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مقاله پژوهشی

چکـــید ‌‌‌ هاطـــــلاعــــــات مقــــــــاله:

تاریخ د ‌‌‌ریافت:                        1401/04/01 
تاریخ ویرایش:                       1401/06/05
تاریخ پذیرش:                       1401/06/08
تاریخ انتشار:                          1401/06/21

زمینه و ه دف: مـطــالعه حــاضر با هــدف ارائــه سـیستم الـکـتـروکـاتالیســتی مـؤثـر بر پــایه کاتد 
Ni-Fe/Fe3O4 جهـت کاهـش نیتـرات و گندزدایـی آب آلـوده به‌طور همزمان انجام‌ شـده اسـت.

روش بررسـی: در ابتـدا الکتـرود Ni-Fe به‌وسـیله فراینـد رسـوب الکتروشـیمیایی سـنتز و سـپس 
 ،)FESEM( خصوصیـات فیزیکـی آن توسـط آنالیزهـای میکروسـکوپ الکترونی روبشـی انتشـار میـدان
پـراش اشـعـه ایـکـس )XRD(، آنـالـیـز Brunauer-Emmett-Teller) BET( و طـیـف‌سـنـجـی 
فوتوالکتـرون اشـعه ایکـس )XPS( مـورد بررسـی قـرار گرفـت. آزمایـش گندزدایـی و احیـای نیتـرات 
بــه‌صورت همزمان تـحــت شــرایط: mg 15 نانو ذرات pH ،Fe3O4 بــرابر با NaCl ،6/5 بـرابــر بــا

 4 mA/cm2 105 باکتـری اشرشـیاکلی و دانسـیته جریـان CFU/mL ،50 نیتـرات mg/L ،10 mM
انجـام گرفت.

یافته‌هـا: براسـاس نتایـج بدسـت ‌آمـده در شـرایط عـدم حضـور نیتـرات، 100 درصـد باکتری‌هـای 
اشرشـیاکلی بعـد از min 12 گندزدایـی شـدند. در حضـور نیترات، زمـان گندزدایی کامـل افزایش یافت 
و بـه min 120 رسـید. در شـرایط عـدم حضـور باکتری، 83 درصـد نیتـرات در min 240 حذف گردید 
کـه در حضـور باکتـری راندمـان احیـای نیتـرات اندکی افزایـش و به 88 درصد رسـید. نیترات احیا شـده 
در حالـت اول منجـر بـه تولیـد مقادیـر ناچیـز نیتریـت بـا غلظـت mg/L 0/22 و  mg/L 3/6 آمونیـوم 
 7/3 mg/L 0/42 و mg/L شـد کـه در حضـور باکتـری مقادیر نیتریـت و آمونیوم تولیدی بـه ترتیب بـه

افزایـش یافت.
نتیجه‌گیری: نـتــایج نـشـان‌دهـنــده تـوانـایی بسـیار مـنـاســب الکتـرود Ni-Fe/Fe3O4 در کاهـش 
الکتروکاتالیسـتی نیتـرات و گندزدایـی آب آلـوده به‌صـورت مجـزا و همزمـان بـا راندمـان بـالا و انتخـاب 

پذیـری بالا نسـبت بـه نیتروژن اسـت.

حذف همزمان نیترات و آلودگی میکروبی آب با استفاده از فعالیت الکتروکاتالیستی الکترود فوم نیکل 
پوشیده شده با نانوذرات آهن و مگنتیک
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مقدمه
NO3( و آلودگی میکروبی از رایج‌ترین 

غلظت بالای نیترات )-

محسوب  زیرزمینی  به‌ویژه  و  سطحی  آب  منابع  معضلات 

بروز  آشامیدنی می‌تواند سبب  آب  در  نیترات  می‌شوند. وجود 

انواع مشکلات بهداشتی مانند متهموگلوبین در نوزادان، سقط 

سرطان  همچنین  و  باردار  زنان  در  مادرزادی  نقص  و  جنین 

دستگاه گوارش )GI( در بزرگسالان شود )1(. از این‌رو سازمان 

 )MCL( آلاینده  سطح  حداکثر   )WHO( جهانی  بهداشت 

نـیترات  آنیـون  نیـتروژن  برحسـب  را  آشـامیـدنی  آب  در 

سویی  از   .)2( است  کرده  محدود   10  mgN-NO3/L به 

بروز  سبب  آب  در  بیماری‌زا  میکروارگانیسم‌های  وجود  دیگر 

اسهال،  مانند  آب  راه  از  منتقله  بیماری‌های  از  وسیعی  طیف 

آمیبیازیس، وبا و ... می‌شوند که نه ‌تنها منجر به ایجاد بیماری و 

افزایش میزان مرگ‌ومیر در انسان می‌شود، بلکه اقتصاد جوامع، 

به‌ویژه در کشورهای در حال‌ توسعه را نیز به خطر می‌اندازد )3، 

4(. تاکنون روش‌های متفاوتی جهت حذف نیترات و گندزدایی 

آب پیشنهاد شده است. برای مثال فرایندهای تبادل یون، اسمز 

معکوس، نیتروژن زدایی بیولوژیک و کاهش شیمیایی از جمله 

روش‌های مطرح حذف نیترات از آب است )5(. در این راستا، 

جهت  بالا  کارایی  از  معکوس  اسمز  و  یونی  تبادل  فرایندهای 

حذف نیترات برخوردار هستند. با این ‌حال، این دو فرایند به 

غلظت  ثانویه حاوی  دارای ضایعات  نیترات،  تجزیه  عدم  دلیل 

 .)6( است  امری ضروری  آن  تصفیه  که  هستند  نیترات  بالای 

اگرچه نیترات به‌وسیله نیتروژن زدایی بیولوژیکی به گاز بی‌خطر 

واکنش،  سرعت ‌پایین  دلیل  به  اما  می‌شود،  تبدیل  نیتروژن 

با  محلول  اکسیژن  و   pH طبیعی،  آلی  مواد  به  بودن  وابسته 

نیز  فرایند کاهش شیمیایی  محدودیت‌هایی روبه‌رو است )7(. 

به  شدید  وابستگی  مانند  محدودیت‌هایی  دارای  مشابه  به‌طور 

pH و تولید محصولات جانبی نظیر آمونیوم است )5(. کلرزنی 
است  آشامیدنی  متداول‌ترین روش‌های گندزدایی آب  از  یکی 

که علیرغم کارایی بالا، با مشکلاتی در زمینه ایمنی حمل‌ونقل 

مانند  خطرناک  جانبی  محصولات  تولید  ذخیره‌سازی،  و 

هـالـواسـتـیک  اسـیـدهـای   ،)THMs( هـالـومتان  تری 

و   )NDMA( امین  متیل  دی  ان-نیتروزو  و   )HAAs(

همچنین بی‌اثر بودن در برابر برخی میکروارگانیسم‌های مقاوم 

یافتن  امروزه  شده،  ذکر  مشکلات  بر  علاوه   .)8( است  مواجه 

روشی کارآمد و مقرون‌به‌صرفه جهت حذف آلاینده‌ها از آب به 

دلیل بروز مشکلات اقتصادی در سراسر جهان از اهمیت بالایی 

برخوردار شده است. استفاده از فرایند همزمان حذف آلاینده‌ها 

بازار  روی  پیش  اقتصادی  مشکلات  با  مقابله  راه‌های  از  یکی 

تصفیه آب و فاضلاب است. در میان تمام فناوری‌های موجود، 

مقرون‌به‌صرفه  بر  علاوه  که  است  فرایندی  تنها  الکتروشیمی 

خاص  ویژگی‌های  دارای  محیط‌زیست،  با  بودن  سازگار  و 

جهت  بالا  راندمان  همچنین  و  آسان  راه‌اندازی  و  نصب  مانند 

افزایش  حذف نیترات و گندزدایی است. اخیرا محققان جهت 

فرایندهای  از  نیترات  احیای  الکتروشیمیایی در  فرایند  کارایی 

الکتروکاتالیستی استفاده کرده‌اند. تاکنون مطالعات فراوانی در 

زمینه استفاده از فلزات نجیب )مانند پالادیم، پلاتین و رودیوم( 

و  پالادیم/قلع  مس/روی،  )مانند  دوفلزی  کاتدهای  و   )11-9(

پالادیم/آهن( جهت احیای الکتروکاتالیستی نیترات انجام ‌گرفته 

است )6، 7، 12(. به دلیل کمیاب و گران بودن فلزات نجیب، 

ساخت کاتدهای جدید و ارزان‌ قیمت با کارایی بالا جهت احیای 

در  است.  برخوردار  بالایی  اهمیت  از  نیترات  الکتروکاتالیستی 

با  نیترات  احیای  زمینه  در  مختلفی  مطالعات  اخیر،  سال‌های 

استفاده از الکتروکاتالیست‌هایی بر پایه فلزات غیر نجیب انجام 

‌گرفته است. این مطالعات را می‌توان به دو دسته کلی تقسیم 

نمود. دسته اول شامل استفاده از نانو ذرات آهن همراه با کربن 

و   )13( سال 2019   در  همکاران  و   Su مطالعه  مانند  است؛ 

مطالعات  با  همراه  تحقیقات،  این   .)14( همکاران  و   Duan
نانو ذرات آهن  به‌وسیله  نیترات  احیای  متعدد دیگر در زمینه 

صفر )15( نشان ‌دهنده و تایید کننده قابلیت بالای نانو ذرات 

نیترات است که متأسفانه به  الکتروکاتالیستی  آهن در احیای 

دلیل تشکیل لایه هیدروکسید در طول زمان عملکرد خود را 

از دست می‌دهند )12(. دسته دوم مطالعات براساس استفاده 

فعالیت  با  مقرون‌به‌صرفه  فلز  یک  به‌عنوان  کبالت  اکسید  از 

کاتد  از   2019 سال  در  همکاران  و   Gao است.  کاتالیزوری 

نیکل  فوم  از   2020 سال  در  و   )12(  Co3O4-TiO2/Ti
کبالت  اکسید  و   )P( فسفر  نشاندن  جهت  پوششی  به‌عنوان 
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استفاده  نیترات  الکتروکاتالیستی  احیای  فرایند  در   )Co3O4(
کردند )16(. فوم نیکل دارای ساختار سه‌ بعدی و متخلخل با 

رسانایی الکترونیکی بالا و سطح وسیعی است که توانایی بالایی 

در جذب نیترات و هیدروژن اتمی دارد که همین عامل سبب 

احیای الکتروکاتالیستی نیترات بیشتری می‌گردد )16(. علاوه 

بر این، آلیاژهای مبتنی بر نیکل به‌عنوان الکتروکاتالیست‌های 

شناسایی   )HER( هیدروژن  تکاملی  واکنش  جهت  مناسبی 

‌شده‌اند )17، 18(.

جهت  گسترده  به‌طور  فنتون  شبه  واکنش‌های  آنجایی‌که  از 

غیرفعال‌سازی میکروارگانیسم‌های بیماری‌زا )مانند باکتری‌ها و 

ویروس‌ها( و تجزیه آلاینده‌های آلی مورد استفاده قرار می‌گیرند 

و همچنین از پتانسیل کمتری جهت تولید محصولات جانبی 

گندزدایی برخوردار هستند لذا به‌عنوان جایگزینی مناسب جهت 

گندزدایی فاضلاب و غیرفعال سازی بیوفیلم مطرح ‌شده‌اند )19، 

 )OH˚( هیدروکسیل  رادیکال‌های  تولید  با  فرایند  این   .)20

از طریق واکنش آهن با هیدروژن پراکسید، به‌عنوان اکسیدان 

هیپوکلریت  به  نسبت  بالاتری  اکسیداسیون  پتانسیل  با  قوی 

هیدروژن  پراکسید  و   )MnO-4( پـرمـنگنات   ،)ClO-(
)H2O2( است )20(. رادیکال هیدروکسیل تولیدی، با تخریب 
ریبونوکلئیک  دئوکسی  رشته  شکستن  سلولی،  لیپیدهای 

ژن  بیان  همچنین  و  پروتئین  اکسیداسیون   ،)DNA( ‌اسید 

سازی  غیرفعال  سبب  غیرانتخابی  اکسیداسیون  طریق  از 

میکروارگانیسم‌ها می‌گردد )21(. یکی از راه‌های تولید پراکسید 

هوازی  محیط  در  صفر  آهن  ذرات  نانو  خوردگی  هیدروژن 

)به‌  نجیب  فلزات  توسط  آهن صفر  ذرات  نانو  اصلاح  که  است 

عنوان‌ مثال طلا، نقره، پالادیم و پلاتینیوم( یا فلزات دیگر )به‌ 

افزایش  عنوان ‌مثال مس، آلومینیوم، بیسموت و نیکل( سبب 

واکنش‌پذیری سیستم می‌گردد )Shen .)22 و همکاران اعلام 

در   Fe-Ni ذرات  نانو  توسط  4-کلروفنول  تخریب  که  نمودند 

محیط هوازی پنج برابر بیشتر از نانو ذرات آهن صفر به ‌تنهایی 

بوده است )23(. براساس موارد ذکر شده انتظار می‌رود فرایند 

در  بالایی  کارایی   Ni-Fe/Fe3O4 الکـترود  الکتروکاتالیـستی 

مطالعه  تنها  باشد.  داشته  باکتریایی  آلودگی  و  نیترات  حذف 

فاضلاب  گندزدایی  و  نیترات  همزمان  احیای  زمینه  در  حاضر 

به‌وسیله فرایند الکتروشیمیایی توسط Ding و همکاران انجام 

شده است )24(.

آلودگی  و  نیترات  ارزیابی حذف همزمان  با هدف  مطالعه  این 

راستای  در  الکتروشیمیایی  فرایند  به‌وسیله   E. coli باکتری 

هزینه‌های  کاهش  جهت  آلاینده  چند  همزمان  حذف  راهبرد 

تصفیه با استفاده از کاتدی بر پایه فلزات غیر نجیب ارزان ‌قیمت 

)Ni-Fe/Fe3O4( انجام شده است.

مواد و روش‌ها
تمام مواد شیمیایی مورد استفاده در این مطالعه با درجه خلوص 

اشرشیاکلی  باکتری  آلمان خریداری شد.  مرک  از شرکت  بالا 

از موسسه پاستور تهیه شد. جهت سنتز   )ATCC 25922(
الکترود Ni-Fe، پس از تمیز سازی سطح فوم نیکل به‌وسیله 

استن، الکل و اسید هیدروکلریدریک، نانو ذرات آهن به روش 

رسوب‌دهی الکتروشیمیایی بر روی سطح فوم نیکل سنتز شدند. 

براساس مطالعه قبلی محققین محلولی شامل آمونیوم سولفات، 

بوریک اسید، سولفات آهن، گلوکز، آسکوربیک اسید و سدیم دو 

دسیل سولفات تهیه و دانسیته جریان mA/cm2 15 در مدت 

‌زمان min 200 برقرار شد )1(. نانو ذرات Fe3O4 نیز به‌وسیله 

پس  الکترود  مشخصات   .)25( گردید  سنتز  هم‌رسوبی  فرایند 

 XPS ،XRD ،FESEM/EDX آنالیزهای  توسط  سنتز  از 

باکتری  آماده‌سازی  جهت  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   BET و 
اشرشیاکلی، ابتدا تک کلنی از باکتری وارد محیط کشت استریل 

با دور   37 ºC 18 در h شد و به مدت )LB( لیزوژنی براث

180 انکوبه شد. در ادامه جهت جداسازی باکتری از سانتریفیوژ 

با دور 5000 به مدت min 10 استفاده گردید. دو بار تحت 

سانتریفیوژ  مجدد  بار شستشو  هر  در  که  گرفت  قرار  شستشو 

مک  استاندارد  براساس  اشرشیاکلی  باکتری  غلظت  گردید. 

فرایند  شد.  تنظیم   600  nm نوری  دانسیته  به‌وسیله  فارلند 

گندزدایی و احیای نیترات به‌وسیله فرایند الکتروکاتالیستی در 

ظرف شیشه‌ای به حجم mL 300 انجام گرفت. بدین منظور 
 105 CFU/mL ،50 نیترات mg/L 150 محلول حاوی mL
با  برابر   pH با  کلرید سدیم   10 mM و  اشرشیاکلی  باکتری 

6/5 تهیه گردید. الکترود 5cm( Ni-Fe×1( به‌عنوان کاتد و 
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از   1 cm فاصله  با  آند  به‌عنوان   )4/5×1/5 cm( ورقه پلاتین 

 15 mg هم استفاده شد. سپس بلافاصله بعد از اضافه نمودن

نانو ذرات Fe3O4 به راکتور آزمایش، الکترودها به منبع تغذیه 

جریان مستقیم )DC( با دانسیته جریان mA/cm2 4 متصل 

شدند. جهت انتقال مؤثر جرم، محلول واکنش در طول فرایند 

نیترات  غلظت  نمونه‌برداری  از  پس  گرفت.  قرار  استیرر  تحت 

نیتریت  و  آمونیوم  غلظت  کروماتوگراف،  یون  توسط  باقیمانده 

با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر و براساس استاندارد متد 

تولیدی  ترکیبات کلراین  قرار گرفت. غلظت  اندازه‌گیری  مورد 

به‌وسیله روش رنگ سنجی با استفاده از DPD در طول‌ موج 

)اسـتـانـدارد  گـرفـت  قــرار  سـنــجـش  مـورد   512  nm
با  نیز  تولیدی  پراکسید  هیدروژن  غلظت   .)4500-Cl مـتد 

استفاده از اسپکتروفتومتر در طول‌ موج nm 454 سنجش شد 

)26(. در انجام آنالیزهای میکروبی بلافاصله بعد از نمونه‌گیری 

سدیم  تیوسولفات  باقیمانده  اکسیدان‌های  بردن  بین  از  جهت 

روش  به  میکروبی  کشت  همچنین  گردید.  اضافه   10  mM
پورپلیت و با استفاده از محیط کشت نوترینت اگار انجام شد و 

به مدت h 48 در دمای ºC 37 انکوبه شد. سپس کلنی‌های 

رشـد یافـتـه بر روی مـحیـط کـشـت مـورد شـمـارش قــرار 

گرفت. لازم به ذکـر اسـت کـلـیـه تـسـت‌ها با سـه بار تـکـرار

 انجام شد.

یافته‌ها
Ni-Fe/Fe3O4 خصوصیات الکترود _

 Ni-Fe الـکتـرود   FESEM آنـالیز  از  بدست ‌آمـده  نتایج 

کامل  پوشش  نشان‌دهنده  1-الف  شکل   ،Ni-Fe/Fe3O4 و 
پیک‌های  است.   Fe3O4 و  آهن  ذرات  نانو  به‌وسیله  الکترود 

مــوجـود در طـیـف بـدسـت ‌آمــده از آنـالیز XRD الکـترود 

ذرات  نانو  تأییدکننده حضور  نیز  شکل 1-ب   Ni-Fe/Fe3O4

Fe3O4 است. آنالیز BET )شکل 1-ج( نشان‌ دهنده افزایش 

سطح ویژه خاص الکترود Ni-Fe/Fe3O4 است. همچنین شکل 

1-د ارائه‌دهنده آنالیز XPS الکترود Ni-Fe/Fe3O4 است که 

تأییدکننده حضور آهن صفر، دو و سه ‌ظرفیتی در سطح آن 

است. براساس نتایج بدست‌ آمده از آنالیزهای تخصصی بررسی 

خصوصیات الـکـتـرود، به‌طـورکـلی می‌تـوان بـیان نـمـود که 

موفقیت  با  نجیب  غیر  فلزات  پایه  بر   Ni-Fe/Fe3O4 الکترود

به‌طور  را  نیکل  فوم  آهن سطح  ذرات  نانو  و  است  شده  سنتز 

کامل پوشش داده است.

Ni-Fe/Fe3O4 الکترود XPS )د( و BET )ج( ،XRD )ب( ،FESEM )شکل 1- آنالیز )الف

 

4O3Fe/Fe-Ni 

 

)الف( )ب(
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_ گندزدایی باکتری اشرشیاکلی

تنها  نمودار 1-الف مشخص است در حضور  همان‌گونه که در 

در  باکتری  لوگ   1/8 اشرشیاکلی،  باکتری   105  CFU/mL
مدت‌ زمان min 1 کاهش ‌یافته است. با افزایش زمان فرایند، 

لوگ حذف باکتری افزایش‌ یافته و نهایتا در دقیقه 12 گندزدایی 

کامل شده است. در شرایط حضور همزمان mg/L 50 نیترات 

و CFU/mL 105 باکتری اشرشیاکلی، راندمان گندزدایی به 
‌شدت افت کرده است به‌گونه‌ای که در یک دقیقه ابتدایی تنها 

0/18 لوگ و در دقیقه 12 حدود 2/92 لوگ کاهش باکتری 

مشاهده ‌شده است. درنهایت فرایند گندزدایی در حضور نیترات 

در دقیقه 120 تکمیل ‌شده است. براساس نتایج بدست ‌آمده در 

نمودار 1-ب نانو ذرات Fe3O4 و Ni-Fe به تنهایی بدون اعمال 

جریان به ترتیب سبب کاهش کمتر از 5 درصد )0/25 لوگ( 

درصد   33 )معادل  باکتری  لوگ   1/65 و  اشرشیاکلی  باکتری 

عبارتی  به  است.  s 900 شده  مدت ‌زمان  در  راندمان حذف( 

به‌تنهایی   Ni-Fe/Fe3O4 الکترود  دهنده  تشکیل‌  اجزا  دیگر 

در مجموع قابلیت حذف 38 درصد آلودگی باکـتـریایـی را دارا 

Ni-Fe/Fe3O4 الکترود XPS )د( و BET )ج( ،XRD )ب( ،FESEM )ادامه شکل 1- آنالیز )الف

  

الـکترود  از  استـفاده  کــه  اسـت  در حـالی  این  اسـت.  بـوده 

Ni-Fe/Fe3O4 در فـرایند الکـتروشیـمیایی در هـمـان مـدت‌ 

زمان سبب گندزدایی کامل شده است. براساس نمودار 1-ج که 

ارائه‌دهنده غلظت ترکیبات کلراین و هیدروژن پراکسید تولیدی 

در فرایند الکتـروکاتـالـیـستی الـکـتـرود Ni-Fe/Fe3O4 در 

گندزدایی CFU/mL 105 اشــرشـیـاکـلـی بــه‌تـنـهایـی و 

در حـضور mg/L 50 نیترات است، ترکیبات کلراین در شرایطی 

که فقط باکتری اشرشیاکلی در محلول واکنش موجود بود )عدم 

 1/35 mg/L 900 به میزان s حضور نیترات( در مدت ‌زمان

پراکسید  هیدروژن  شرایط،  همان  در  همچنین  تولید شده‌اند. 

از ثانیه‌های ابتدایی تولید و در s 30 به بیشترین مقدار خود 

براساس  است.  داشته  نزولی  روند  و سپس  )µM 25( رسیده 

نتایج در محلول حاوی CFU/mL 105 باکتری اشـرشـیاکلی 

و  تولید نشده است  پراکسید  نیترات، هیدروژن   50 mg/L و
است  داشته  چشمگیری  کاهش  نیز  کلراین  ترکیبات  غلظت 

به‌گونه‌ای که در s 900  تنها mg/L 0/41 ترکیبات کلراین 

سنجش شده است.

)ج( )د(
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_ احیای الکتروکاتالیستی نیترات

محلول  در  نیترات  حذف  راندمان  نشان‌دهنده  2-الف  نمودار 

حاوی  محلول  در  و  تنهایی  به‌  نیترات   50  mg/L حاوی 

باکتری   105  CFU/mL حضور  در  نیترات   50  mg/L
اشرشیاکلی است. همان‌گونه که قابل ‌مشاهده است، راندمان 

بسیار  ابتدایی  دقیقه   30 در  حالت  دو  هر  در  نیترات  حذف 

بالا و حدود 50 درصد بوده است. از دقیقه 30 تا 240، شیب 

عدم  در  نیترات  حذف  راندمان  و  است  کاهش ‌یافته  نمودار 

حضور باکتری به 83 درصد و در حضور باکتری اشرشیاکلی به 

88 درصد رسیده است. براساس نمودار 2-ب که نشان‌دهنده 

است،  نیترات  احیای  در  الکترود  تشکیل‌دهنده  اجزای  سهم 

mg 15 نانو ذرات Fe3O4 و Ni-Fe بدون اتصال به جریان 

نمودار 1- )الف( اثر نیترات بر فرایند گندزدایی، )ب( سهم اجزا الکترود در گندزدایی و )ج( غلظت اکسیدان‌های تولیدی 

)4 mA/cm2 دانسیته جریان ،Fe3O4 15 نانو ذرات mg ،6/5 برابر pH ،10 سدیم کلرید mM( در گندزدایی
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نمودار 2- )الف( اثر حضور باکتری اشرشیاکلی بر راندمان حذف نیترات، )ب( سهم اجزای الکترود بر راندمان حذف 

نیترات و )ج( غلظت نیتریت و آمونیوم تولیدی در فرایند احیای نیترات

به ترتیب توانایی حذف تنها 30 درصد و 20 درصد نیترات را 

بعد از min 240 دارا بوده‌اند. این در حالی است که الکترود 

الکتروکاتالیستی سبب حذف 83  Ni-Fe/Fe3O4 در فرایند 

درصد نیترات در min 240 شده است.

تولیدی  آمونیوم  و  نیتریت  غلظت  نشان‌دهنده  2-ج،  نمودار 

به عنوان محصول جانبی واکنش  نیترات  احیای  فرایند  حین 

همزمان   و حضور  نیترات   50  mg/L تنها  حاوی  محلول  در 

اشرشیاکلی  باکتری   105  CFU/mL و  نیترات   50  mg/L
است. همان‌گونه که قابل‌ مشاهده است غلظت نیتریت تولیدی 

از  پس  باکتری،  حضور  عدم  در  دنیتریفیکاسیون  فرایند  در 

240 دقیقه mg/L 0/22 بوده است که بسیار کمتر از غلظت 

احیای  شرایط  در  است.  آشامیدنی  آب  در  نیتریت  استاندارد 

نیترات در حضور باکتری، غلظت نیتریت افزایش قابل‌ توجهی 

 0/42  mg/L به   240 دقیقه  در  درنهایت  ولی  است  داشته 

احیای  فرایند  در  نیز  تولیدی  آمونیوم  غلظت  است.  رسیده 

نیترات به ‌تنهایی به mg/L 3/6 در دقیقه 240 رسیده است 

افزایش  نیز  تولیدی  آمونیوم  غلظت  باکتری،  حضور  در  که 

داشته و به mg/L 7/3 رسیده است.
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بحث
Ni-Fe/Fe3O4 خصوصیات الکترود _

براساس نتایج بدست ‌آمده از آنالیز FESEM )شکل 1-الف(، 

نانو  توسط  کامل  به‌طور  نیکل  فوم  سطح   Ni-Fe الکترود  در 

است.  شده  پوشیده  آهن  نانوپلیت‌های  یا  و  چندوجهی  ذرات 

با  نانو ذرات کروی  توسط  نیز   Ni-Fe/Fe3O4 الکترود  سطح 

اندازه کوچک‌تر از نانو ذرات آهن پوشیده شده است. همچنین 

در برخی از سطوح الکترود Ni-Fe/Fe3O4 نانوپلیت‌های آهن 

 XRD آنالیز  ارائه‌دهنده  1-ب  شکل  است.  مشخص  به‌وضوح 

بدست ‌آمده از الکترود Ni-Fe/Fe3O4 است. سه پیک بزرگ 

است  نیکل  به  مربوط   76/2º و   51/8º  ،44/5º زاویه‌های  در 

 82/3º و   65º  ،44/7º در  شده  ایجاد  پیک‌های   .)28  ،27(

نشان‌دهنده حضور آهن در سطح الکترود است )29(. همچنین 

 ،54/01º  ،43/46º  ،35/86º  ،30/56º در  موجود  پیک‌های 

57/38º و 63º کاملا با الگوی استاندارد Fe3O4 مطابقت دارد 
است  الکترود  در سطح  ذرات  نانو  این  کننده حضور  تایید  که 

الکتروکاتالیستی  فعالیت  در  مهم  ویژگی‌های  از  یکی   .)30(

و  جذب  فرایند  به‌وسیله  که  است  الکترود  خاص  ویژه  سطح 

واجذب نیتروژن براساس روش BET بدست ‌آمده است )شکل 

بود   0/1484 g/m2 برابر  نیکل  فوم  ویژه خاص  1-ج(. سطح 

نیکل،  فوم  سطح  بر   Fe3O4 و  آهن  ذرات  نانو  نشاندن  با  که 

 19/88 g/m2 به Ni-Fe/Fe3O4 میزان سطح ویژه در الکترود

 Ni-Fe/Fe3O4 افزایش یافت. ایزوترم بدست ‌آمده از الکترود

 H3 با حلقه‌های هیسترزیس نوع IV نشان‌دهنده ایزوترم نوع

است.  الکترود  در سطح  مزوپورها  تاییدکننده حضور  که  است 

جهت مشخص نمودن ظرفیت آهن سنتز شده بر روی الکترود 

Ni-Fe/Fe3O4، آنالیز XPS انجام شد. همان‌طور که در شکل 

 706 eV  1-د مشخص است، پیک ایجادشده در انرژی بستگی

در سطح الکترود نشان‌دهنده حضور آهن صفر ظرفیتی با 9/53 

درصد )23(، پیک در انرژی بستگی 715/2 و eV 728/43 به 

ترتیب بیانگر حضور 39/73 درصد آهن دو ظرفیتی و 50/73 

درصد آهن سه ‌ظرفیتی است )31، 32(.

_ گندزدایی باکتری اشرشیاکلی

فرایند گندزدایی در شرایط  یافتن مکانیسم گندزدایی،  جهت 

یکسان توسط mg 15 نانو ذرات Ni-Fe ،Fe3O4 بدون اتصال 

الکتروکاتالیستی  Ni-Fe/Fe3O4 در فرایند  به جریان و کاتد 

)نمودار  بدست ‌آمده  نتایج  براساس  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 

1-ب( نانو ذرات Fe3O4 کمتر از 5 درصد )0/25 لوگ( باکتری 

اشرشیاکلی را در مدت ‌زمان s 900 حذف کرده است که علت آن 

تجزیه پروتئین و DNA سلول‌های باکتری به‌وسیله آزادسازی 

 Ni-Fe از  استفاده   .)34  ،33( است  اکسیژن  فعال  گونه‌های 

)معادل  باکتری  لوگ  اعمال جریان سبب کاهش 1/65  بدون 

33 درصد راندمان حذف( در همان مدت ‌زمان گردید. یکی از 

دلایل حذف توسط Ni-Fe بدون اتصال به جریان، ساختار و 

مورفولوژی نانو ذرات آهن سنتز شده بر روی فوم نیکل است. 

براساس آنالیز XPS، سطح الکترود Ni-Fe به‌وسیله نانو ذرات 

آهن صفر، دو و سه ‌ظرفیتی پوشیده شده است که حضور هر 

یک از آنها احتمال غیرفعال سازی باکتری را افزایش می‌دهد. 

نانو ذرات دو ظرفیتی آهن جهت تولید گونه‌های فعال اکسیژن 

سبب  که  داده  واکنش  اکسیژن  با  پراکسید  هیدروژن  مانند 

تولید رادیکال‌های هیدروکسیل با توانایی بالای تخریب ماکرو 

آهن  ذرات  نانو  )34(. همچنین  می‌گردد  باکتری  مولکول‌های 

صفر سبب استرس اکسیداتیو و اختلال در غشا سلول باکتری 

خواهند شد )34(. در نتیجه می‌توان اظهار داشت که حدود 38 

درصد از غیرفعال سازی باکتری‌ها در روش پیشنهادی مطالعه 

 Ni-Fe/Fe3O4 الکترود  خاص  خصوصیات  دلیل  به  حاضر 

بوده است. در زمان استفاده از Ni-Fe/Fe3O4 به‌عنوان کاتد 

افزایش‌  به‌ شدت  الکتروکاتالیست گندزدایی  فرایند  برقراری  و 

یافته است به‌گونه‌ای که طیs  720 راندمان گندزدایی تکمیل 

‌شده است که علت این امر را می‌توان مرتبط با تولید گونه‌های 

گندزدایی در آند مانند کلر فعال و تولید گونه‌های گندزدایی 

بر موارد  پراکسید دانست )8(. علاوه  مانند هیدروژن  در کاتد 

پراکسید  هیدروژن  و   Fe3O4 ذرات  نانو  حضور  در  شده  ذکر 

رادیکال‌های  تولید  به  منجر  که  داده  رخ  فنتون  شبه  فرایند 

هیدروکسیل )˚OH( با خاصیت اکسیداسیون بالا شده و در 

براساس   .)20( است  رخ ‌داده  توجهی  قابل‌  گندزدایی  نتیجه 

نمودار 1-ج، تولید غلظت بالایی از ترکیبات گندزدای کلراین 

پراکسید  هیدروژن  تولید  همچنین  و  نیترات  حضور  عدم  در 
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قابل‌ مشاهده است. در حضور نیترات اما هیدروژن پراکسیدی 

سنجش نشده و غلظت ترکیبات کلراین نیز کاهش چشمگیری 

راندمان  چشمگیر  کاهش  سبب  امر  همین  که  است  داشته 

گندزدایی در حضور نیترات بوده است.

_ احیای الکتروکاتالیستی نیترات

ذرات  نانو   15  mg  ،2 نمودار  در  آمده  بدست‌  نتایج  براساس 

Fe3O4  بعد از min 240 توانایی حذف تنها 30 درصد نیترات 

اصلاح  زمینه  در  فراوانی  مطالعات  تاکنون  است.  بوده  دارا  را 

سطح این نانو ذرات جهت افزایش راندمان جذب نیترات انجام 

درصد   30 شدن  جذب  کننده  تایید  امر  این  که  است  گرفته 

 Ni-Fe .)36  ،35( است    Fe3O4 ذرات  نانو  روی  بر  نیترات 

بدون اتصال به جریان، قادر به حذف تنها 20 درصد نیترات در 

مدت‌ زمان min 240 بوده است که علت این امر را می‌توان 

حضور نانو ذرات آهن صفر بر سطح آن دانست. نانو ذرات آهن 

گاز  به  نیترات  احیای  توانایی   7 الی   1 معادله  براساس  صفر 

نیتروژن، آمونیوم و نیتریت را دارا است )15(.

)1(

)2(

)3(

                                                                          )4(

)5(

)6(

)7(

الـکـتـرود از  اسـتـفاده  و   Fe3O4 ذرات  نـانـو  نـشـانـدن  بـا 

به‌  نیترات  احیای  راندمان  نیترات،  در حذف   Ni-Fe/Fe3O4

شدت افزایش ‌یافته است. براساس مطالعات انجام ‌شده الکترود 

Ni-Fe دارای توانایی تولید هیدروژن است )20، 37(. هیدروژن 
یکی از عوامل احیاگر نیترات است که براساس معادلات 11-8 

نیترات و نیتریت را احیا می‌کند )38(.

)8(

)9(

)10(

)11(

یکی دیگر از دلایل افزایش عملکرد الکترود Ni-Fe/Fe3O4 در 

احیای نیترات احتمالا با نقش نانو ذرات Fe3O4 در جلوگیری از 

تشکیل اکسیدهای آهن بر روی سطح الکترود Ni-Fe مرتبط 

توانایی  صفر  آهن  ذرات  نانو  گردید  ذکر  که  همان‌گونه  است. 

به‌ مرور زمان به  توانایی  این  اما  نیترات را دارا هستند  احیای 

براساس  می‌یابد.  کاهش  آهن  هیدروکسید  لایه  تشکیل  دلیل 

مطالعات صورت گرفته توسط محققان، در صورت در کنار هم 

قرار گرفتن نانو ذرات آهن صفر و نانو ذرات Fe3O4، آهن دو 

ظرفیتی سطحی تولید می‌گردد )معادله 12( )21(.

)12(

نانو  دو  این  در مجاورت  تولید شده  آهن دو ظرفیتی سطحی 

می‌شود،   Fe3O4 به  آهن  اکسید  لایه‌های  تبدیل  سبب  ذره، 

با گذشت زمان دچار کاهش  نانو ذرات آهن صفر  لذا عملکرد 

نمی‌شود. از سویی دیگر پس از واکنش نانو ذرات آهن صفر با 

نیترات، آهن دو ظرفیتی و سه ‌ظرفیتی ایجاد شده بلافاصله به 

آهن صفر و آهن دو ظرفیتی احیا می‌شوند )معادله 13 و 14( و 

بدین ترتیب چرخه احیای نیترات ادامه می‌یابد )23(.

)13(

 

5Fe0+2NO3
- +12H+→5Fe2++ N2+6H2O                                                                               

 
 

4Fe0+2NO3
- +10H+→ 4Fe2++ NH4

++3H2O                                                                          

 
 

Fe0+2NO3
- +4H+→ Fe2++ 2NO2

- +2H2O     

 

3Fe0+NO2
- +8H+→3Fe2++NH4

++2H2O                         

 

6Fe2++NO2
- +8H+→ 6Fe3++NH4

++2H2O                                                                              

 

2Fe0+O2+2H2O→ 2Fe2++ 4OH-                  

 

3Fe0+2NO2
- +8H+→3Fe2++N2+4H2O                                                                                 

 

2NO3
- +5H2→ N2+2OH-+4H2O                                                                                          

 

NO3
- +H2→ NO2

- +H2 
 

2NO2
- +3H2+2H+→ 3N2+4H2O          

2NO3
- +8H2→ 2NH4

++4OH-+2H2O                                                                                    

 

2Fesur
3+ +Fe0→ 3Fesur

2+                                                                                                                        

 

Fe3++e-↔ Fe2+                                                                                  
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 )14(

نیترات،  احیای  جهت  شده  ذکر  واکنش‌های  کلیه  بر  علاوه 

واکنش‌های محتمل دیگر احیای نیترات در الکترود Ni-Fe و 

Ni-Fe/Fe3O4 به‌صورت زیر است )معادله 15 الی 20(:

)15(

)16(

         )17(

)18(

               )19(

    )20(

تولیدی  آمونیوم  و  نیتریت  غلظت  نشان‌دهنده  2-ج،  نمودار 

باکتری  حضور  عدم  و  حضور  در  نیترات  احیای  فرایند  حین 

غلظت  است  قابل ‌مشاهده  که  همان‌گونه  است.  اشرشیاکلی 

نیتریت و آمونیوم تولیدی در فرایند دنیتریفیکاسیون در عدم 

باکتری  حضور  در  آن  غلظت  از  کمتر  بسیار  باکتری،  حضور 

است. علت این امر درگیر شدن سیستم به‌صورت همزمان در 

جهت گندزدایی و احیای نیترات است. در این شرایط بخشی 

از ترکیبات کلر تولیدی که براساس معادلات 23-21 با آمونیوم 

تولیدی واکنش داده، درگیر گندزدایی‌ شده لذا غلظت کمتری 

از کلراین جهت واکنش با آمونیوم در حضور همزمان باکتری 

سیستم  در  تولیدی  آمونیوم  غلظت  درنتیجه  و  است  موجود 

افزایش ‌یافته است.

)21(

)22(

)23(

به  و همکاران   Ding تنها  بررسی‌های صورت گرفته  براساس 

مطالعه حذف همزمان نیترات و آلودگی میکروبی به‌وسیله فرایند 

الکتروشیمیایی پرداخته‌اند )24(. در این مطالعه از آند پایدار با 

پوشش IrO2 و RuO2 و کاتد گرافیت استفاده‌ شده است. در 

شرایط بهینه عملیاتی شامل دانسیته جریان mA/cm2 10 و 

اضافه نمودن mg/L 250 کلراید به محلول واکنش گندزدایی 

کامل حاصل شده است اما تنها 36 درصد نیترات کاهش یافته 

است. این در صورتی است که فرایند الکتروکاتالیستی الکترود 

کاهش  و  کامل  گندزدایی  در  بالایی  قابلیت   Ni-Fe/Fe3O4

88 درصد نیترات طی مدت زمان min 120 و با استفاده از 

دانسیته جریان mA/cm2 4 را داشته است. غلظت محصولات 

نیتریت  مانند  نیترات  احیای  فرایند  حین  تولیدی  جانبی 

درنهایت بسیار کمتر از غلظت استاندارد در آب آشامیدنی بوده 

اسـت امـا غلـظت آمـونیوم پـس از اتـمام فـرایند بالاتر از حد 

مـجـاز و اسـتاندارد آب آشـامـیدنی اسـت که نـیـازمـند انجام 

مطالعات بیشتر در زمینه کاهـش آمـونـیوم تولیـدی حـین این 

فرایند است.

نتیجه‌گیری
براساس مطالعه صورت گرفته، فرایند الکتروکاتالیستی به‌وسیله 

الکترودNi-Fe/Fe3O4 دارای توانایی بالایی در احیای نیترات و 

گندزدایی به‌صورت مجزا و همزمان هستند. از دلایل گندزدایی 

اشاره  پراکسید  و هیدروژن  کلراین  ترکیبات  تولید  به  می‌توان 

پراکسید  Fe3O4 و هیدروژن  نانو ذرات  نمود. حضور همزمان 

تولیدی، سبب فرایند شبه فنتون و تولید رادیکال هیدروکسیل 

به‌عنوان یک عامل گندزدای قوی می‌گردد. علاوه بر موارد ذکر 

نانو ذرات Fe3O4 و Ni-Fe نیز  باکتریال  شده خاصیت آنتی 

احیای  فرایند  می‌شود.  گندزدایی  راندمان  رفتن  بالاتر  سبب 

نیترات نیز به دلیل حضور نانو ذرات آهن صفر بر روی الکترود، 

تولید احیاگری قوی مانند هیدروژن توسط الکترود و حضور نانو 

ذرات Fe3O4 به‌عنوان عامل جلوگیری کننده در اکسید شدن 

نانو ذرات صفر روی الکترود، به‌خوبی انجام می‌گیرد.

Fe2++2e-↔ Fe0                                                                                                                             
 

NO3
- +2H++2e-→ NO2

- +H2O                                                                                                     (15)                                 

NO3
- +9H++8e-→ NH3+H2O                                (16)                                       (39) در محلول اسیدی                       

NO3
- +6H++5e-→ 0.5N2+3H2O                                                                                                 (17)           

 

NO3
- +2H++2e-→ NO2

- +H2O                                                                                                     (15)                                 

NO3
- +9H++8e-→ NH3+H2O                                (16)                                       (39) در محلول اسیدی                       

NO3
- +6H++5e-→ 0.5N2+3H2O                                                                                                 (17)           

 

NO3
- +H2O+2e-→ NO2

- +2OH-                                                                                                 (18)                   

NO2
- +H2O+e-→ NO+2OH-                              (19)                                            (9)  در محلول قلیایی                 

NO3
- +6H2O+8e-→ NH3+9OH-                                                                                               (20)       

 

NO3
- +H2O+2e-→ NO2

- +2OH-                                                                                                 (18)                   

NO2
- +H2O+e-→ NO+2OH-                              (19)                                            (9)  در محلول قلیایی                 

NO3
- +6H2O+8e-→ NH3+9OH-                                                                                               (20)       

 

Cl2+H2O → HClO + H++Cl-               

NH4
++HClO → N2+H2O+H++Cl-                                                                                      

 

NO2
- +HClO → NO3

- +H2O+Cl- 
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ملاحظات اخلاقی
نـویسـندگان کـلـیه نکـات اخلاقـی شامل عـدم سـرقت ادبی،

انـتــشـار دوگـــانــه، تــحــریـــف داده‌هـــا و داده‌ســازی 

را در ایــن مـقـاله رعـــایـــت کـــرده‌انــد. کـــد اخـــلاق 

IR.MODARES.REC.1397.155 ایـــن پـــــژوهــش

است.

تشکر و قدردانی
با عنوان "احیای نیترات  از پایان‌نامه  این مقاله حاصل بخشی 

الکتروکاتالیتیکی  فعالیت  از  استفاده  با  آلوده  آب  گندزدایی  و 

مقطع  در  آهن"  ذرات  نانو  واجد  نیکل  فوم  سه‌بعدی  الکترود 

دکتری در سال 1399 با کد 98015019 است که با حمایت 

صندوق حمایت از پژوهشگران و فناوران کشور اجرا شده است.
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Background and Objective:  This study aimed to provide an effective electro-catalytic 
system for the simultaneous reduction of nitrate and disinfection of contaminated water by 
the electro-catalytic performance of Ni-Fe/Fe3O4 cathode.
Materials and Methods: At first, the Ni-Fe electrode was synthesized by the electro-
deposition process. Then its physical properties were analyzed by scanning electron 
microscopy (FESEM), X-ray diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) analysis, 
and photoelectron X-ray spectroscopy (XPS). Simultaneous disinfection and reduction of 
nitrate were performed under the following conditions: 15 mg Fe3O4 nanoparticles, pH 6.5, 
NaCl 10 mM, 50 mg/L nitrate, 105 CFU/mL and current density 4 mA/cm2.
Results: According to the results obtained in the absence of nitrate, 100 % of Escherichia 
coli bacteria were disinfected after 12 minutes. In the presence of nitrate, the time of 
complete disinfection increased to 120 minutes. In the absence of bacteria, 83% of 
nitrate was removed in 240 minutes, and in the presence of bacteria, the nitrate reduction 
efficiency increased slightly to 88%. In the nitrate reduction process, nitrite (0.22 mg/L) 
and ammonium (3.6 mg/L) were produced. In the presence of bacteria, the amounts of 
nitrite and ammonium produced increased to 0.42 mg/L and 7.3 mg/L.
Conclusion: The results show the outstanding ability of Ni-Fe/Fe3O4 electrode in electro-
catalytic reduction of nitrate and disinfection of contaminated water separately and 
simultaneously with high efficiency and high selectivity to nitrogen.
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