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چکيده
زمينه و هدف: به دلیل مشکلات فرایندهای اصلاح زیستی شامل زمان بر بودن، بازده پایین و احتمال سمیت آلاینده برای جوامع زیستی، استفاده 
از فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته با قابلیت بازدهی بیشتر و اصلاح در زمان کوتاه تر برای حذف هیدروکربن های آبگریز در خاک های آلوده مد 
نظر قرار گرفته اند. اکسیداسیون فنتون به دلیل سادگی و پتانسیل اکسیداسیون بالا بسیار مورد توجه بوده است. هدف از این مطالعه تعیین بازده 

اکسیداسیون شبه فنتون با استفاده از نانواکسیدهای آهن در مقایسه با آهن فرو به منظور حذف پایرن از خاک بود.
 ،0- 500 mM روش بررسي: نسبت های مولی پراکسید هیدروژن به آهن تنظیم نشده با حضور آهن طبیعی خاک، 10 و 20، غلظت پراکسید هیدروژن
 mg/kg های 3، 5، 7 و خاک های حاوی نانواکسیدهای آهن، آهن فرو و آهن طبیعی بنابر روش طراحی آزمایش های تاگوچی برای حذف pH

100 پایرن بررسی شدند. پس از تعیین شرایط بهینه، آزمایش ها در pH خنثی و بر روی نمونه دارای آلودگی یک ساله انجام شد.
يافته ها: آهن فرو، نسبت مولی پراکسید هیدروژن به آهن pH ،20 برابر 3 و غلظت پراکسید هیدروژن mM 500 به عنوان شرایط بهینه تعیین 
شدند. با اعمال شرایط بهینه، پاسخ تابع S/N به 39/322 افزایش یافته و بازده حذف پایرن در pH معادل 3 پس از زمان واکنش h 2 به 86 درصد 

برای آهن فرو و 83 درصد برای نانواکسیدهای آهن افزایش یافت.
نتيجه گيري: فرایند اکسیداسیون فنتون با کاربرد نانو اکسیدهای آهن در شرایط بهینه معرفی شده و pH خنثی می تواند به عنوان یک جایگزین 

مناسب برای فرایند اکسیداسیون فنتون متداول در اصلاح شیمیایی خاک آلوده به پایرن بکار رود. 

واژگان کليدي: پایرن، آلودگی خاک، طراحی آزمایشات تاگوچی، اکسیداسیون شبه فنتون، نانو اکسیدهای آهن
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مقدمه
ترکیبات   )PAHs( حلقه ای  چند  آروماتیک  هیدروکربن های 
شیمیایی متشکل از بیش از دو حلقه آروماتیکی در یک آرایش 
کربن،  اتم های  حاوی  عمدتا  که  هستند  شاخه دار  یا  خطی 
هیدروژن، نیتروژن، گوگرد و اکسیژن هستند )1(. منبع اصلی 
تولید PAHs، احتراق ناقص سوخت های فسیلی و هیدروکربن ها 
مصنوعی  فعالیت های  هم  و  طبیعی  رخدادهای  هم  است. 
 .)2( آروماتیک سهیم هستند  تولید هیدروکربن های  در  انسان 
آلودگی PAHs در محیط و به ویژه در خاک های اطراف صنایع 
پتروشیمی، نفت و گاز در مطالعات و گزارش های متعدد تایید 
شده است. مشخصه نگران کننده این ترکیبات آبگریزی شدید 
آنها است که ماندگاری آنها در محیط و سمیت ناشی از این 
ترکیبات را برای انسان افزایش می دهد )3(. در نتیجه PAHs به 
سادگی جذب بافت خاک شده و پیوندهای محکمی را با مواد 
نیز  آنکه PAHs در هوا و آب  با  برقرار می نمایند.  آلی خاک 
ردیابی شده اند، اما خاک پذیرنده نهایی و اصلی این ترکیبات 
به شمار می رود )4(. آلودگی محیطی به این ترکیبات منجر به 
نگرانی زیست محیطی و بهداشتی عمده ای به دلیل اثرات ناشی 
از پایداری آنها در محیط، جهش زایی و سرطان زایی برای انسان 
شده است. سازمان حفاظت محیط زیست امریکا این ترکیبات 
را در زمره آلاینده های دارای اولویت طبقه بندی کرده است )5(. 
روش های مختلفی نظیر استخراج با حلال، فتورمدیشن، اصلاح 
و روش های  حرارتی  تخریب  فتوکاتالتیکی،  و  الکتروکینتیکی 
 PAHs اصلاح زیستی و شیمیایی برای حذف و تغییر و تبدیل
و  زیستی  اصلاح  روش های  میان  این  در  که  شده اند  بررسی 
کاربرد   .)6( شده اند  داده  ترجیح  روش ها  دیگر  بر  شیمیایی 
روش های تصفیه زیستی مبتنی بر میکروارگانیزم های مختلف 
یا  یک  فقط  تجزیه  نیاز،  مورد  طولانی  زمان  شامل  دلایلی  به 
چند ترکیب به وسیله باکتری های خاص، احتمال سمیت شدید 
ترکیب آلاینده برای جوامع باکتریایی، سمیت ذاتی بسیاری از 
به  منجر  که  زیستی  فرایند  پیچیدگی  و  نفتی  هیدروکربن های 
سرعت پایین واکنش تجزیه می شود، محدود می شود )7، 8(.  
و  کرده  برقرار  آلی خاک  ذرات  با  محکمی  پیوندهای   PAHs
جذب خاک می گردند، در مواد معدنی کپسوله شده یا در فاز 
متراکم غیر مائی حضور می یابند. در نتیجه اصلاح خاک بسیار 

مشکل خواهد بود. از آنجا که روش های اکسیداسیون شیمیایی 
و  آلاینده  نوع  به  و  می کنند  عمل  پرشدت  و  سریع  بسیار 
آلایندگی آن همانند روش های زیستی حساس نیستند، می تواند 
رود.  شمار  به  زیستی  روش های  برای  مناسب  جایگزین  یک 
بازده  به  دستیابی  برای  قدرتمند  جایگزینی  روش ها  این   .)9(
را  آنها  می توان  همچنین  هستند.  کوتاه  زمان  در  بالای حذف 
به منظور دستیابی به تصفیه کامل خاک با دیگر روش ها تلفیق 
اکسیداسیون  فرایندهای  از  یکی  عنوان  به  فنتون  فرایند  نمود. 
پیشرفته به دلیل سادگی و پتانسیل اکسیداسیون بالا بسیار مورد 
پراکسید  فنتون،  متداول  واکنش  در   .)10( است  بوده  توجه 
و  هیدروکسیل  رادیکال  و  داده  واکنش  فرو  یون  با  هیدروژن 
رادیکال هیدروکسیل  )واکنش 1(.  تولید می شوند  فریک  یون 
پس اتم فلوراین واکنش دهنده ترین ماده شناخته شده با قدرت 
به عنوان رادیکال  این رادیکال  اکسیداسیون نسبی 2/8 است. 
اکسید  را   PAHs نظیر  آلاینده هایی  که  می نماید  عمل  اولیه 
فریک، pH محلول  آهن  از  فرو  آهن  تولید  باز  برای  می کند. 

باید اسیدی باشد )واکنش 2( )11(. 
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برای  نیاز  مورد   )3 )حدود  پایین   pH دلیل  به  فنتون  فرایند 
لجن  انبوه  مقادیر  تولید  نیز  و  فرو  آهن  ترسیب  از  جلوگیری 
هیدروکسید فریک محدود می شود. در سیستم های خاکی، یک 
چنین pH پایینی دارای اثرات منفی بر خصوصیات و کیفیت 
خاک بوده و کاشت پوشش گیاهی را در آینده یا اصلاح زیستی 
آتی را غیر عملی و دشوار می نماید )12(. از این رو اصلاحاتی 
در فرایند فنتون متداول انجام شده است. از جمله می توان به 
فرایندهای شبه فنتون و فنتون اصلاح شده با ترکیبات شلاته 
 pH کننده به منظور بهبود دامنه عملکردی فرایند از نقطه نظر
اشاره کرد. با استفاده از عوامل شلاته کننده و یا کاربرد آهن 
عوامل  مشکل  کرد.  نظر  پایین صرف   pH از می توان  معدنی 
شلاته کننده شکار رادیکال هیدروکسیل و کاهش بازده فرایند 
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کاربرد  قابلیت  افزایش  برای  فنتون  شبه  فرایند  بنابراین  است. 
اکسیداسیون فنتون در pH خنثی توسعه داده شده است. در این 
فرایند اشکال معدنی آهن به جای آهن فرو محلول برای تولید 
رادیکال هیدروکسیل و تجزیه موثر آلاینده های آلی بکار می رود. 
واکنش شبه فنتون می تواند با کاتالیست های هتروژن شامل آهن 
انتقالی  فلزات  یا  اضافه شده  یا  بومی  آهن  اکسیدهای  فریک، 
خاک  بافت  در  موجود  آهن  اکسیدهای  شود.  کاتالیز  خاص 
مگنتیت   ،)α-Fe2O3( هماتیت   ،)α-FeOOH( ژئوتیت  نظیر 
)Fe3O4( و فری هیدرات )α-Fe10O15. 9H2O( همگی قادر 
به کاتالیز کردن پراکسید هیدروژن هستند )13(. تجزیه سریع 
به  فنتون  فرایند  اکسیدان در  به عنوان یک  پراکسید هیدروژن 
حذف  در  فنتون  عوامل  مؤثر  کاربرد  اغلب  فرو  آهن  وسیله 
PAHs از خاک های آلوده را به تأخیر می اندازد. به همین دلیل 
دوغاب  در  هیدروژن  پراکسید  طولانی  عمر  نیمه  از  اطمینان 
خاک ضروری است. لذا کاربرد آهن فریک به جای آهن فرو 
به منظور جلوگیری از عدم پایداری پراکسید هیدروژن نیز به 
عنوان یکی دیگر از مزیت های فرایند شبه فنتون مد نظر قرار 
بازده  تعیین  با هدف  این پژوهش  بنابراین  گرفته است )14(. 
کاتالیز پراکسید هیدروژن با استفاده از نانواکسیدهای آهن در 
مقایسه با آهن فرو به منظور حذف پایرن از خاک های دارای 

آلودگی مصنوعی تدوین شد.

مواد و روش ها
مواد شيميايي  

استوک g/L 1 در  تولید محلول  منظور  به  پایرن )96 درصد( 
n-هگزان از مرک خریداری شد. همه حلال های مورد استفاده 
بوده  آزمایشگاهی  درجه  نوع  از  متانول(  n-هگزان،  )استون، 
درصد،   30 هیدروژن  پراکسید  شدند.  خریداری  مرک  از 
سدیم  آبه،   7 آهن  سولفات  درصد،   98 سولفوریک  اسید 
شدند.  خریداری  مرک  از  همگی  سدیم  هیدروکسید  و  آزاید 
توجه  با  شد.  تهیه  داخلی  یک شرکت  از  آهن  نانواکسیدهای 
نانو پودر آهن )شکل 1 الف و ب(،  از نمونه   XRD آنالیز با 
 Fe2O3 و   )Magnetite(  Fe3O4 نوع  از  آهن  اکسیدهای 

)Maghemite( بودند.

آماده سازي خاک 
تهران  اطراف  در  صنعتی  ناحیه  یک  از  نظر  مورد  خاک 
خاک  بالای   20  cm لایه های  از  خاک  نمونه  گردید.  تهیه 
داده شد.  عبور   2  mm الک از  و  منتقل شده  آزمایشگاه  به 
 )shaking(از طریق همزدن امکان  تا حد  الک شده  خاک 
هرگونه  تا  شد  شسته  استون  با  مرتبه  سه  و  شده  یکنواخت 
اتوکلاو  نهایت  در  شود.  خارج  آن  از  احتمالی  آلی  ترکیب 
محفظه     های  در  آزمایشات  در  کاربرد  منظور  به  و  شده 
خاک  نمونه های   .)15( شد  نگهداری   4  ºC در  پلاستیکی 

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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به طور جداگانه به میزان mg/kg 100 با پایرن آلوده شدند. 
به  خاک  به  شدن  افزوده  از  پیش  آلاینده ها  استوک  محلول 
مدت min 1 شیک شد. به منظور آلوده سازی خاک، مقادیر 
محاسبه شده پایرن در n-هگزان حل شده و به خاک تزریق 
افت  از  تا  شد  اضافه  خاک  به  دقت  به  استوک  محلول  شد. 
شود.  اجتناب  واکنش  ظرف  دیواره های  با  تماس  از  ناشی 
سپس مخلوط به مدت min 5 با یک اسکاتول فولادی ضد 
 rpm دور با   24  h به مدت  ادامه  در  زده شد.  به هم  زنگ 
شد.  خشک  حلال  کامل  فراریت  تا  هود  زیر  و  شیک   110
برای تهیه نمونه های دارای آلودگی قدیمی، همین نمونه خاک 
پس از گذشت 365 روز از تزریق محلول پایرن مورد اصلاح 

شیمیایی قرار گرفت. 

اصلاح شيميايي خاک به روش شبه فنتون
به g 5 نمونه های خاک از قبل آماده شده و موجود در ارلن 
حاوی  استوک  محلول  مشخصی  مقدار   ،250  mL مایرهای 
اضافه   100  mg/kg نهایی  غلظت  به  دستیابی  برای  پایرن 
بار تقطیر حاوی مقادیر  ادامه mL 15 آب مقطر دو  شد. در 
مشخصی سولفات آهن FeSO4 یا پودر نانو آهن جامد )برای 
آلوده  5 خاک   g به  نظر(  مورد   H2O2/Fe نسبت  به  دستیابی 
شده به پایرن اضافه شد. در مورد نمونه های مبتنی بر کاربرد 
حاوی  محلول  پودر،  افزودن  از  پس  جامد،  آهن  نانو  پودر 
آلاینده به مدت min 10 شیک شد. هدف پخش یکنواخت 
 2 N  HCl از  استفاده  با  مخلوط   pH بود.  محلول  در  پودر 
معلومی  مقادیر  تنظیم شد. سپس   7 و   5  ،3 بر روی  و سود 
)mM 500 – 0( پراکسید هیدروژن 30 درصد به آرامی و به 
تدریج اضافه شد. به همه نمونه ها 0/02 درصد سدیم آزاید به 
منظور جلوگیری از فعالیت بیولوژیکی اضافه گردید. اختلاط 
انجام  اتاق  دمای  در   180  rpm با دور کاربرد یک شیکر  با 
شد. ورودی ارلن مایر ها به دقت با فویل آلومینیمی و پارافیلم 
با  از گذشت زمان min 120 اکسیداسیون  مسدود شد. پس 
خاموش  برای  سدیم  تیوسولفات  محلول   1  mL از  استفاده 
داده شد. محلول  باقی مانده، خاتمه  پراکسید هیدروژن  کردن 
در  سدیم  تیوسولفات   23/7  g انحلال  با  سدیم  تیوسولفات 

mL 100 آب مقطر برای تولید غلظت mol 1/5 تهیه شد. 

در  شد.  استفاده  تاگوچی  روش  از  آزمایش ها  طراحی  برای 
یک  از  نتایج،  دقیق تر  و  آماری  تحلیل  برای  تاگوچی  روش 
 )S( تابع پاسخ تبدیل یافته که به صورت نسبت علامت هر اثر
به اثرات ناشی از خطا )N( تعریف می گردد، استفاده می شود. 
نحوه محاسبه نسبت Signal/Noise بسته به این که هدف چه 
نوع بهینه سازی باشد، متفاوت خواهد بود. از آنجا که در این 
مطالعه پاسخ درنظر گرفته شده درصد حذف پایرن و بنابراین 
هدف بیشینه سازی پاسخ است، نسبت S/N به صورت معادله 

)3( محاسبه می گردد )16 ، 17(:

)3(
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S/N





n
yyy

N
S n )111(log10

22
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N/S
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هر  برای  شده  اندازه گیری  پاسخ  مقدار   ny معادله  این  در 
آزمایش در هر آزمون، و n تعداد تكرار آزمایش ها )در اینجا 

برابر با 2( است. 
 3 معادله  مبنای  بر  را  آن  افزار  نرم  که  است  نسبتی   S/N
به  مطلوب  مقادیر  نسبت  دیگر  عبارت  به  و  می کند  محاسبه 
نامطلوب برای سطوح مختلف یک متغیر )جدول 1(  مقادیر 
و نحوه تلفیق آنها )جدول 2( است. همانطور که در جدول 
مشاهده می شود برای هر یک از شرایط آزمایشی، یک نسبت 
S/N به دست آمده، که چون در این پژوهش مقادیر حذف 
بیشتر مطلوب تر است، لذا هر چه نسبت S/N محاسبه شده بر 
مبنای سطوح تعیین شده متغیرها در یک ردیف آزمایشی )به 
طور مثال ردیف 5 جدول 2 با بیشترین بازده حذف تجربی 
آن  نشانگر  باشد،  بیشتر   )S/N نسبت  بیشترین  آن  تبع  به  و 
خواهد بود که سطوح تعریف شده در آن ردیف برای هر یک 
از متغیرهای مورد بررسی کارکرد بهتری در بهبود پاسخ )در 
آینده  پیش بینی های  کلیه  داشت.  خواهد  پایرن(  حذف  اینجا 
بر مبنای مقادیر همین نسبت به دست آمده خواهد بود. همه 
آنالیز ها برای تعیین غلظت پایرن دو بار تکرار بود. عوامل و 
انجام آزمایش ها به شرح  سطوح آنها در جدول 1 و مراحل 

جدول 2 است.
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جدول 1: معرفي عوامل و سطوح آنها در فرايند تصفيه فنتون

یک  شده،  تعیین  بهینه  شرایط  مبنای  بر  و  مرحله  آخرین  در 
نمونه خاک دارای آلودگی مصنوعی قدیمی )یک سال( در دو 
زمان h ،120 min 24 و در دو pH 3 و 7 مورد بررسی قرار 

گرفت.

روش هاي آزمايشگاهي
استخراج پایرن از خاک و سنجش آن به وسیله دستگاه GC بر 
اساس روش سازمان حفاظت محیط زیست امریکا به ترتیب 
زیر انجام شد: توزین g 2 خاک اصلاح شده به روش شیمیایی، 
حلال   10  mL کردن  اضافه   ،60  ºC در  نمونه  خشک سازی 
 30 min( استخراج به کمک اولتراسونیک ،)استون و هگزان(

جدول 2: آرايه L9 براي شماره هاي آزمايشي 9 گانه مورد استفاده براي بهينه سازي حذف پايرن

با حمام اولتراسونیک(، عبور از فیلتر PTFE و تزریق μL 2 به 
دستگاه GC غلظت پایرن از طریق آنالیز کروماتوگرافی گازی 
یونیزاسیون  دتکتور  به  مجهز   )Chrompack CP 9001(
 m به طول HP5 و برخوردار از ستون کاپیلاری )FID( شعله
30، قطر داخلی mm 0/32 تعیین شد. از α- نفتانول به عنوان 
استاندارد داخلی استفاده شد. گاز نیتروژن با نرخ mL/min 2 به 
انژکتور و دتکتور  عنوان گاز حامل استفاده شد. دمای ستون، 
به ترتیب بر روی ºC 240، 250 و 300 تنظیم شدند )19،18(. 
نوع عناصر موجود در خاک از طریق XRF و نوع نانواکسیدهای 

آهن با انجام آنالیز XRD تعیین شدند.
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pH
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يافته ها
مشخصات فيزيکي - شيميايي خاک

ویژه  سطح  با  رس  درصد   36/5 حاوی  انتقالی  خاک  نمونه 
به  آلی طبیعی  مواد  بود.  ماسه - رسی  نوع  از  m2/g 5/39 و 
و  هیدروکسیل  رادیکال های  روی  بر  شکارچی گری  اثر  دلیل 
آهن طبیعی خاک به دلیل کاتالیز پراکسید هیدروژن مهم هستند. 
همچنین نتایج آنالیز XRF برای شناسایی 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
بیشترین نسبت S/N به میزان 38/16 در آزمایش شماره 5 و 
کمترین مقدار آن به میزان 26/58 در آزمایش شماره 1 مشاهده 
نسبت  فرو،  آهن  حاوی  خاک  نوع  مجزا  صورت  به  شد. 
هیدروژن  پراکسید  غلظت   ،10 آهن  به  هیدروژن  پراکسید 
به همراه  را  بازده حذف  بیشترین  برابر 3   pH 500 و  mM
داشتند که در آزمایش شماره 5 نمود دارند )جدول 2(. از آنالیز 
واریانس برای تعیین سهم هریک از عوامل در پاسخ به دست 
از عوامل  نقش هر یک  استفاده شد )جدول 4(. درصد  آمده 
با محاسبه نسبت جمع خالص هر عامل بر جمع کل محاسبه 

می شود. بر این اساس مؤثرترین عامل، نوع خاک به لحاظ نوع 
آهن موجود در آن با درصد سهم 89/97 و پس از آن به ترتیب 
pH دوغاب خاک با 4/69 درصد، نسبت H2O2/Fe با 2/69 و 

غلظت پراکسید هیدروژن با 2/63 درصد قرار داشتند.

اثر نوع کاتاليزور آهن موجود در خاک
بنابر شکل 2 الف بهترین پاسخ در سطح 2 با کاربرد آهن فرو به 
دست آمد که نسبت S/N آن 36/49 بود. در اولویت های بعدی 
پودر نانواکسید آهن با نسبت S/N اندکی کمتر به میزان 36/24 و 
در رتبه آخر نمونه خاک بدون افزودن آهن با S/N معادل 27/32 
قرار داشت. پیش برد واکنش و حذف 20 تا 27 درصدی پایرن 
طبیعی   Fe2O3 از وجود  ناشی   3 تا   1 شماره  آزمایش های  در 
)جدول 3( در خاک بوده است. به این ترتیب، بهترین نوع خاک 
به لحاظ نوع کاتالیزور کاربردی به ترتیب خاک دارای آهن فرو، 
خاک دارای نانواکسیدهای آهن و نمونه خاک دارای آهن طبیعی 

خاک بودند. 



SiO2
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K2O



m2/m3
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TiO2

L.O.IFe2O3
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اثر نسبت پراکسيد هيدروژن به آهن
با توجه به شکل 2 ب، به موازات افزایش نسبت H2O2/Fe بازده 
حذف افزایش یافته و بیشترین نسبت S/N به میزان 34/33 در 
سطح 3 یعنی نسبت مولی پراکسید هیدورژن به آهن معادل 20 
به دست آمد. بازده حذف پایرن در آزمایش های شماره 6 و 9 
)داری سطح 3( به ترتیب 69 و 80 درصد بود. بازده حذف 82 
درصدی پایرن در آزمایش شماره 5 به دلیل سطح بهینه تر سایر 
عوامل است. سطح های 2 )نسبت مولی پراکسید هیدروژن به 
آهن  به  هیدروژن  پراکسید  مولی  )نسبت   1 و  برابر 10(  آهن 
تنظیم نشده و حضور آهن طبیعی خاک( با نسبت های S/N به 
ترتیب 33/18 و 32/53 در رتبه های بعدی قرار می گیرند. در 
پارامتر به ترتیب شامل نسبت  نتیجه ترتیب اولویت بندی این 
مولی پراکسید هیدروژن به آهن 20، 10 و تنظیم نشده با حضور 

آهن طبیعی خاک بود. 

شکل 2: الف( تغييرات S/N در خاک هاي داراي نوع آهن متفاوت، ب( تغييرات S/N در نسبت هاي مولي H2O2/Fe متغير، پ( تغييرات S/N در 
غلظت هاي متغير پراکسيد هيدروژن بر حسب ميلي مول، ت( تغييرات S/N در pHهاي مختلف































S/NS/NH2O2/Fe

S/NS/NpH
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S/NS/NH2O2/Fe

S/NS/NpH









(S/N)

الف(

ب(

پ(

ت(

اثر غلظت پراکسيد هيدروژن 
بنابر شکل 2 پ، بازده حذف پایرن به موازات افزایش غلظت 
پراکسید هیدروژن افزایش یافته است. بهترین پاسخ در سطح 
3 غلظت پراکسید هیدروژن )mM 500( با نسبت S/N معادل 
34/27 به دست آمد. بازده حذف پایرن در آزمایش های شماره 
5 و 7 با بکارگیری سطح 3 غلظت پراکسید هیدروژن به ترتیب 
82 و 70 بود. پس از آن سطح 2 )غلظت mM 250( و سطح 
1 )غلظت mM 100( با نسبت های S/N به ترتیب 33/30 و 
32/48 در رتبه های بعدی قرار می گیرند. آزمایش های شماره 1 
)بازده حذف 20 درصد( و 6 )بازده حذف 47 درصد( با اعمال 
سطح 1 غلظت پراکسید هیدروژن کمترین بازده حذف پایرن 
هیدروژن  پراکسید  بهینه  غلظت  بنابراین  داشتند.  همراه  به  را 

mM 500 بود.
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pH اثر
pH به دلیل نقش در محلول نگه داشتن آهن فرو و یا ترسیب 
و از دسترس خارج ساختن آن یکی از مهمترین عوامل اجرایی 
 pH اکسیداسیون فنتون است. بهترین پاسخ ها در سطح 1 یعنی
 S/N معادل 3 به دست آمده است )شکل 2 ت(. بیشترین نسبت
معادل 34/28 در سطح 1 و پس از آن مقادیر 33/76 و 32/011 
در سطوح 2 و 3 به دست آمده اند. آزمایش های شماره 5 و 9 
با اعمال pH معادل 3 بیشترین بازده حذف پایرن به ترتیب 82 
و81 درصد را در پی داشتند. در نتیجه pH معادل 3 به عنوان 

سطح بهینه انتخاب شد.

معرفي شرايط بهينه و آزمون تأييدي
شرایط بهینه انجام اکسیداسیون فنتون در جدول 5 معرفی شده 
است. سهم مقدار بهینه هر یک از عوامل در بهبود پاسخ تبدیل 
یافته )S/N( در ستون آخر نشان داده شده است. در صورت 
کاتالیزور  حاوی  خاک  یعنی  پیشنهادی  بهینه  شرایط  اعمال 
پراکسید  غلظت   ،20 برابر   H2O2/Fe مولی  نسبت  فرو،  آهن 
هیدروژن mM 500 و pH معادل 3، مقدار پاسخ تبدیل یافته 
بیش از 5/96 واحد نسبت به مقدار متوسط پاسخ های فعلی 
با  معادل  پاسخی  نتیجه  در  و  یافت  خواهد  بهبود   )33/35(
بررسی صحت شرایط  منظور  به  39/32 حاصل خواهد شد. 



H2O2/FemMpH







 S/N           pH  H2O2/Fe

                 












H2O2/Fe

mM

pH





(S/N)







pHpHh



بهینه  شرایط  مبنای  بر  تاییدی  آزمون  مرحله  یک  پیشنهادی، 
انجام شد. بازده حذف پایرن به 86 درصد افزایش یافت که 
 5/5 و   5 شماره  آزمایش  از  بهتر  درصد   5 متوسط  طور  به 
درصد بهتر از آزمایش شماره 9 با S/N معادل 38/11 و بازده 
به لحاظ   9 حذف متوسط 80/5 درصد است. آزمون شماره 
بهینه پیشنهادی است.  pH و نسبت H2O2/Fe مشابه شرایط 
تفاوت های آن در نوع کاتالیزور )نانو اکسید آهن در مقایسه 

با آهن فرو( و غلظت پراکسید هیدروژن است.

اصلاح نمونه داراي آلودگي قديمي
دارای  نمونه های  بر روی  واکنش  زمان  اثر  بررسی  منظور  به 
شرایط  در  فرایند  این  کاربرد  امکان  نیز  و  قدیمی  آلودگی 
مبنای  بر  آزمایش  مرحله  یک  خنثی،   pH با  خاک  طبیعی 
شرایط بهینه معرفی شده و در دو pH 3 و 7 و زمان واکنش 
نتایج این بخش از مطالعات در شکل  2 و h 24 انجام شد. 
3 نشان داده شده است. بازده حذف پایرن از نمونه خاک با 
آلودگی یک ساله در pH برابر با 3 برای آهن فرو و پودر نانو 
اکسید آهن در زمان واکنش h 24 به ترتیب 81 و 80 درصد 
و برای نمونه دارای آلودگی تازه 98 و 96 درصد بود. بازده 
حذف پایرن از نمونه خاک با آلودگی یک ساله در pH برابر 
با 7 برای آهن فرو و پودر نانو اکسید آهن در زمان واکنش 

جدول5: شرايط بهينه انجام اکسيداسيون فنتون
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h 24 به ترتیب 40 و 46 درصد و برای نمونه دارای آلودگی 
تازه 51 و 64 درصد بود. بیشترین بازده حذف برای pH برابر 

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

3 و آلودگی تازه برای نمونه دارای کاتالیزور آهن فرو و پودر 
نانو اکسید آهن به ترتیب 98 و 96 درصد بود.   

بحث
با توجه به اهمیت حضور آهن در واکنش فنتون، امروزه مطالعات 
متعددی در مورد نوع آهن واکنش دهنده انجام می شود. با توجه 
 S/N به شکل 3 و افزایش محسوس بازده حذف پایرن و نسبت
در سطح 2 )آهن فرو( و سطح 3 )نانواکسیدهای آهن( می توان 
با نمونه  افزودن آهن به خاک در مقایسه  نتیجه گیری کرد که 
خاک بدون افزودن آهن اثر چشمگیری بر بهبود عملکرد فرایند 
دارد. این امر به وسیله Silva و همکاران )2009( نیز تایید شده 
است. در مطالعه انجام شده توسط آنها نیز بازده اکسیداسیون 
پایرن به وسیله فرایند فنتون در نمونه های مبتنی بر افزودن آهن 
بیشتر بود )20(. تعیین نسبت  با آهن طبیعی خاک  در مقایسه 
بهینه پراکسید هیدروژن به آهن در فرایند فنتون از اهمیت بسزایی 
برخوردار است. نتایج حاصل از این پژوهش نشان می دهد که 
در  و   500 mM تا هیدروژن  پراکسید  پیوسته غلظت  افزایش 
نتیجه نسبت H2O2/Fe بازده حذف پایرن را افزایش داده است. 
به دلیل دستیابی به نتایج نسبتا قابل قبول، از بررسی غلظت های 
به  امر  این  البته  شد.  نظر  آلودگی صرف  این سطح  در  بالاتر 



pHh

pH

h

pH











S/N



     Silva             





mMH2O2/Fe

معنای مناسب بودن افزایش پیوسته غلظت پراکسید هیدروژن 
در غلظت های آلودگی بالاتر نیست. تولید رادیکال هیدروکسیل 
آبگریز  ترکیبات  تخریب  اصلی  مسئول   1 شماره  واکنش  از 
فریک  آهن  هیدروکسیل،  رادیکال  پیوسته  تولید  برای  است. 
تولیدی در واکنش 1 باید طی واکنش دیگری )واکنش شماره 
پایرن در حضور آهن  نرخ حذف  احیا شود.  فرو  به آهن   )2
پراکسید هیدروژن محدود می شود،  مازاد  مقادیر  و  کافی  فرو 
را  فرو  آهن  انبوهی  مقادیر  مازاد  هیدروژن  پراکسید  این  زیرا 
مصرف کرده و متعاقبا مقدار اندکی آهن فرو در سیستم واکنش 
باقی می ماند. از سویی دیگر در حضور مقادیر مازاد آهن فرو، 
مصرف  هیدروژن  پراکسید  توجهی  قابل  مقادیر  است  ممکن 
شود )برای تولید رادیکال هیدروکسیل مصرف نمی شود بلکه 
می شود(  مصرف  دیگر  واکنش های  طریق  از  آب  تولید  برای 
)21(. یکی از مشکلات فرایند فنتون دور ریختن مقادیر قابل 
توجهی نمک های فریک است، زیرا برای واکنش مؤثر، مقادیر 
استئوکیومتریک یون فرو و پراکسید هیدروژن مورد نیاز است 
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)22(. لذا بررسی دیگر انواع آهن از جمله آهن به صورت نانو 
ذرات آهن صفر ظرفیتی یا نانواکسیدهای آهن به منظور کاهش 
به  متداول  فنتون  فرایند  اصلاح  اهداف  از  یکی  تولیدی  لجن 
شمار می رود. در این پژوهش نیز کاربرد نانو اکسیدهای آهن به 
این منظور در نظر گرفته شد. Khan و همکاران )2009( اثبات 
کردند که به طور کلی آهن فرو مؤثرتر از آهن فریک و صفر 
بوده و اهمیت نوع آهن بر معدنی سازی بیش از تجزیه پذیری 
است. همچنین تجزیه و معدنی سازی سریع تر در غلظت های 
از  نتایج حاصل  با  یافته ها  این   .)23( آهن مشاهده شد  بالاتر 
پژوهش حاضر هم خوانی داشت. بنابر شکل 3، در همه شرایط 
انجام آزمایش ها بازده حذف پایرن در نمونه های مبتنی بر آهن 
فرو در pH معادل 3 از نانو اکسیدهای آهن فریک بیشتر بود. 
بالا،  تولیدی  نظیر لجن  به مشکلات کاربرد آهن فرو  نظر  اما 
 pH با  طبیعی  خاک های  در  آهن  شده  اکسید  اشکال  حضور 
میزان 81  به  پایرن  قبول حذف  قابل  بازده  از سویی  و  خنثی 
و  بهینه  در شرایط  و 83 درصد   9 آزمایش شماره  در  درصد 
هنگام  به   )3 )شکل   2  h واکنش  زمان  با  خاک  تازه  آلودگی 
کاربرد نانواکسید آهن در مقایسه با بازده 86 درصدی حذف 
نانو  فنتون متداول،  بهینه فرایند  پایرن به هنگام اعمال شرایط 
قبول  قابل  جایگزین  یک  عنوان  به  می تواند  آهن  اکسیدهای 
 )2-3( فنتون  قدرت  متداول  فرایند  پایین   pH باشند.  مطرح 
کامل  مقیاس  در  زیستی  فرایند های  با  را  فناوری  این  رقابت 
سیالیت  است  ممکن  پایین   pH علاوه براین،  می دهد.  کاهش 
فلزات سنگین را افزایش داده و نیز اکوسیستم خاک مورد تصفیه 
با عوامل فنتون را تغییر دهد. برای غلبه بر این مشکل می توان 
محلول های  یا  سود،  نظیر  قلیا  یک  افزودن  با  را  سیستم   pH
کربنات  یا  نمکی(  فسفات  بافر  پتاسیم،  فسفات  )بافر  بافری 
کلسیم افزایش داد. Silva و همکاران )2009( نشان دادند  که 
نتایج این روش به دلیل کاهش pH به حدود 2 در نتیجه کاربرد 
سود و محلول های بافری رضایت بخش نبوده است. کربنات 
سدیم نیز به دلیل رادیکال خوار بودن بازده سیستم را کاهش 
می داد )20(. به منظور ارزیابی کاربرد نانواکسیدهای آهن در 
شرایط pH طبیعی خاک یا امکان تلفیق آن با فرایندهای اصلاح 
زیستی، یک مرحله مطالعه در pH معادل 7 و آلودگی قدیمی 
خاک نیز انجام شد. نتایج حاکی از حذف 46 درصد پایرن با 

کاربرد نانواکسیدهای آهن و 40 درصد با کاربرد آهن فرو بود. 
نانواکسیدهای  از  استفاده  با  فنتون  شبه  فرایند  کاربرد  بنابراین 
دارد.  برتری  محلول  فرو  آهن  کاربرد  بر  خنثی   pH در  آهن 
تصفیه  پیش  مرحله  یک  عنوان  به  می تواند  حذف  میزان  این 
به منظور حذف بخشی از پایرن یا تبدیل آن به متابولیت های 
زیست تجزیه پذیر تر پیش از اصلاح زیستی آتی مفید باشد. به 
طور کلی حذف آلاینده های هیدروکربنه در خاک های دارای 
آلودگی تازه بیشتر از خاک های دارای آلودگی قدیمی است که 
نتایج مطالعه حاضر نیز از این قاعده تبعیت کرده است )شکل 
3(. ماندگار شدن آلودگی در طول زمان ممکن است منجر به 
مهاجرت بخشی از پایرن از مکان های آسان قابل دسترس به 
مکان های دارای دسترسی دشوار شود که در آنجا اکسیداسیون 
ملکول کمتر است. این فرایند sequestration نام دارد. اعتقاد 
خاک  در  طبیعی  فرایندی   sequestration که  است  این  بر 
است که دسترسی ترکیبات آلی آبگریز به اصلاح شیمیایی و 
زیستی را کاهش می دهد. ملکول های پایرن با کربن آروماتیک 
و  متراکم  آنها  که ساختار  کرده  قرار  بر  پیوند  آلی خاک  مواد 
قابل دسترس هستند.  کمتر  فنتون  فرایند  برای  و  بوده  نامنظم 
واکنش فنتون می تواند حالت ترکیبی ترکیبات آلی آبگریز را با 
کاهش محتوای آلی خاک و ارتقاء واجذب ترکیبات آلی آبگریز 
تغییر دهد )24(. بازده حذف پایرن در زمان واکنش h 24 و 
pH برابر 7 به هنگام کاربرد کاتالیزور آهن فرو و نانو اکسید 
آهن فریک به ترتیب 40 و 46 درصد در مقایسه با بازده حذف 
اما در خاک  اعمال همین شرایط،  به هنگام  51 و 64 درصد 

دارای آلودگی تازه بود. 

نتيجه گيري
با توجه به نتایج حاصل از این پژوهش می توان اظهار کرد که 
فرایند اکسیداسیون شبه فنتون با کاربرد نانو اکسیدهای آهن در 
شرایط بهینه معرفی شده می تواند به عنوان یک جایگزین برتر 
نسبت به فرایند اکسیداسیون فنتون متداول در اصلاح شیمیایی 
خاک آلوده به پایرن در pH طبیعی خاک باشد. در خاک های 
دارای آلودگی تازه و قدیمی تا mg/kg 100 پایرن، این فرایند 
در pH معادل 3 می تواند میزان آلودگی را در کمتر از h 24 به 
حدود استاندارد کمتر از mg/kg 40 )20( کاهش داده و در 
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pH خنثی بخش عمده آلاینده را حذف، شکسته و مهیای ورود 
به تصفیه زیستی تکمیلی نماید. 

تشكر و قدرداني
با عنوان مصوب حذف  پایان نامه  از  مقاله حاصل بخشی  این 
و  بیوسورفکتانت  متوالی  کاربرد  با  آلوده  خاک های  از  پایرن 
پراکسید هیدروژن کاتالیز شده با نانو ذرات آهن در مقطع دكترا 
)سال1391 به شماره 52/107879( است كه با حمایت دانشگاه 

تربیت 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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