron nano-oxide at optimum 
conditions as defined in this research, is an efficient alternative for chemical remediation or 
pre-treatment of soils contaminated wih pyrene at neutral pH.   
 
Key words: Soil pollution, Pyrene, Fenton Oxidation, Iron nano oxides, Chelating agent 
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