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چكيده

ــيار مورد توجه قرار گرفته است. كروم به عنوان يكي از  ــاليان اخير بس ــيله نانو ذرات آهن در طي س زمينه و هدف: تصفيه آبهاي زيرزميني به وس

آلاينده  هاي متداول خاك و آب  هاي زيرزميني محسوب مي  گردد. آهن با ظرفيت صفر، به عنوان عامل احياكننده طبيعي مي تواند در كنترل مكان هاي 

آلوده مورد استفاده قرار گيرد. هدف از انجام اين تحقيق بررسي حذف کروم  (VI)  ظرفيتي از محيط  هاي آبي با استفاده از نانو ذرات آهن توليدي 
و پارامترهاي موثر بر آن مي باشد. 

ــيله افزودن محلول آبکي بورو هيدريد سديم به محلول آبکي  ــنتز نانو ذرات آهن با ظرفيت صفر(nZVI)  به وس روش بررســي: در اين تحقيق س

كلرور فريك  صورت پذيرفت و کارآيي حذف كروم (VI) در سيستم ناپيوسته  مورد مطالعه قرار گرفت. همچنين تأثير عوامل مؤثر در اين فرآيند 
شامل pH محلول ، غلظت اوليه كروم، غلظت  nZVI و مدت زمان تماس نيز بررسي گرديد. 

ــاخت که ذرات توليدي در مقياس نانو بوده و در pH=۳ و با غلظت اوليه كروم ۱۰ميلي گرم بر ليتر،  ــخص س يافته ها : نتايج حاصل از تحقيق مش
اضافه نمودن ۰/۵ گرم بر ليتر نانو ذرات آهن  و  زمان تماس ۲ دقيقه ، ۱۰۰٪  از كروم (VI) حذف گرديده است.  

ــيعي از pH  صورت گرفته و کارآيي   ــش ظرفيتي دارد. واكنش در محدوده وس نتيجه گيري: غلظت  nZVI اثر قابل توجه ا ي در احياء كروم ش
ــان مي دهد كه nZVI داراي توانايي بالايي  ــرعت بالاي فرآيند و زمان کوتاه واکنش نش رابطه عکس دارد. كارايي حذف قابل توجه، س pH حذف با

در حذف كروم از آب  هاي آلوده مي  باشد.  
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۶۸

مقدمه

ــه در فرآيندها  ــت ك ــروم يكي از فلزات صنعتي مهم اس ک

ــروم از طريق  ــود. ك ــتفاده ميش ــدات مختلف از آن اس و تولي

ــاجي، چرم سازي  فاضلابهاي توليدي از صنايع آبكاري، نس

ــت، آبهاي سطحي و زيرزميني  ــازي به محيط زيس و كود س

ــا روش  هاي دفع  ــت ي ــروم از طريق نش ــود(١). ك وارد مي ش

ــيد شده  ــود و به دو حالت اكس ــت در محيط رها می ش نادرس

ــود. كروم شش ظرفيتي  می ش كروم (VI) و كروم (III) يافت

ــمي، سرطان  زا و جهش  زا  ــيار س در محيط حركت مي كند و بس

ــه ظرفيتي سميت كمتري دارد.  ــد. در حالي كه كروم س مي  باش

ــلامت انسان و محيط زيست اهميت  توجه به تاثير كروم بر س

ــاي حيواني و گياهي  ــادي دارد(٢). تجمع کروم در بافت  ه زي

ــردد(۳). كروم باعث  ــبب بروز مخاطرات جدي گ مي  تواند س

ــود. سازمان جهاني  ايجاد اختلال در كار كبد، كليه و ريه مي  ش

ــت سرطان  زا بودن کروم شش ظرفيتي را در انسان تاييد  بهداش

ــده براي کروم در آب  ــت(۴). حداکثر مجاز توصيه ش کرده اس

ــتاندارد و تحقيقات صنعتي ايران،  آشاميدني توسط موسسه اس

ــد(۵). تحقيقات چند جانبه در  ۰/۰۱ ميلي گرم در ليتر مي  باش

ــت ولي هم اکنون  ــروم(VI) صورت گرفته اس ــورد پايش ک م

ــات زيادي بر روي روش  هاي جديد جهت حذف کروم  مطالع

ــعه  ــياري از فرآيندهاي تصفيه توس ــت و بس در حال انجام اس

ــتفاده از  ــش امکان حذف کروم با اس ــت. از مدتها پي يافته اس

ــايي  ــيميايي از جمله فرآيندهاي غش ــاي فيزيكي ـ ش روش  ه

ــي  ــوس و الكترودياليز مورد تحقيق و بررس ــمز معك مانند اس

ــد کاربرد آنها  ــت هزينه  هاي بالاي فرآين ــرار گرفته که به عل ق

ــتي با کاربرد گونه  هاي باكتري  ــد. پالايش زيس محدود مي  باش

براي حذف كروم شش ظرفيتی روشي موثر و اقتصادي بوده که 

ــتفاده از مواد سمي باكتري  كش در جايگاه  هاي دفع  به دليل اس

جهت کنترل مواد زائد عملكرد پالايش زيستي محدود خواهد 

شد. ا حياء شيميايي يك روش سريع و موثر براي حذف كروم 

ــد. در اين روش از عوامل كاهنده مانند ــش ظرفيتی مي باش ش

و غيره استفاده مي  شود(۲، ۶، ۷). در  بين  H2S، Fe2+، Fe0

(Zero Valent Iron) ZVI ــر اين فلزات آهن با ظرفيت صف

ــريع و  ــمي بودن، واكنش س به دليل فراواني، ارزاني، و غير س

ــا به عنوان يك فرآيند  ــي و بازده بالا در تجزيه آلاينده  ه تواناي

Fe0 ــيله تصفيه در اولويت قرار دارد  حذف کروم (VI) به وس

يک تکنولوژي بسيار موفقيت آميز مي باشد و از چندين واکنش 

ــيکل خورندگي الکتروشيميايي تشکيل شده  به صورت يک س

است(۶و۸).  اندازه ذره يك ويژگي نسبتا مهم ذرات در جذب 

ــت. چون  واكنش  هاي ذرات آهن با  و واكنش با آلاينده  ها اس

ــت كه به سطح بستگي دارد، بنابر اين  ظرفيت صفر فرآيندي اس

ــود ميزان  ــتر ش ــطح مقطع ذره بيش هر چه اندازه ذره كمتر و س

ــن ذرات افزايش مي  يابد (۹ و۱۰). مطالعات  واكنش پذيري اي

nZVI ــو ذرات آهن با ظرفيت صفر ــادي بر روي کاربرد نان زي

در حذف يون کروم شش ظرفيتي  (nano Zero Valent Iron)

ــت (۶). نانو ذرات آهن به  ــده اس از محلول  هاي آبي انجام ش

ــروم را به صورت قابل توجه  اي  ــطح موثر بالا، ميزان ک دليل س

ــکل اوليه نانو ذرات منجر به واکنش سريع  کاهش مي  دهد. ش

ــو تجمع مي  يابند.  ــود که در اطراف ذرات نان با ماده  اي مي  ش

و يون  Fe3+توليد آهن فريک Fe0 ــيله ــا کروم (VI) به وس احي

ــت از طريق ته نشيني يا ته  نشيني  ممکن اس Cr3+ .مي کندCr3+

همزمان به وسيله هيدروکسيد ترکيبي+Fe3 و +Cr3  همان طور 

که در روابط ۱ و۲ نشان داده شده است حذف گردد (۶).

(رابطه ١)

(رابطه ۲)

CrO42 +Fe0 +8H+→Fe3++Cr3+ + 4H2O                         

(1-x)Fe3+ + (x)Cr 3+ + 2H2O→Fe(1-x) CrxOOH(S) +3H + 

ــش ظرفيتي  ــي حذف کروم ش هدف از انجام اين تحقيق بررس

ــن توليدي و  ــتفاده از نانو ذرات آه ــي با اس ــاي آب از محيط  ه

پارامترهاي موثر بر آن مي  باشد.

روش كار

ــا ظرفيت صفر از طريق  ــن پژوهش نانو ذرات آهن ب در اي

ــيله واکنش  ــه ظرفيتي به آهن صفر ظرفيتي به وس احيا آهن س

) تحت  4NaBH ــديم ( احيايي كلرور فريك با بوروهيدريدس

واکنش زير(رابطه ٣) توليد مي  شود.
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۶۹

(رابطه٣)              
OHNaBHFeCl 1862 243 ++

ــو ذرات آهن با ظرفيت صفر به صورت  ــد از اين واکنش نان بع

ــيار ريز ته نشين مي شوند. چون اين ذرات  ذرات سياه رنگ بس

قابليت تجمع دارند و در اثر تجمع اندازه آنها و در نتيجه سطح 

ــد براي جلوگيري از  ــع و واکنش پذيري آنها کاهش مي ياب مقط

تجمع از نشاسته به عنوان ماده تثبيت کننده در سنتز نانو ذرات 

ــتفاده گرديد. همه اين مراحل در شرايط اتمسفري صورت  اس

ــي آن در حذف كروم  ــد نانو ذرات کارآي ــت. بعد از تولي گرف

ــت. آزمايش ها به  ــي قرار گرف ــط هاي آبي مورد بررس از محي

ــته و با تغيير فاکتورهاي pH (۳، ۷ و۱۰)، زمان  صورت ناپيوس

ــه)، غلظت اوليه كروم (۱۰،۲۰ ۳۰ دقيق ــد (۲، ۵، ۱۰، ۱۵ و مان

ــو ذرات (۰/۱، ۰/۲۵، ۰/۵ ــرم در ليتر)، غلظت نان و ۳۰ ميلي گ

ــه آزمايش ها در حالت  ــر) صورت گرفت. هم ــرم درليت و ۱ گ

ناپيوسته در ارلن به حجم ۲۵۰ ميلي ليتر انجام شده است. بعد 

ــيون سانتريفيوژ شده و بخش جدا  از تکميل واکنش سوسپانس

ــده آن از فيلتر غشايي ۰/۲۲ ميکرومتر عبور داده شد. سپس  ش

ــپکتروفتومتري با طول موج  ــيله دستگاه اس مقدار كروم به وس

۵۴۰ نانومتر (Cr D. Colorimetric Method-3500) اندازه 

ــخص نمودن اندازه ذرات نانو از  گيري گرديد (١١). براي مش

ميکروسکوپ انتقال الکترون يا SEM ساخت شركت فيليپس 

ــتفاده گرديد. در  ــور هلند و مدل XL30 اس (Philips) از كش

ــاي مختلف كروم از دي  ــاخت غلظت  ه اين پژوهش براي س

ــد(۶). به منظور  ــتفاده گردي ــيم (K2Cr2O4) اس كرومات پتاس

اطمينان از نتايج کليه آزمايش ها به صورت سه بار تکرار انجام 

ــتفاده گرديد. با  ــد و از ميانگين مقادير اندازه  گيري شده اس ش

توجه به مشخصات نمونه  هاي برداشت شده قبل و بعد از قرار 

ــرض روش حذف مورد مطالعه، تجزيه و تحليل  گرفتن در مع

اطلاعات به دست آمده با استفاده از نرم افزار SPSS و آزمون 

آماري One-Way Anova اختلاف آماري بين متغيرهاي مورد 

ــم نمودارها از نرم افزار  ــت آمد. همچنين براي رس نظر به دس

ــتفاده گرديد. فلودياگرام پايلوت به کار گرفته شده  Excel اس

در اين تحقيق در شکل۱ نشان داده شده است. 

شکل ١: نماي پايلوت به کار گرفته شده در تحقيق

يافته ها

نتايج حاصل از تاثير تغييرات غلظت +Cr6 (۱۰، ۲۰ و ۳۰) 

بر کارآيي حذف به وسيله nZVI توليدي در غلظت هاي ٠/١، 

ــرم بر ليتر در زمان هاي تماس ٢، ۵، ۱۰، ۱۵ ۰/۲۵، ۰/۵ و ١ گ

ــه و در pH هاي ٣، ٧و١٠ که در مراحل جداگانه و  و ٣٠ دقيق

در سيستم ناپيوسته مورد بررسي قرار گرفته در شکلهاي ٣ تا ۶

و جدول١ آورده شده است.

نتايج حاصل از تعيين اندازه نانو ذرات آهن با ظرفيت صفر

در اولين مرحله عملياتي پژوهش به منظور اندازه  گيري قطر 

ذرات توليدي از ميکروسکوپ الکتروني استفاده گرديد.  شکل۲

تصاوير حاصل از نمونه  هاي سنتز شده را نشان مي دهد. 

در سنتز نانو ذرات عوامل متعددي دخالت دارند كه هر يك از 

اين عوامل مي تواند بر روي اندازه ذرات توليدي و درصد توزيع 

هر اندازه دخالت داشته باشد. با توجه به تصاوير SEM ذرات 

NaClHOHBFe s 621)(62 23
0
)( +++
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۷۰

توليدي و اندازه گيري قطر ذرات ديده می شود كه اندازه ذرات 

ــند. به عنوان نمونه در شكل ۲ توليدي در مقياس نانو  مي  باش

قطر دو ذره اندازه  گيري شده كه با ضربدر مشخص شده  اند ۲۹

و ۵۱ نانومتر مي  باشد.   

ــج حاصل از تغييرات غلظــت nZVI بر کارآيي حذف  نتاي

  (VI) کروم

ــتفاده گرديد. اثر تغييرات  در اين مطالعه از ۴ غلظت nZVI اس

ــذف کروم (VI) در pH ثابت ۷ غلظت nZVI بر کارآيي ح

ــه زماني ۲ تا ۳۰ دقيقه  ۲۰ کروم در فاصل mg L-۱ ــت و غلظ

nZVI با افزايش غلظت ــت. ــان داده شده اس ــکل ۳ نش در ش

ــکل  ــذف كروم افزايش مي  يابد. به طوري که در ش کارآيي ح

ــود در غلظت  هاي بالاي ۰/۵ گرم بر  ــاهده مي  ش مش ــماره۳ ش

ــد اما  ــر nZVI  كارايي حذف كروم بالاي ۹۹/۹۹٪ مي  باش ليت

وقتي غلظتnZVI به ۰/۱ گرم بر ليتر مي رسد تنها ۴۶/۲٪ از 

ــماره ۱ نتايج حاصل از  کروم (VI) حذف مي  گردد. جدول ش

تاثير تغييرات غلظت nZVI و زمان ماند بر كارايي حذف کروم

=+Cr۶را نشان مي دهد.  ۱۰ mg L-۱ غلظت ،pH= ۷ در (VI)

کروم  اوليه غلظت تغييرات از حاصل نتايج

pH=۷ ــر تغييرات غلظت اوليه کروم بر کارآيي حذف آن در اث

ــان داده  ــکل۴  نش ۰/۲۵ نانو ذره در ش gr/L ــت ثابت و غلظ

شکل۲: تصاوير SEM از نانو ذرات آهن سنتز شده

ــو ذرات Feo برکارآيي حذف کروم  شــکل ۳ : تاثير تغييرات غلظت نان

pH= ۷ ،T= ۲۵oC، CCr=۲۰mg L-۱  :(VI)

ــت.  نتايج حاكي از آن است كه با افزايش غلظت اوليه  شده اس

كروم كارآيي حذف آن كاهش مي  يابد. بر اساس شكل۴ مشخص 

ــر تغييرات غلظت nZVI و زمان ماند بر  جــدول ۱: نتايج حاصل ازتاثي

Cr۶+= ۱۰ mg L-۱ غلظت ، pH= ۷ :(VI) كارايي حذف کروم

)gr/l(لظت غ

)min(زمان ماند
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۷۱

گرديد كه با افزايش غلظت كروم از ۱۰ به ۳۰ ميلي گرم بر ليتر 

ــت.  ــي حذف آن از ۱۰۰ به ۷۱/۳ درصد كاهش يافته اس كارآي

جهت تعيين درجه واکنش  هاي صورت گرفته در اين بخش از 

ــا نمودار غلظت باقي مانده به زمان ماند واکنش  هاي  آزمايش ه

انجام شده نيز رسم گرديد كه با توجه به شكل نمودار حاصل، 

واکنش از نوع شبه درجه يک مي  باشد(شكل۵). 

ــروم برکارآيي حذف آن با  شــکل ۴: نتايج حاصل از تغييرات غلظت ك

pH =۷ ،T  =۲۵.C، CFe=۰/۲۵ g L-۱:توليدي nZVI استفاده از

CCr=۱۰ mg L-۱ :ــان ماند شــکل ۵: نمودار غلظت به زم

CFe= ۰/۲۵ g L-۱

نتايج حاصل از تغييرات pH بر کارآيي حذف کروم 

ــان مي  دهد که كارآيي حذف کروم شش ظرفيتي با  شکل۶ نش

کاهش pH افزايش مي  يابد. بر اساس اين نتايج مشخص گرديد 

ــت ۳۰ ۳، ۷ و ۱۰ بعد از گذش pH كه كارآيي حذف كروم در

دقيقه به ترتيب حدود ۱۰۰، ۹۸ و ۷۱/۳ درصد مي  باشد.

شکل۶ : تاثير تغييرات pH بر کارايي حذف کروم (VI) با استفاده از نانو 

CFe= ۰/۲۵ g L-۱ ،T =۲۵oC  ،CCr= ۲۰ mg L-۱ ذرات آهن توليدي:

بحث و نتيجه گيري

ــت كه  واكنش هاي ذرات آهن با ظرفيت صفر فرآيندي اس

ــتگي دارد بنابراين هر چه اندازه ذره كمتر و سطح  به سطح بس

ــود ميزان واكنش  پذيري اين ذرات افزايش  مقطع ذره بيشتر ش

ــنتز nZVI چون اين ذرات قابليت  مي  يابد. بنابراين بعد از س

تجمع دارند و در اثر تجمع، اندازه آن ها و در نتيجه سطح مقطع 

و واکنش پذيري آنها کاهش مييابد بنابراين براي جلوگيري از 

ــته و کربوکسي متيل سلولز  تجمع مواد تثبيت کننده مانند نشاس

ــتفاده مي شود. واکنش در محدوده وسيعي  در سنتز nZVI اس

از pH صورت گرفت و بيشترين کارآيي حذف در pH اسيدي 

به دست آمد زيرا در شرايط اسيدي تشديد خوردگي نانو ذرات 

آهن صورت مي  گيرد و باعث افزايش سرعت واکنش مي شود. 

ــرعت  س Fe (OH)
۳
ــکيل  در حاليکه در pH = ۱۰ به دليل تش

ــده با نتايج حاصل از  يابد. مطالعات انجام ش واکنش کاهش مي

و همکاران همخواني دارد. در اين  Shao-Feng Niu تحقيق

pH  از  ــخص گرديد که با کاهش مطالعه باکاربردnZVI مش

مطالعات  ١٠ به ٣ کارآيي حذف کروم(VI) افزايش مي يابد(۶).

pHنشان داد که با کاهشHuijing Qian ــده توسط انجام ش

راندمان حذف کروم افزايش مييابد(١٢).

 (VI) در حذف کروم nZVI ــن از آنجايي که واکنش  همچني

ــترين راندمان  ــد در نتيجه بيش از واکنش هاي لحظه اي مي باش

ــد. مطالعه  ــان دقايق اوليه مي باش ــروم (VI) در هم ــذف ک ح

ــترين كارايي حذف  ــان داد که بيش Shao-feng نيز نش Niu
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کروم (VI) با استفاده از نانو ذرات آهن با ظرفيت صفر در دو 

Shiao- اي که ــت (۶). در مطالعه ــه اول اتفاق افتاده اس دقيق

ــج حاکي از آن  ــام دادند نتاي ــكاران انج و هم Shing Chen

ــروم در ٥ دقيقه اول بوده  ــترين كارايي حذف ک ــت که بيش اس

ــت (١٣).  همچنين نتايج حاصل از اين تحقيق نشان داد كه  اس

كارآيي حذف کروم (VI) با غلظت اوليه آن رابطه عکس دارد. 

Shao-feng و همكاران  Niu ــط ــده توس مطالعات انجام ش

ــان داد که كارآيي حذف کروم (VI) با افزايش علظت اوليه  نش

کروم کاهش مييابد(۶).  همچنين مشخص گرديد كه افزايش 

ــث بهبود کارآيي  ــن با ظرفيت صفر باع ــت نانو ذرات آه غلظ

ــود. مطالعات انجام شده توسط Xiao-qing و  حذف می ش

همكاران نشان داد که با افزايش غلظت نانو ذرات آهن، تثبيت 

جامدات بيولوژيکي افزايش مييابد(۱۴). مطالعات انجام شده 

Hung-Yee و همكاران در کاهش رنگ آزو۲۴  Shu توسط

ــنتز شده نشان  ــتفاده از نانو ذرات آهن س اس Acid با Black

ــه با افزايش غلظت نانو ذرات آهن كارايي حذف افزايش  داد ک

ــل از آزمون SPSS در  ــا توجه به نتايج حاص ــد(۱۵). ب ياب مي

ــن نتيجه ميگيريم كه  ــد. بنابراي >P ميباش همه موارد ۰۵/٠

ــذف کروم (VI) با  ــورد مطالعه با راندمان ح بين متغيرهاي م

ــي داري وجود دارد.  ــد اطمينان اختلاف معن بيش از ٩٩ درص

ــان مي  دهد كه  ــرعت بالاي فرآيند و زمان کوتاه واکنش نش س

ــاي آلوده به  ــائ آب ه ــي در احي ــيل بالاي nZVI داراي پتانس

ــتفاده از nZVI به دليل هزينه پايين، تهيه  ــد. اس کروم ميباش

ــا در کاهش و  ــريع جهت تصفيه آلاينده ه ــان و واکنش س آس

ــد پيش  ها موثر ميباش ــترده اي از آلاينده حذف محدوده گس

ــتفاده از نانو ذرات در آينده در مقياس وسيع  ــود اس بيني ميش

صورت پذيرد.
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Hexavalent Chromium Removal from Aqueous Solution 
by Produced Iron Nanoparticles
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ABSTRACT 
Background and Objectives: Groundwater treatment by nano particles has received increasing 
interest in recent years. Chromium is a commonly identified contaminant in soils and groundwater.
Zero-valent iron, as a natural reduction agent can be used in controlling of contaminated sites. The 
aim of this research is investigation of hexavalent chromium removal from aqueous solutions by 
using of iron nano particles the effective parameters. 
Materials and Methods: In this research the synthesized of the iron nano particles has performed 
by addition of NaBH4 to FeCl3·6H2O solution and Cr(VI) reduction efficiency in Batch system 
was studied. Also the impact of the important field parameters including pH, initial chromium 
concentration, nano zero valent iron concentration and retention time were investigated.   
Results: The results of this research showed that synthesized particles were in nano scale. In pH=3, 
chromium inlet concentration of 10 mg L-1, nano zero valent iron concentration 0.5 g L-1  and 2 
minute retention time, 100% of Cr(VI) was removed. 
Conclusion: The concentration of nano zero valent iron had significant effect on the reduction of 
Cr(VI).The reaction occurred in a wide range of pH value and the reaction efficiency increased 
significantly with decreasing initial pH. The significant removal efficiency, high rate of process and 
short reaction time were showed that iron nano particles have significant potential in removal of 
Cr(VI) from contaminated water.

Key words: Hexavalent chromium, Iron nano particles, aqueous solution
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