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  چكيده

اي  در مقياس آزمايشگاهي پيمانـه  (Fe/Cu) مس/ز آب شرب با استفاده از نانو ذرات آهن       هدف از انجام اين پژوهش، مطالعه كاهش غلظت نيترات ا         
 در محيط آزمايشگاه تهيـه و  nm 3 ± 75 و nm 4 ± 54مس با قطر متوسط به ترتيب برابر با /براي اين منظور، نانو ذرات آهن و سپس آهن. باشد مي

بـه  . مورد تجزيه و تحليل قرار گرفتند     ) SEM(و روبشي   ) TEM(هاي الكتروني عبوري      سو عك ) XRD(مرفولوژي آنها توسط طيف پراش پرتو ايكس        
 و  10،  5درصدهاي وزنـي صـفر،      (دهي نانو ذرات آهن توسط مس بر ميزان احياء نيترات، درصدهاي وزني مختلف مس                 منظور مطالعه تأثير ميزان پوشش    

. هاي ديگر مورد آزمايش قرار گرفـت  ير هر يك در روند احياء نيترات در آب شرب در حضور يون            در حين تهيه نانو ذرات دو فلزي استفاده و تأث         )  درصد 20
هـاي    بررسي و مدل واكنشmg l-1-N 200در روند احياء محلول نيتراته با غلظت  (pH = 3, 4, 5)علاوه بر اين، تأثير ميزان اسيديته محيط واكنش 

 درصـد وزنـي، نـسبت بـه         5دهي نانو ذرات آهن توسط مس تنها به ميزان            مايش نشان داد كه اولاً پوشش     نتايج اين آز  . شيميايي مربوطه تخمين زده شد    
همچنـين  . دهي انجام نشود و يا درصدهاي وزني بيشتري از مس مورد استفاده قرار گيرد، كارآيي بالاتري در حذف درازمدت نيترات دارد        زماني كه پوشش  

علاوه بر اين، واكنش شيميايي احياء نيترات توسـط نـانو ذرات            . باشد  بالاتر مي  (pH=3) تر  مس در محيط اسيدي   /هننرخ احياء نيترات توسط نانو ذرات آ      
   .كند مس از معادله مرتبه يك پيروي نمي/آهن

  
 مس، واكنش شيميايي/احياء نيترات، نانو ذرات دو فلزي، آب شرب، نانو ذرات آهن: واژه هاي كليدي

  
    3  2  1، مقدمه

 درصــد از آب شــيرين موجــود در كــره زمــين، آب 033/0د حــدو
باشد كه منبع مهمي براي تـأمين آب شـرب در سرتاسـر               زيرزميني مي 

 درصـد جمعيـت     50اي كـه زنـدگي        گونه  به. )1(شود    دنيا محسوب مي  
. )4(جهان از نظر تـأمين آب شـرب بـه آب زيرزمينـي وابـسته اسـت                  

دار در بخش كـشاورزي،       وژنرويه از كودهاي شيميايي نيتر      استفاده بي 
هـاي آب زيرزمينـي، رشـد صـنايع، رشـد             برداشت بيش از حد از سفره     

هاي گنديده    هاي خانگي و زباله     جمعيت و به دنبال آن افزايش شوينده      
هــاي  و كودهــاي حيــواني موجبــات افــزايش غلظــت نيتــرات در آب 

زيرزميني و در نتيجه پيامدهاي ناشـي از افـزايش سـرطان را تـشديد               
                                                            

 دانشجوي دكتري و دانشيار گروه مهندسي آبيـاري و آبـاداني، دانـشكده       -2و1
  مهندسي و فناوري كشاورزي، دانشگاه تهران، كرج

 )Email: smhosseini@ut.ac.ir                       : نويسنده مسئول-(* 

  ، دانشگاه صنعتي شريف، تهراناستاد دانشكده مهندسي عمران -3
  استاديار گروه فيزيك، دانشگاه علوم پايه دامغان -4

بعـضي از تركيبـات نيتـروژن بـه فـرم نيتـرات وارد              . )11(موده است   ن
هاي سطحي و زيرزميني شده و موجبات آلودگي منابع آب شرب را              آب

آبياري و رواناب سطحي جـاري شـده در مـزارع           . )24(آورند    فراهم مي 
هــاي  كــشاورزي ســطوح زيــادي از نيتــرات را كــه در نهايــت بــه آب

  . )6(نمايند   ميپيوندد را حمل زيرزميني مي
ضرر است اما زماني كه به نيتريت احيـاء           نيترات به خودي خود بي    

ــه    ــراد ب ــتلا نمــودن اف ــشر را از حيــث مب شــود، ســلامت عمــومي ب
در نوزادان زير   . دهد  هاي گوارشي و كبدي در مخاطره قرار مي         سرطان

−شش ماهه، نيترات    
3NO  به نيتريت −

2NO   شـود كـه قـادر     احيـاء مـي
 خون تركيب و توليد متاموگلوبين      (hemoglobin)است با هموگلوبين    

(methemoglobin)         هـا     كند كه ديگر قادر به انتقال اكسيژن به بافت
در طي اين فرآينـد،     . شود  باشد و موجب كبود رنگ شدن خون مي         نمي

 بـه   +Fe2شود كه آهن موجود در هموگلـوبين خـون            نيتريت سبب مي  
Fe3+ اين بيماري به سـندرم  . شود  اكسيدblue baby  معـروف اسـت  

همچنين احياء نيترات به نيتريت در مري، سبب توليد ماده مولـد   . )10(
در پژوهــشي كــه توســط مركــز . شــود ، مــيcarcinologicســرطان، 

Mayo Clinicsدر  Minnesota انجــام گرفــت، نــشان داد كــه آب 
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ت، ريـسك مبـتلا بـه سـرطان دسـتگاه           شرب با غلظت بـالاي نيتـرا      
  . )17(دهد  هاي كبدي را افزايش مي گوارشي، بيماري

بر اين اساس، بسياري از كشورها غلظت نيتـرات در آب شـرب را              
سـازمان حفاظـت محـيط زيـست آمريكـا          . نماينـد   به شدت كنترل مي   

(EPA)     1 حداكثر حد مجـاز غلظـت (MCL)   نيتـرات در آب شـرب را 
NNO −−

3 10 mg/L   و براي نيتريـت NNO −−
 1mg/l  معـادل 2

NNO بـراي    MCLكشور تـايوان مقـدار      . درنظر گرفته است   −−
 و  3

NNO −−
گـرم بـر       ميلي 0.1 و   10 در آب شرب را به ترتيب برابر با          2

ندارد بـراي نيتـرات در      در كشور ايران حد استا    . ليتر درنظر گرفته است   
تواند  شيمي نيتروژن به واسطه اينكه مي. باشد  ميmg/l 10آب شرب، 

−نيتـرات : هاي مختلـف ماننـد      در فرم 
3NO  نيتريـت ،−

2NO    و آمونيـوم 
+
4NH             كـاربرد  .  در آبهاي طبيعي وجـود داشـته باشـد، پيچيـده اسـت
هاي زيرزميني بويژه زماني كه گزينـه ديگـري           هاي تصفيه آب      وريفنا

  . )3(كند  به منظور تأمين آب مورد نياز نباشد، اهميت فراوان پيدا مي
هاي شيميايي موجود احياء نيترات از آب شامل تبادل يـوني،           روش

زدايي بيولـوژيكي و اسـتفاده از         اسمزي معكوس، الكترودياليز، نيتروژن   
، در حذف 2اي  دانه Fe0ذرات  . )2(باشند     مي (Fe0)يت صفر   آهن با ظرف  

.  مـورد توجـه بـوده اسـت        1990هـاي مختلـف از آب از سـال            آلاينده
) NZVI3نانو ذرات آهن يـا      ( در مقياس نانو     Fe0استفاده از ذرات آهن     

پـذيري بيـشتر، هزينـه        به دليل داشتن سطوح خارجي بـالاتر، واكـنش        
رات از آب   هاي ديگـر حـذف نيت ـ       به روش كمتر و كارآيي بالاتر نسبت      

  . )8(باشد  داراي ارجحيت مي
، اكـسيژن  PH اثـرات   پـژوهش در يـك    ) 22(وسترهوف و جيمـز     

 در احيـاء  NZVI، و غلظت اوليه نيتـرات را بـر عملكـرد     DOمحلول،  
 DOنيترات مورد بررسي قرار داده و نتيجه گرفتند كه غلظـت بـالاي              

 و غلظـت اوليـه      PHه در شرايط    شود ك   در سيستم واكنش، موجب مي    
 PHو همچنـين    . نيترات ثابت، درصد بالاتري از نيتـرات حـذف شـود          

  .دهد تر نرخ فرآيند حذف نيترات را افزايش مي پايين
 NZVI فرآيند احياء شـيميايي نيتـرات را توسـط     )24(يانگ و لي    

 به نيترات مورد بررسي قرار دادنـد و         NZVIهاي مختلف     تحت نسبت 
 به نيترات بـه منظـور فـراهم نمـودن           NZVIتند كه نسبت    نتيجه گرف 

يك فرآيند كارآمد در احياء نيترات اهميت فـراوان دارد، مقـدار بيـشتر              
 . دهد اين نسبت كارآمدي واكنش را افزايش مي

 و HCl ،H2SO4 تأثير اسيدهاي مختلف نظيـر    )5(چو و همكاران    
CH3COOH            را بر روند واكنش احيـاء نيتـرات توسـط NZVI   مـورد 

 محـيط واكـنش در      PHتوسط اين اسـيدها، مقـدار       . بررسي قرار دادند  
پژوهش ايشان نشان داد    .  تنظيم شدند  4 و   3،  2ابتداي واكنش برابر با     

                                                            
1 - Maximum Concentration Level 
2 - Granular 
3 - Nano-Zero Valent Iron (NZVI) 

كه با اسيدي نمودن محيط واكنش، نـرخ احيـاء نيتـرات نيـز افـزايش                
NH4 و   NH3يابد و همچنين محصولات واكنش احيـاء نيتـرات،            مي

+ 
 بر اين نشان داده شده كه كارآيي محيط اسيدي شـده            علاوه. باشد  مي

  .  نسبت به اسيدهاي ديگر در احياء نيترات بالاتر استHClتوسط 
، تمايل و گرايش ايـن مـواد        NZVIبالاي   پذيري  عليرغم واكنش 

شـود     بواسطه خواص مغناطيسي آنها سبب مي      4اي شدن   به سمت توده  
ها در محلول كـاهش و      پذيري آن   كه سطوح خارجي و در نتيجه واكنش      

 ديگـري   مـشكل . )15و  14(همچنين سرعت ترسيب آنها افزايش يابد       
كه است  اين  توان به آن اشاره كرد،        كه در ارتباط با نانو ذرات آهن مي       

ــنش  ــزايش واك ــذيري  اف ــانو ذرات پ ــاهش   ن ــا ك ــراه ب ــولاً هم معم
 بـا   NZVI است كه موجب واكنش       حذف آلاينده از آب    پذيري  انتخاب
پـايين آمـدن    سـبب    و در نتيجه     شده) هاي مزاحم   يون(رهدف  مواد غي 

  .شود  ميNZVIحذف آلاينده هدف در آب توسط راندمان 
، پژوهـشگران   NZVIاي شـدن      به منظـور حـل مـشكلات تـوده        

راهكارهاي مختلفي از جمله استفاده از نانو ذرات ساخته شده از دو فلز             
.  را پيـشنهاد كردنـد     5 با نام نانو ذرات دو فلزي      (Fe0)به جاي يك فلز     

 (E0) 6اكـسيداسيون -در اين راستا از فلزاتـي كـه از پتانـسيل كـاهش            
 = E0، نقره، E0 = 0.987مثبت و بيشتري برخوردارند، مانند پالاديم، 

  .  )25 و 19(شود   استفاده ميE0 = 0.340 و مس 0.80
 توسـط   7نانو ذرات آهن با سطح بهبود يافتـه       ) 9(كانل و همكاران    

 را مورد سنتز قرار دادند و به        S-INP، با نام    PAAلي اكريليك،   اسيد پ 
 كـه بـه عنـوان آلاينـده سـمي آب      (AR III)منظور حذف آرسـنيك  

نتيجه پژوهش ايـشان نـشان داد كـه         . شناخته شده است، بكار گرفتند    
حل بسيار مناسـبي بـراي فـايق آمـدن بـر              بهبود سطوح نانو ذرات راه    

  .شدبا  ميNZVIمشكلات همراه با 
پژوهـشي در زمينـه اسـتفاده از نـانو ذرات           ) 13(لوئي و همكاران    

آهن، ميكرو ذرات آهن و نانو ذرات آهن پوشش داده شده با فلز مـس               
(Fe/ Cu)     در احياء محلول حاوي نيتـرات غيـر بـافري انجـام دادنـد  .

نتيجه پژوهش ايشان نـشان داد كـه اسـتفاده از نـانو ذرات دو فلـزي                 
 آهن و هر دوي آنها نسبت به ميكـرو ذرات آهـن،             نسبت به نانو ذرات   

در تبديل نيتـرات بـه نيتريـد و يـا آمونيـوم داراي قابليـت و پتانـسيل                   
  .بيشتري است

، نرخ  Fe/Cuنشان دادند كه نانو ذرات دو فلزي        ) 7(فنالي و ربرتز    
 Fe/Ni را در مقايسه با نانو ذرات دو فلزي          TCA-1,1,1احياء آلاينده   

  . دهد مي افزايش NZVIو 
مس /در اين پژوهش، پس از تهيه نانو ذرات آهن و دو فلزي آهن            

)Fe/Cu(     دهي نانو ذرات آهـن       ، تأثير درصدهاي مختلف ميزان پوشش
                                                            
4 - Aggregation 
5 - Bimetal 
6 - Redox Potential 
7 - Modified Surface 
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هـاي    توسط مس بر روند احياء نيتـرات در آب شـرب در حـضور يـون               
علاوه بر اين، تأثير ميـزان      . مزاحم ديگر مورد بررسي قرار گرفته است      

 200اكنش در روند احياء محلول نيتراتـه بـا غلظـت    اسيديته محيط و
mg l-1-Nبررسي و مدل واكنش شيميايي مربوطه بدست آمد  .  

  

  هامواد و روش 
  مس/تهيه نانو ذرات آهن و اهن

، نـانو ذرات آهـن بـا        )21(در اين كار پژوهشي، مطـابق بـا روش          
ه استفاده از بروهيدرات سديم به عنوان كاهنده اصلي فروس آهن، تهي          

 بـه  NaBH4 (M 0.2) مولار بروهيـدرات سـديم   2/0محلول . گرديد
 كـه  FeCl3.6H2O (M 0.05)به محلول كلريد آهن آبدار  1:1ميزان 

 دور بـر دقيقـه      400-500بر روي دستگاه همزن مغناطيسي به ميزان        
.  قطـره در دقيقـه اضـافه شـد         40-50در حال چرخش است، بـا نـرخ         

شود، علاوه     واكنش زير كاهيده مي    فريك آهن با بروهيدرات بر اساس     
بر اين نمك، گاز هيدروژن و نانو ذرات آهن با ظرفيت صـفر از ديگـر                

  : محصولات اين واكنش خواهد بود
  

ClNaH
OHBFeBHNaOHClFe

621
)(6266.2

2

3
0

423

+
++→+         )1 (    

 پس از فيلتر كردن محلول حاصل با استفاده از كاغذ فيلتر با اندازه
µ  2/0سـپس بـا آب   . ماننـد  غذ بـاقي مـي  ، نانو ذرات آهن بر روي كا

 24يونيزه شده سه مرتبه نانو ذرات شسته شده و به مـدت               مقطر دوبار   
. گراد در آون خلأ خـشك شـدند          درجه سانتي  70-80ساعت در دماي    

تمامي موارد فـوق بايـستي در محـيط خـلأ و يـا در حـضور گازهـاي                   
ات و در   نيتروژن يا آرگون به منظور عدم دسترسي اكسيژن به نـانو ذر           

  . نتيجه جلوگيري از اكسيد شدن آنها انجام پذيرد
دهي، نانو ذرات آهـن خـشك شـده را بـه      سپس به منظور پوشش 

كـه بـر روي دسـتگاه همـزن     g-Cu/L CuCl2 1 آرامي بـه محلـول   
 دور بر دقيقـه قـرار دارد، اضـافه          200-300مغناطيسي با چرخش آرام     

 زيـر نـانو ذرات دو فلـزي    بعد از چند دقيقه مطابق با واكـنش   . شود  مي
Fe/Cuآيد  بدست مي:  

Fe0 +Cu2+→ Fe2+ +Cu0                                        )2 (  
دهي   به منظور پوششg-Cu/L 1شايان ذكر است غلظت محلول 

هماننـد نـانو ذرات     . باشـد    موردنياز مي  Cuكامل نانو ذرات آهن توسط      
Fe0       زي از محلول نهايي جدا شده      ، توسط كاغذ صافي نانو ذرات دو فل

يونيزه شده سه مرتبـه شـسته شـده و بـصورت              و توسط آب مقطر دي    
يـونيزه شـده بـه منظـور          امولسيون در آب مقطر فاقـد اكـسيژن و دي         

تمامي مواد شيميايي مورد استفاده در تهيه نـانو         . استفاده نگهداري شد  
  . باشند  آلمان ميMerkذرات، مربوط به شركت 

هاي بدست آمـده از       انو ذرات تهيه شده توسط عكس     مورفولوژي ن 
، ميكروســكوپ الكترونــي )1SEM(ميكروســكوپ الكترونــي روبــشي 

                                                            
1 - Scanning Electron Microscopy  

مـورد بررسـي    ) 3XRD(و طيف پراش پرتو ايكـس       ) 2TEM(عبوري    
 مربـوط بـه نـانو       TEM و   SEM و تـصاوير     XRDطيف  .  قرار گرفت 

ده نـشان دا ) 1(مس تهيه شـده، در شـكل    /ذرات آهن و دو فلزي آهن     
  . شده است

نانو ذرات آهـن بـصورت كـروي بـوده و در كنـار يكـديگر بفـرم                  
، نـانو   SEMبر اسـاس تـصوير      ). ه-1شكل  (گيرند    اي قرار مي    زنجيره

، TEMهمچنين در تصوير    . اي دارند    فرم ورقه  Fe/Cuذرات دو فلزي    
شود كه   متر در اطراف نانو ذرات ديده مي      اي نازك به قطر چند نانو       لايه
وجـود قلـه در زاويـه       . د دال بر تشكيل لايه اكسيد آهـن باشـد         توان  مي
452theta=    در طيف XRD      نيز گواه بر وجود Fe0    در محصول نهايي 

 2theta  =65، 57، 35، 25هاي  هاي ضعيفي نيز در زاويه اما قله. است
شود كه دلالت بر وجود اكسيد آهن در محصول نهـايي را              نيز ديده مي  

نانو ذرات حتي بـا نگهـداري آنهـا در آب مقطـر             اكسيد شدن   . نيز دارد 
هـاي   يونيزه شده فاقد اكسيژن، به دليل واكنش دادن آنها با ملكول  دي

  :)18(پذيرد  آب مطابق واكنش زير انجام مي
−+ ++→+ OHHFeOHFe 22 2

2
2

0         )3               (  
شـود تـا محـيط نگهـداري نـانو            آزاد شدن هيدروكسيد موجب مي    

بنابراين اكـسيد شـدن     . مت قليايي شدن تمايل داشته باشد     ذرات به س  
شـود تـا محـيط        نانو ذرات آهن و همچنين نوع دو فلزي آن سبب مي          

  .  و درنتيجه قليايي شدن پيش رودpHواكنش به سمت افزايش 
همچنـين مـدت زمـان ترسـيب نـانو ذرات آهـن و              ) 1(در شكل   

شود، نانو ذرات     يهمانطور كه مشاهده م   . مس نيز ارائه شده است    /آهن
شـود تـا      آهن خاصيت مغناطيسي بالايي دارند و اين مسئله سبب مـي          

كـه بعـد از       طـوري   اي شدن بيـشتر شـود، بـه         تمايل اين ذرات به توده    
مـس  /اما نانو ذرات دو فلزي آهـن      . نمايند  ترسيب مي  min 15گذشت  

نمـودار سـتوني    . ماننـد   حتي بعد از دو روز نيز بصورت معلق باقي مـي          
گيري قطـر     مس كه بر اساس اندازه    /يع اندازه نانو ذرات آهن و آهن      توز

) 2( بدسـت آمـده اسـت، در شـكل           TEM ذره بر اساس تصاوير      200
متوسط قطر نانو ذرات آهـن      ) 2(مطابق با شكل    . نشان داده شده است   

 ±75 و nm 4 ± 54مس تهيه شده به ترتيب برابر با /و دو فلزي آهن
3 nmباشد  مي.  
  

  مايشاتطراحي آز
عـلاوه بـر    (هـاي ديگـر در محلـول          در اين مقاله، تأثير وجود يون     

 مورد بررسـي    Fe/Cu، در فرآيند احياء نيترات توسط نانو ذرات         )نيترات
بــراي ايــن منظــور، از آب شــرب شــهر كــرج بــا . قــرار گرفتــه اســت

ارائه شـده اسـت، اسـتفاده       ) 1(پارامترهاي كيفي متوسط كه در جدول       
  .شد

هـاي بـالاتر از حـد         هـدف حـذف نيتـرات در غلظـت        از آنجا كـه     
 12.54 در آب شرب برابر بـا  nitrate-Nغلظــت (باشد  استاندارد مي

mg l-1لذا به منظور تهيـه محلـول آب بـا غلظـت نيتـرات      )باشد  مي ،
                                                            
2 - Transmission Electron Microscopy 
3 - X-Ray Diffraction 
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    . ، استفاده گرديدKNO3معين، از منبع معدني آن، نيترات پتاسيم، 
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   نانو ذره200گيري قطر  مس بدست آمده بر اساس اندازه/آهن): ب(آهن و ): الف( توزيع فراواني اندازه نانو ذرات -2شكل 

  
 محتـوي   cc100هاي پلاسـتيكي      براي انجام آزمايشات، از بطري    

cc50          پـس از تزريـق     .  آب آلوده به نيترات مورد استفاده قـرار گرفـت
ــد ــزي  مق ــانو ذرات دو فل ــي ن ــصرفي در  (ار معين ــانو ذرات م ــدار ن مق
ها بر روي دسـتگاه       به آب آلوده، بطري   ) هاي بعد ارائه شده است      بخش

 از  cc5شيكر قرار داده شده و در فواصل زماني معين، توسـط سـرنگ              
گيري انجـام و سـپس بـراي جداسـازي ذرات جامـد از                ها نمونه   بطري

ده از كاغذ صافي عبور داده شده و توسط         گيري ش   نمونه، محلول نمونه  
 ها در طول موج   مقدار جذب نمونهUV-Visدستگاه اسپكتروفوتومتر 

nm410 سپس با اسـتفاده از منحنـي كاليبراسـيون         . گيري شدند    اندازه
. هاي مربوطه محاسـبه شـدند       دستگاه و با داشتن مقادير جذب، غلظت      

 در شرايط عدم حـضور  باشد كه يك سري آزمايش نيز    لازم به ذكر مي   
نانو ذرات، به منظور بررسي اثر جـذب نيتـرات بـه ديـواره پلاسـتيكي                

گيـري غلظـت نيتـرات پـس در پايـان             ها انجام گرفت و انـدازه       بطري
  . باشد ها مي آزمايش، حاكي از عدم جذب نيترات به ديواره بطري

  
 مقدار متوسط پارامترها كيفي آب شرب مورد استفاده در -1جدول 

  جام آزمايشاتان
 مقدار پارامتر پارامتر كيفي

Total dissolved solids (mg/L) 563.00 
Calcium (mg/L) 208.42 

Magnesium (mg/L) 68.04 
Potassium (mg/L)  74.30 
Chloride (mg/L)  78.00 

Carbonate (mg/L) 0.0 
Bicarbonate (mg/L) 163.72 

Sodium (mg/L) 25.87 
PH 6.90 

Nitrate (mg/L as N) 12.54 
  

  Cu توسط Fe0دهي نانو ذرات  تأثير ميزان پوشش
دهـي    سري اول آزمايشات مربوط به بررسي تأثير ميـزان پوشـش          

در ايـن   .  در فرآيند احياء نيترات در آب است       Cu توسط   Fe0نانو ذرات   
ــي  ــأثير درصــدهاي وزن ــتا، ت  درصــد 20 و 0 ،5 ،10 ، (Cu/Fe0) راس

(w/w)    به منظور تهيـه    . دهي مورد توجه قرار گرفتند      پوشش در مرحله
 با درصدهاي پوششي مختلف، تنها كـافي        Fe/Cuنانو ذرات دو فلزي     
 Cu، غلظت محلـول حـاوي       )دهي  مرحله پوشش (است در مرحله دوم     

 mg 200 و 100، 50 هاي براي اين منظور به ترتيب غلظت. تغيير يابد
Cu/L           از مرحلـه اول بـه ايـن     تهيه شـدند و نـانو ذرات بدسـت آمـده 
دهي، استفاده از      پوشش صفر درصد منظور از   . هاي افزوده شدند    غلظت

  .  باشد  ميFe0نانو ذرات 
 cc50پس از تهيه نانو ذرات با درصدهاي پوششي مختلف، مقدار           

بـه درون چهـار     ) 1(آب شرب با تركيب شيميايي ارائه شده در جـدول           
غلظـت نيــترات در آب بـه      KNO3 ريخته و با افزودن cc100بطري  

mg l-1 N 200 سـپس مقـدار   .  رسانده شـدmg 500   از هـر نـانو ذره 
Fe/Cu   بـا اسـتفاده از پـارافيلم درب        . ها اضافه شـدند     ، به درون بطري
هـا روي شـيكر قـرار داده شـده و در              ها مسدود و سپس بطـري       بطري
گيـري و مطـابق بـا            توسط سرنگ نمونه   cc3هاي مختلف حجم      زمان
. ها بدسـت آمـد      ه كه در بخش قبلي ارائه شد، غلظت نيترات نمونه         آنچ

 آب و تقريبـاً خنثـي       pH محلول برابر بـا      pHباشد كه     لازم به ذكر مي   
.  بـوده اسـت    min550مدت زمان كل انجام آزمـايش       . باشد   مي (6.9)

توسـط نقـاط    ) 2(نتايج بدست آمده از اين سري آزمايـشات در شـكل            
  . ارائه شده است

شود، تغييرات حذف نيترات در طول زمان   ر كه مشاهده مي   همانطو
كنـد و در انتهـاي مـدت زمـان            بصورت تقريباً نمايي كاهش پيدا مـي      

نكته قابل توجـه اينكـه نـرخ        . رسند  آزمايش به مقادير تقريباً ثابتي مي     
 5 و يـا     صفردهي آنها     احياء نيترات توسط نانو ذراتي كه درصد پوشش       
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 ـ     ميدرصد   بـه  . ه بقيـه از كـارآيي بـالاتري برخوردارنـد      باشد، نـسبت ب
 حداكثر به ميـزان    Cu توسط   Fe0دهي نانو ذرات      عبارتي ديگر، پوشش  

علاوه بر ايـن،    . شود  پذيري نانو ذرات مي      موجب حفظ واكنش    درصد 5
هاي پاياني، در دو حالـت        مانده در زمان    فاصله بين غلظت نيترات باقي    
هـاي     كمتـر از زمـان      درصـد  5 و   صـفر استفاده از نانو ذرات با پوشش       

باشد، شايد بتوان اين مسئله را مربـوط بـه تـشكيل         آغازين واكنش مي  
لايه اكسيدي اطراف نانو ذرات آهن فاقد پوشش و در نتيجـه كـاهش              

هـاي پايـاني نـسبت بـه          تدريجي قـدرت احياكننـدگي آنهـا در زمـان         
ده ايـن نتيجـه بـا نتـايج بدسـت آم ـ        . هاي ابتداي واكنش دانست     زمان
ايشان نشان دادنـد كـه فلـز        .  تطابق دارد  )13( لوئي و همكاران     توسط

تواند به عنـوان يـك كاتـاليزور موجـب             مي Fe/Cuمس در نانو ذرات     
افزايش قدرت احياءكنندگي نانو ذرات شده و بنابراين كـارآيي بهتـري            

همچنـين ايـشان نـشان      .  فاقد پوشش دارنـد    Fe0نسبت به نانو ذرات     
 از خاصـيت    Fe0فـيلم اكـسيدي اطـراف نـانو ذرات          دادند كه تشكيل    

  . كاهد احياءكنندگي آنها مي
به منظور مدلسازي فرآيند احياء نيترات توسط نانو ذرات مختلـف،           

 ام كـه فـرم رياضـي آن بـصورت زيـر             n مرتبه   1مدل واكنش جنبشي  
  : )20(، برازش داده شد )2(هاي ثبت شده شكل  است، به داده

n
obs NOk

dt
NOd ][][

3
3 −
−

=−                                  )4 (  
NO3(كه در آن    

: t (min)  ،kobs در زمـان     (mg/L)غلظت نيتـرات    : )-
  . باشد مرتبه مدل جنبشي مي: n و (min/1)ثابت نرخ واكنش 

) 2(اي شـكل   هـاي مـشاهده   بـه داده ) 4(مدل ارائه شده در رابطه      
هـا    سـته از داده    بـراي هـر د     n و   kobsبرازش داده شـد و پارامترهـاي        

. ارائه شده اسـت، تخمـين زده شـدند        ) 2(مطابق با آنچه كه در جدول       
 R2اي نيز ضريب تبيين       هاي مشاهده   معيار نكويي برازش مدل به داده     

اي اين معيـار نيـز در هـر بـرازش در سـتون               انتخاب و مقادير محاسبه   
 ضرايب تبيين بدست آمده حـاكي از      . ارائه شده است  ) 2(چهارم جدول   

  . باشد هاي آزمايشگاهي مربوطه مي برازش مناسب معادلات به داده
هاي ثبت شده به صورت گرافيكـي         همچنين مدل برازشي به داده    

دهد كه    نتايج نشان مي  . ارائه شده است  ) بصورت خطوط ) (2(در شكل   
تواند فرآيند احياء نيترات توسط        نمي (n=1)واكنش جنبشي مرتبه يك     

  .هاي مختلف را مدل نمايد وششنانو ذرات با درصد پ
  

  تأثير ميزان اسيديته محيط واكنش 
 = pH(در سري دوم آزمايشات كه مربوط به بررسي اثر اسيديته 

محيط واكنش بر روند احياء نيترات مي باشد، نـانو ذرات دو  ) 5 , 4 ,3
. مورد استفاده قـرار گرفتنـد  % w/w5  با درصد پوششي Fe/Cuفلزي 

 بـه حجـم   (HCl, 37%, Merk)اسيد كلريدريك با افزودن تدريجي 

                                                            
1 - Kinetic Reaction Model 

cc50 ــه شــده در جــدول   ( آب ــي ارائ ــا پارامترهــاي كيف ــه در ) 1ب ك
 هاي مورد نظر بدسـت  pH قرار دارند، cc100 هاي پلاستيكي  بطري
، غلظت نيترات در آب بـه       KNO3سپس با افزودن مقدار معين      . آمدند

mg l-1 200سپس مقدار .  رسانده شدmg500 ت  نـانو ذراFe/Cu  بـه 
ها با  درب بطري. ها درون شيكر قرار داده شدند       محلول افزوده و بطري   

گيري بـه حجـم       هاي معين نمونه    استفاده از پارافيلم مسدود و در زمان      
cc3        در ايـن سـري آزمايـشات       .  با استفاده از سرنگ انجام و آناليز شد

ن كـل   مدت زما . ها در طول زمان نيز قرائت گرديد         نمونه pHتغييرات  
  . باشد  ميmin500آزمايش 

 در هــر ســه محلــول در طــول مــدت زمــان انجــام pHتغييــرات 
هـاي انجـام      بر اساس پـژوهش   . ارائه شده است  ) 3(آزمايش، در شكل    

، تراتنيك  )2002(، هوانگ و ژانگ     )2000(شده توسط چو و همكاران      
محصولات واكـنش   ) 2000(و كيلموز و همكاران     ) 2003(و همكاران   

 با نيترات بسته به شرايط محيط واكـنش و   Fe/Cuيي نانو ذرات    شيميا
Fe2+, NH4)غلظت مواد اوليه، 

+, H2O) يا (Fe2+, NO2
-, H2O)  يـا 

(Fe2+, N2(g), OH-)  يـا (Fe2+, NH4
+, OH-)  يـا (Fe2+, N2O, 

H2O)  يا (Fe3+, NH4
+, H2O)محـصولات  . تواند متفاوت باشـد   مي

اي اسـت كـه        با نيتـرات بـه گونـه       Fe/Cuواكنش شيميايي نانو ذرات     
در ايـن آزمـايش افـزايش       . شوند   محيط واكنش مي   pHسبب افزايش   

pH) 1.5-5 در محيط واكنش در مـدت زمـان انجـام آزمـايش            )  واحد
 در شـرايطي    pHنكته قابل توجه اينكه روند تغييـرات        . مشاهده گرديد 

گـر   تنظـيم شـده بـود، نـسبت بـه دو مـورد دي           3 اوليه برابر با     pHكه  
تـر، پـس از       به عبـارتي ديگـر محـيط اسـيدي        . دهد  افزايش نشان مي  

 .تر شدن پيش خواهد رفت تكميل واكنش، به سمت قليايي
 در سـه    Fe/Cu، روند احياء نيترات توسط نانو ذرات        pHعلاوه بر   

نتـايج  ). نقاط(ارائه شده است    ) 4( در شكل    5 و   4،  3 اوليه،   pHشرايط  
 pH روند حذف نيترات در محلولي كه        دهد كه اولاً    ثبت شده نشان مي   

ثانيـاً  . تر بـوده اسـت، بيـشتر از دو مـورد ديگـر اسـت           اوليه آن اسيدي  
 باشد، تحت شرايطي انجام     3 اوليه محيط واكنش برابر با       pHكه    زماني

 كل نيترات موجـود در      min 350آزمايشات، بعد از گذشت مدت زمان       
. رسد  يترات به صفر مي   كه غلظت ن    محلول كاهيده شده است به طوري     
بـا نتـايج نـشان داده شـده در          ) 4(با مقايسه نتايج ارائه شده در شكل        

توان به اثر اسيدي بودن محيط اوليه واكنش در سرعت            مي)  2(شكل  
  . پي بردFe/Cuانجام واكنش احياء نيترات توسط نانو ذرات 

در اين مورد نيز مدلسازي واكنش شيميايي احيـاء نيتـرات توسـط             
 اوليه مختلف مورد بررسي قرار      pHهاي     تحت رژيم  Fe/Cuنو ذرات   نا

هاي ثبت    به داده ) 4(براي اين منظور، مدل ارائه شده در رابطه         . گرفت
نتايج حاصـل از    .  تخمين زده شدند   n و   kobsشده برازش و پارامترهاي     

و همچنين  ) 3(اي، در جدول      هاي مشاهده   برازش مدل واكنش به داده    
 R2مقـادير بـالاي     . بـصورت خطـوط، ارائـه شـده اسـت         ) 4(در شكل   

نكته قابـل   . هاي ثبت شده دارد     حكايت از برازش مناسب مدل به داده      
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  . تواند توسط مدل مرتبه يك توصيف شود هاي مختلف اسيدي، نمي pHتوجه اينكه مدل واكنش جنبشي احياء نيترات توسط نانو ذرات در            
  

 
  )خطوط(و نتيجه مدل واكنش جنبشي برازش داده شده ) نقاط (Cu توسط Fe0دهي نانو ذرات  ان پوشش نتايج حاصل از تأثير ميز-3شكل 

  
 Cu توسط Fe0دهي   نتايج مدلسازي واكنش شيميايي احياء نيترات در درصدهاي مختلف پوشش-2جدول 

 R2 معادله واكنش
مرتبه 
  واكنش

(n) 
kobs 

درصد وزني 
يده پوشش  

(w/w) 
411.1

3
3 ][0017.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.995 1.411 0.0017 0 

001.1
3

3 ][0094.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.993 1.001 0.0094 5 

390.1
3

3 ][0008.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.984 1.390 0.0008 10 

244.1
3

3 ][0014.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.992 1.244 0.0014 15 

  

3

4

5

6

7

8

9

0 100 200 300 400 500

Time (min)

pH

pH=3
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pH=5

  
 Fe/Cu نانو ذرات  اوليه محلول، طي فرآيند احياء نيترات توسطpH محيط واكنش نسبت به pH روند تغييرات -3شكل 
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  ) نقاط (Fe/Cu نتايج حاصل از تأثير اسيديته محيط واكنش بر احياء نيترات توسط نانو ذرات -4شكل 

  )خطوط(و مدل واكنش جنبشي برازش داده شده 
  
  

 pH نتايج مدلسازي واكنش شيميايي احياء نيترات در -3جدول 
  مختلف

 R2 معادله واكنش
مرتبه 
  واكنش

(n) 
kobs pH 

853.0
3

3 ][0317.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.995 0.853 0.0317 3 

166.1
3

3 ][0044.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.993 1.166 0.0044 4 

377.1
3

3 ][0012.0][ −
−

=− NO
dt
NOd  0.991 1.377 0.0012 5 

  
  گيري نتيجه

 با قطـر متوسـط      Fe/Cuدر اين پژوهش، ابتدا نانو ذرات دو فلزي         
75 nm    ذرات در  تهيه گرديد و مشخصات مربوط بـه مرفولـوژي نـانو

دو سـري   .  ارائـه گرديـد    XRD و طيـف     SEM  ،TEMقالب تـصاوير    
در سـري اول، اثـر ميـزان        . آزمايشات در پژوهش حاضر انجام گرفـت      

 محـيط  pH و در سري دوم اثر  Cu توسط   Fe0دهي نانو ذرات      پوشش
هـاي    در حـضور يـون    (واكنش در فرآيند حذف نيتـرات در آب شـرب           

نتـايج حاصـل از انجـام    .  گرديـد بررسي mg l-1 200با غلظت ) ديگر
  :آزمايشات بصورت خلاصه در زير ارائه شده است

 كه بـه    (Cu/Fe) درصد   20 و   10،  5 صفر،   از بين درصدهاي وزني    -
انـد،     درنظر گرفتـه شـده     Fe0دهي بر روي نانو ذرات        منظور پوشش 

رسد كارآيي بـالاتري در حـذف نيتـرات         دهي كمتر بنظر مي     پوشش
هاي قبلي نشان دهنـده جابجـايي محـدود           وهشاما پژ . داشته باشد 

نـانو ذرات آهـن فاقـد پوشـش در محـيط            ) در حد چنـد سـانتيمتر     (
باشد كه بايستي اين نكته مهـم را در كـاربرد عملـي               متخلخل، مي 

  . اين ذرات درنظر گرفت) استفاده در فيلد(
ميزان اسيديته محـيط واكـنش نقـش مهمـي را در فرآينـد حـذف                 -

اي كه روند حذف نيترات زماني        كند به گونه     مي نيترات در آب بازي   
 . باشد  مي =H 4 و 5  باشد، بيشتر از3 اوليه محلول برابر pHكه 

 +H پيوسـته  Fe/Cuطي فرآينـد احيـاء نيتـرات توسـط نـانو ذرات              -
 دائماً  pHشود، لذا در طول انجام آزمايش          توليد مي  -OHمصرف و   
 . يابد افزايش مي

توانـد فرآينـد احيـاء نيتـرات           يك نمـي   مدل واكنش جنبشي مرتبه    -
 .  را توصيف نمايدFe/Cuتوسط نانو ذرات 

 

  
  منابع

1- Bachmat Y. 1994. Groundwater as part of the water system, In Ground Water Contamination and Control, ed. U. 
Zoller. Marcel Dekker, Inc, New York, 1438 p. 

2-  Batchelor B., and Lawrence A.W. 1978. Autotrophic denitrification using elemental sulphur, J. Water Pollut. 
Control Fed. 50, pp. 1986–2001. 

3- Bouwer H. 1989. Agricultural contamination: problems and solutions. Water Environment and Technology, 10: 

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


  1390 ارديبهشت -، فروردين  1 ، شماره25آب و خاك، جلد نشريه      102

292-297. 
4- Canter L.W., Knox R.C. 1986. Ground Water Pollution Control, Lewis Publishers, Chelsea, MI, p. 349. 
5- Choe S., Liljestrand H.M., and Khim J. 2004. Nitrate reduction by zero-valent iron under different pH regimes, 

Applied Geochemistry, 19: 335–342. 
6- Clifford D., and Liu X. 1993. Ion exchange for nitrate removal, J. Am Water Works Assoc, 85: 135-142. 
7- Fennelly J.P., and Roberts A.L. 1998. Reaction of 1,1,1-trichloroethane with zero-valent metals and bimetallic 

reductants, Environ. Sci. Technol. 32, pp. 1980–1988. 
8- Huber D.L. 2005. Synthesis, properties and applications of iron nanoparticles, Small. 1(5):482-501. Review. 
9- Kanel S.R., Manning B., Charlet L., Choi H. 2007. Removal of arsenic (III) from groundwater by nanoscale zero-

valent iron. Environ. Sci. Technol., 39: 1291–1298. 
10- Kapoor A., and Viraraghavan T. 1997. Nitrate removal from drinking water-Review. J. Environ. Eng.-ASCE, 

123(4), 371–380. 
11- Keeney D.R., and Follet R.F. 1991. Managing nitrogen for groundwater quality and farm profitability: overview 

and introduction. In: R.F. Follet, D.R. Keeney and R.M. Cruse, Editors, Managing Nitrogen for Groundwater 
Quality and Farm Profitability, ASA, CSSA, SSSA, Madison, WI, pp. 1–7. 

12- Kielemoes J., de Boever P., Verstraete W. 2000. Influence of denitrification on the corrosion of iron and stainless 
steel powder. Environ. Sci. Technol. 34, 663–671. 

13- Liou Y.H., Lo S.L., Lin Ch.J., Kuan W.H., and Weng Sh.Ch. 2005. Chemical reduction of an unbuffered nitrate 
solution using catalyzed and uncatalyzed nanoscale iron particles, Journal of Hazardous Materials, 127: 102–110. 

14- Nurmi J.T., Tratnyek P.G., Sarathy V., and Baer D.R., Amonette J.E., Pecher K., Wang C., Linehan J.C., Matson 
D.W., Penn R.L., Driessen M.D. 2005. Characterization and properties of metallic iron nanoparticles: 
Spectroscopy, electrochemistry, and kinetics. Environ. Sci. Technol., 39: 1221–1230. 

15- Phenrat T., Saleh N., Sirk K., Tilton R.D., and Lowry G.V. 2007. Aggregation and sedimentation of aqueous 
nanoscale zerovalent iron dispersions. Environ. Sci. Technol., 41: 284–290. 

16- Choe S., Y.Y. Chang K.Y., and Hwang J.Kh. 2000. Kinetic of reductive denitrification by nanoscale zero-valent 
iron, Chemosphere 41: 1307–1311. 

17- Taipei Veterans General Hospital, http://www.vghtpe.gov.tw/_tcfund /infornation/ 200106017.htm 
18- Tratnyek P.G., Scherer M.M., Johnson T.J., and Matheson L.J. 2003. Permeable reactive barriers of iron and other 

zero-valent metals. In: Chemical Degradation Methods for Wastes and Pollutants: Environmental and Industrial 
Applications; Tarr, M. A., Ed.; Marcel Dekker: New York; 371-421. 

19- Vance D. 2005. Nanotechnology for Hazardous Waste Site Remediation, Technical Workshop Washington DC 
October 20-21. 

20- Wang W., Zhang J., Li T., Zhang H., and Gao S. 2006. Preparation of spherical iron nanoclusters in ethanol–water 
solution for nitrate removal, Chemosphere 65: 1396–1404. 

21- Wang C.B., and Zhang W.X. 1997. Synthesizing nanoscale iron particles for rapid and complete dechlorination of 
TCE and PCBs, Environ. Sci. Technol. 31: 2154–2156. 

22- Westerhoff P., and James J. 2003. Nitrate removal in zero-valent iron packed columns, Water Research, 37: 1818–
1830. 

23- Huang Y.H., and Zhang T.C. 2002. Kinetics of nitrate reduction by iron at near neutral pH, J. Environ. Eng. 128: 
604–611. 

24- Yang G.C.C., and Lee H.L. 2005. Chemical reduction of nitrate by nanosized iron:kinetics and pathways. Water 
Research, 39: 884–894. 

25- Zhang, W.X. 2003. Nanoscale Iron Particles for Environmental Remediation: An Overview. J. Nanopart. Res., 5: 
323–332. 

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


  103      ...مطالعه آزمايشگاهي كاهش نيترات از آب شرب با استفاده

 
Laboratory Investigation of Nitrate Reduction In Water Using 

 Fe/Cu Nano Particles 
 

S.M. Hosseini1*- M. Kolghi2- B. Ataie Ashtiani3- M.M. Bagheri Mohagheghi4 
Received:19-1-2010 

Accepted:24-10-2010 
 

Abstract 
The aim of this study is laboratory investigation of nitrate reduction in water using Fe/Cu nano particles. In 

this regards, nano Fe0 (54±4 nm) and Fe/Cu particles (75±3 nm) was synthesized and characterized by X-ray 
diffraction pattern (XRD), scanning electron microscope (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) 
photographs. The effects of coating load of nano-Fe0 by Cu (0, 5, 10, 15 and 20 % Cu/Fe0 w/w) in nitrate 
reduction process and chemical reaction modeling of nitrate degradation were carried out in batch experiments. 
In addition, the effect of initial acidity of solvent (pH= 3, 4, and 5) were investigated on the rate of nitrate 
reduction in which the initial nitrate-N concentration of solution was 200 mg l-1. All experiments have been 
carried out in presence of different ions in water. Results indicated that applying only 5% w/w of Cu has higher 
efficiency in the long-term degradation of nitrate-N. Also, less initial pH of solvent results more removal rate of 
nitrate. Chemical reaction modeling indicated that process of nitrate-N reduction by bimetallic Fe/Cu nano 
particles didn’t follow by first order reaction model.  

 
Keywords: Nitrate Reduction, Bimetallic Nano Particles, Domestic Water, Fe/Cu Particles, Chemical 

Reactions 
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