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Abstract  
Nitrate is one of the most widespread water supplies in the world and one of the most 

important indicators of drinking water quality. So far, several methods have been used to 
remove organic and inorganic pollutants from water, that has resulted in the increasing 
application of iron nanoparticles. Therefore, in this study, the effect of acidity and soluble 
organic matter on the formation and stability of secondary compounds of nitrate reduction by 
application of Nanoparticles Zero Iron (nZVI) in vitro conditions is evaluated. In this study, the 
ability of various levels of zero iron nanoparticles to stabilize on gravel particles (1, 1/5 & 2 
mg/l) in the complete recovery of nitrate to ammonium and the formation of nitrite in different 
acidity (3-4-5) and three concentrations of humic acid (0-0/25-0/75 mg/l) was evaluated. Based 
on the results, the zero-strength iron nanoparticles alone at pH=3. More than 85% of nitrate was 
restored to ammonium. By increasing the humic acid to the solution, the concentration of 
ammonium and nitrite increased significantly, which could be due to the oxidation of part of the 
protein compounds structure of humic acid being in the vicinity of nanoparticles. Nanoparticles 
Zero Iron (nZVI) not only eliminated nitrate but also removed organic soluble organic matter. 
Ammonium bands of humic acid are hydrated in the presence of Nanoparticles Zero Iron (nZVI) 
and part of the ammonium produced at the surface of the oxidation solution. Therefore, with 
further experiments, it is hoped that the removal of nitrates and soluble organic matter with 
Nanoparticles Zero Iron (nZVI) from water resources would be possible. 
 
Keywords: Water Pollution, Nitrate, Zero Capacity Iron Nanoparticles. 
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 مقاله پژوهشی

 116-128، صفحه: 5، شماره 13مجله آب و فاضلاب، دوره 
آمونيوم و نيتريت حاصل از ارو اسيد هيوميک بر مقد pHبررسي اثر 

  زدايي از آب توسط نانوذرات آهن صفر ظرفيتي فرايند نيترات
  
  

  ۳مقرب انيغفار یمحمدهاد، ۲یقربان یهاد، ۱یشاکر بهينس
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 رانيا شاهرود، یدانشگاه صنعت
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 رانيشاهرود، ا یدانشگاه صنعت ،یگروه آب و خاک، دانشکده کشاورز ار،يدانش - ۲
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  رانيا زنجان، ،یعيو منابع طب

 
  

  )١٧/٧/٩٨پذيرش             ٦/١٠/٩٥دريافت (
 
  

  براي ارجاع به اين مقاله به صورت زير اقدام بفرماييد:
 زدايي آمونيوم و نيتريت حاصل از فرايند نيتراتارو اسيد هيوميک بر مقد pHبررسي اثر  ، "۱۳۹۹مقرب، م. هـ .،  قرباني، هـ .، غفاريان ن.،، شاكري

 Doi: 10.22093/wwj.2020.70500.2313  .۱۱۶-۱۲۸)، ۵(۳۱"مجله آب و فاضلاب،  صفر ظرفيتيآب توسط نانوذرات آهن  از

 
  چكيده

هـاي   شرب است. تاکنون روش  هاي کيفيت آب ترين شاخص ترين آلاينده منابع آب در جهان و از مهم نيترات، يکي از گسترده
شده است که در اين ميان کاربرد نانوذرات آهن كـاربرد رو بـه   کار گرفته  هاي آلي و معدني از آب به متعددي براي حذف آلاينده

اثر اسيديته و مواد آلي محلول بر تشکيل و پايداري ترکيبـات ثانويـه حاصـل از کـاربرد      پژوهشرشدي داشته است. در ايــن 
وذرات آهن صـفر  توانايي سطوح مختلف نان پژوهش. در اين بررسي شداي  نانوذرات آهن صفر ظرفيتي در شرايط درون شيشه

تشـکيل نيتريـت در    مقدارگرم در ليتر) در احياي کامل نيترات به آمونيوم و  ميلي ۲و  ۵/۱، ۱ظرفيتي پايدار شده بر ذرات شن (
اساس نتـايج   . برشدگرم در ليتر) ارزيابي  ميلي ۷۵/۰-۲۵/۰-۰هاي اسيد هيوميک ( ) و سه غلظت۵-۴-۳هاي مختلف ( اسيديته

با افزايش اسيد  .درصد نيترات به آمونيوم احيا کردند ۸۵بيش از  pH=۳تنهايي در  ات آهن صفر ظرفيتي بهنانوذر دست آمده به
تواند ناشي از اکسيد شدن بخشي از ترکيبات پروتئيني  شدت افزايش يافت که مي هوميک به محلول، غلظت آمونيوم و نيتريت به

تنها موجب احيا نيترات شده بلکه مواد آلي محلول  ذرات آهن صفر ظرفيتي نهساختار اسيد هيوميک در مجاورت نانوذرات باشد. نانو
در آب را حذف کردند. باندهاي آمونيومي اسيد هيوميک در مجاورت نانوذرات آهن صفر ظرفيتي هيدراته شده و بخشي از آمونيوم 

نيترات و مواد آلي محلول  زمان همدوار به حذف توان امي هاي بيشتر مي د. بنابراين با آزمايششو توليدي در سطح محلول اکسيد مي
 ظرفيتي از منابع آب بود. توسط نانوذرات آهن صفر

  
 ظرفيتي نيترات، نانوذرات آهن صفر آلودگي آب،: كليدي  هاي واژه

 
  مقدمه -١

بــات ياز ترک يتــوجه قابــل مقـدار ، يبـا توســعه صــنعت و کشــاورز 
ه فاضلاب و رسـوب  ي، تخليتروژنين يق کودهايدار از طر تروژنين

 بـا   .)Jung et al., 2011( ده اسـت ش ـسـت  يز طيوارد مح ياتمسفر

 
 يهـا  آب ينيتـروژن احتمـال آلـودگ    يگسترش ورود تركيبات حاو

و در برخي موارد منجر به  شدهشتر يب تراتيو زيرزميني به ن يسطح
   ,Fagan et al., 2016). ده استـي شــاميدنـابع آب آشـي منـآلودگ
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Zhang et al., 2016) .  
 ماًيمسـتق  و نيسـت آور  بــراي ســلامتي زيــان    تنيتـرا اگرچه

 ـتريتوانـد در بـدن انسـان بـه ن     يست، اما مين ييزا عامل سرطان ت ي
د که ين درآيآم تروزيدوم و سوم به شکل ن يها نيو با آم شودل يتبد

 ياز طرف ،جاد سرطان معده نقش دارديدر ا يک عامل قويعنوان  به
بـراي  نيتـرات   ياي ـاز اح ه حاصـل ي ـبات ثانويعنوان ترک بهنيتريت 
 زيـرا نيتريــت بــا هموگلــوبين خــون     استآميز  مخاطره نـوزادان

اختلال در انتقال  موجب كـه كند هموگلوبين توليـد مـي تركيب مت
 Zazouli et al., 2014, Salvato et).شـود   يم ـها  اكسيژن به بافت

al., 2003) يموجـب غن ـ  يسـطح  يهـا  ترات بـه آب يافزوده شدن ن 
 Soares et).شود  يم ياهان آبزيها و گ ع جلبکين آن با رشد سرشد

al., 2008) کـار   در آب بـه  تـرات ينبراي حـذف   يمتعددهاي  روش
، يکيولـوژ يبيـي  زدا تروژنين از آنها شامل يکه برخ شده استگرفته 
 ,.An et al).يي اسـت ايميون، اسـمز معکـوس و کـاهش ش ـ   يمبادله 

2014, Zhou et al., 2014a, Zhou et al., 2014b) .  
 ,Al0) صـفر  تي ـر، استفاده از فلزات بـا ظرف يان اخيلسا يدر ط

Zn0, Fe0)  هـاي آلـوده    آب عنـوان عامـل مـؤثري بـراي اصـلاح      بـه
 ـاسـتفاده از آهـن بـا ظرف    ن فلزات،ين ايدر ب بررسي شده است. ت ي

بـودن، واکـنش    ير سـم يغ ،ي، ارزانيل فراوانيدل به (Fe-ZVI)صفر 
هــاي  هــا از آب نــدهيآلا هيــدر تجز زيــادو بــازده  ييع و توانــايســر

 .)Kanel et al., 2006( شـتر مـورد توجـه بـوده اسـت     يب ينيرزميز
 ـ Feo يتينانوذره آهن صفر ظرف مـت و  يدهنـده ارزان ق  ک الکتـرون ي

ن يتـر  عياز شـا  يک ـيتـرات اسـت و در حـال حاضـر     يبـه ن  ير سميغ
متعدد نشان داد که نـانوذرات   هاي پژوهشاست.  يفلز يها کاهنده

هـاي   از محلـول  يـي زدا يآلودگ براي(Fe-nZVI)  يتيظرفصفر  آهن
 ينـواح  يت ـيآهـن صـفر ظرف   اتدارنـد. نـانوذر   زيـادي  يياکار يآب

 نسبت بـه ذرات آهـن دو   شترييري بيپذ تر و واکنش عيوس يسطح
مشـكل   ييذرات را به تنهـا  نيآنچه استفاده از ا وليدارند.  يتيظرف

. اسـت  د شدنيوري و اکسآ هم ن ذرات بهيد ايل شديساخته است، م
ن يا يبيل ترکيوري نانوذرات مآ هم جاد توده ذرات آهن در اثريبا ا

ز کاهش ين ذرات نيا ييان راستا کاريا افته و دريار کاهش يمواد بس
 .)Pan et al., 2010( ري خواهد داشتيچشمگ

، استفاده از نانوذره آهن صـفر  يستيسه با روش حذف زيدر مقا
ن يتـر باشـد. بنـابرا    ترات از آب موفقيند در حذف نتوا يمي تيظرف

ترات توسط نانوذرات آهن ين يايند احايبر فر  pHرات ييتغ يبررس

ترات و ين ي. تماس آب حاوزيادي داردت يصفر در آب شرب، اهم
 يت ـيظرف  د آهن دويموجب تول يتيرفظت با نانوذره آهن صفر يترين
)Fe2+ وم (يــون آمونيــ) وNH4

   )٣و  ١شــود (معادلــه  يمــ N2ا يــ) +
)Li et al., 2006(  از  يک ـيعنـوان   ت ممکـن اسـت بـه   ي ـتريون نيو

  ترات وجود داشته باشدين ياياح يانيمحصولات م
  
)۱         (    12OH + N + 5Fe  O6H + 5Fe +2NO -

2
2

2
0-

3
  

  
)۲               (         H + NO + Fe2H + NO + Fe 2

-
2

2-
3

0    
  
)۳                 (-

4
2

2
0-

3 OH 4 + NH + Fe  O4H + Fe + NO   
  

خـود بـه احيـاي     پـژوهش در  ۱۹۹۷در سـال  چنگ و همكاران 
 Cheng et).رات به آمونيوم توسط نانوذرات آهن صفر پرداختندنيت

al., 1997) نيترات ارائه دادند يهاي زير را براي احيا واکنش  
  
)۴                               (O3H+NH8e+10H+NO 2

+
4

--
3   

  
)۵                                                                 (-+

2
0 2e+FeFe   

  
)۶            ( 4Fe + O3H + NH  4Fe + 10H + NO +2

2
+

4
0+-

3   
  

هاي كمي قليايي تـا  pHج آنان نشان داد که اين واكنش در ينتا
شـود و بـراي جلـوگيري از     خودي انجام مي هصورت خودب اسيدي به

غيرفعال شدن سطح نانوذرات آهن صـفر لازم اسـت قبـل از ورود    
 شودد بافري اضافه نانوذرات آهن صفر به محلول حاوي نيترات، موا

بـه   pHصورت با ورود نانوذرات آهن صفر بـه محلـول،    در غير اين
  شود. نيترات متوقف ميي رسد و احيا مي ٨/٨
  
  ها مواد و روش -٢

 ي(احيا يرسوب ، نانوذرات آهن به روش هم پژوهشبراي انجام اين 
 ٩بـه   ١وسيله سديم بورهيدريد) ساخته و به نسبت  سولفات آهن به

  .)Mikhak, 2009( ذرات شن تثبيت شد يبر رو
 ٧٠تر مخلوط آب مقطر و متانول (يل يليم ٢٥٠ن روش به يدر ا

گرم سولفات آهن اضافه و  ٥متانول)،  درصد ٣٠آب مقطر و  درصد
 ٢تر محلول سود يل يليم ٥ک ساعت هم زده شد. با افزودن يمدت  به
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رسـانده شـد. پـس از     ٧تا  ٦به حدود  ٥دود محلول از حpH  نرمال
م يد سديدريتر بورهيگرم در ل ٨٠تر از محلول يل يليم ٢٥، pHم يتنظ

دروژن يگاز ه يها ل حبابيد. تشکشب اضافه يترکاين ج به يبه تدر
ن ي. در ااستآهن  يايره نشانه احيت يا ر رنگ محلول به قهوهييو تغ

استفاده از دستگاه همزن, هم قه با يدق ٤٠مدت  مرحله محلول فوق به
وژ منتقل و يفيسانتر يها د شده به لولهيره رنگ توليزده شد. محلول ت

وژ شـد.  يفيقـه سـانتر  يدور در دق ٥٠٠٠قه با سرعت يدق ١٥مدت  به
جدا و رسوبات حاصل با متـانول شستشـو داده    ييمحلول صاف رو

 ـتــروژن خشــک  يت, ذرات حاصــل در گــاز ن يـ ـشــد. در نها  دشـ
)(Mikhak, 2009.  

بودن نانوذرات  يدلالت بر کرو ١ر ميكروسكوپ الكترونييتصو
نـانومتر داشـت کـه     ٥٠هن صفر ساخته شده با متوسط قطر حـدود  آ

). ١انـد (شـكل    ت شـده ي ـه در سطح ذرات شن تثبيصورت چند لا به
ت ي ـک در موقعيک پيحاكي از  ٢کسيج پراش اشعه ايهمچنين نتا

٨/٤٤  =ــان  ٢ ــه نش ــود ک ــفر ظر  ب ــن ص ــده آه ــيفدهن ــت يت و  اس
 اكسيدهه ـربوط بـم يود ناخالصـاز وج ـيکه ناش تفـاوتـيونه ـگ چيـه

  ). ٢شود (شكل  يشدن آهن باشد، در آن مشاهده نم
  ن ـترات توسط نانوذرات آهين ياياح مقدارش ياـن آزميـدر ا

  

  
Fig. 1. SEM image shows the distribution of zero valent 
iron nanoparticles on the surface of the quartz grains of 

sand (with an average diameter of 2.0 mm) 
نمايانگر چگونگي پراکنش نانوذرات آهن صفر  SEMتصوير  -١شكل 

 متر) ميلي ٢/٠هاي کوارتز در ابعاد شن (با ميانگين قطر  در سطح دانه

                                                
1 Scanning  Electron Microscope (SEM) 
2 X-Ray Diffraction (XRD) 

  
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of zero-valent iron 

nanoparticles on the surface of the quartz grains of sand 
(with an average diameter of 2.0 mm) 

هاي  الگوي تفرق اشعه ايكس نانوذرات آهن صفر در سطح دانه -٢شكل 
  متر) ميلي ٢/٠کوارتز در ابعاد شن (با ميانگين قطر 

  

 اختس ي. برابررسي شدک يوميد هيمختلف اس يها صفر در غلظت
م يتـرات پتاس ـ يتـرات از ن يتر نيگرم در ل يليم ٣٠ يحاو يها محلول

تـر  يگـرم در ل  يل ـيم ٣٠با غلظـت   ين منظور محلولاي به .استفاده شد
، ١هاي مختلف  ه و با غلظتيم تهيترات پتاسيترات با استفاده از نين

 يهـا  از نـانوذرات آهـن صـفر و غلظـت     تريگرم در ل يليم ٢و  ٥/١
مار يتر تيگرم در ل يليم ٧٥/٠و  ٢٥/٠صفر،  کيمويد هيمختلف اس
م استفاده يد پتاسياز کلر ،مولار١/٠ يونيجاد قدرت يا يشدند. برا

ک يدري ـد کلريون با استفاده از اسيهر سوسپانس ياوليه برا  pHشد. 
مـولار بـافر شـد.     ٢/٠ک ياست ديم و با افزودن اسيمولار تنظ ١/٠

د شـده در  ي ـت توليتريوم و نيترات و آمونين يرات محتوييسپس تغ
. شـد  يابيساعت ارز ٤٨تر پس از يگرم در ل يليم ٣٠ يمحلول حاو

ــت ن ــوج   يغلظ ــول م ــپکتروفتومتري در ط ــا روش اس ــرات ب  ٥٤٠ت
ت در طول موج يترينانومتر و ن ٦٥٠وم در طول موج ينانومتر، آمون

  (Shakeri, et al., 2014). گيري شد نانومتر اندازه ٥٤٣
 ٠١/٠در سـطح   MSTATو  SASافزار  ها با استفاده از نرم داده

ــتجز ــتحل و هي ــاري ــد يل آم ــکل ش ــا ٣. ش ــار در   يينم ــل ک از مراح
  دهد. يشگاه را نشان ميآزما

  
  نتايج و بحث-٣
  آمونيوم -١-٣

 ايـرات و ــتين يايـق احيرـاز ط ـيابع آبـوم ممکن است در منيآمون
 ييوم محصـول نهـا  ي ـآمون يارتعب ـ بـه  ،شودل يتشک يه مواد آليتجز
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بات يدر ترک ينيپروت يه باندهايه تجزيترات و محصول اولين ياياح
نه تنهـا   دهد مينشان  ١جدول در انس يه واريج تجزي. نتااست يآل

ر يوم بـا تـأث  ي ـته محلول بر غلظت آمونيديک و اسيد هوميغلظت اس
مختلـف   يهـا  ک درصد داشته بلکه در غلظتيدر سطح  يدار يمعن

ثر از اثـر  أوم محلـول مت ـ يآمون يمحتو يتيظرف صفر آهن انوذراتن
 و pHاثـر  ک اسـت. ي ـوميد هياس ـ يته محلول با محتـو يديمتقابل اس

 يط ـ يديوم توليبر غلظت آمون يتيظرف صفر آهن نانوذرات غلظت
 دياس ـ مختلـف  يهـا  غلظـت  حضـور  در آب ازترات يند حذف نايفر
 ٤در شـکل   تـرات ين تـر يل در گـرم  يل ـيم ٣٠ يحاو آببر  کيوميه

  نشان داده شده است.
  
اثر اسيد هيوميک بر غلظت آمونيوم توليـد شـده از    -١-١-٣

  نيترات ياحيا
  ول ـک به محليـوميد هيـش اسيزاـاف ،c-۴و  b-٤ل ـاس شکـبر اس

نانوذرات آهن  يها ه غلظتيدر کل pH=٣وم در يموجب کاهش آمون
و نانوذرات  يمواد آل توان به اثر رقابت يکه م شود مي يتيصفر ظرف

 ٢ يها ، در غلظتpH=٤ يترات نسبت داد. وليبه ن يده در الکترون
د يش اسي، افزايتيظرف صفر آهن نانوذراتتر يگرم در ل يليم ٥/١و 

 ـيم ١٤٨وم تـا  ي ـش آمونيک موجب افزايهوم  شـد. تـر  يگـرم در ل  يل
، pH=٥تر در يگرم در ل يليم ٥/١٥٣ وميغلظت آمون مقدارن يشتريب

 ٢٥/٠ک يوميد هيتر و غلظت اسيگرم در ل يليم ٢ت نانوذرات غلظ
 ـ   د. برشتر مشاهده يگرم در ل يليم جـزء   ياساس قانون اثـر جـرم وقت

رات حاصـله در  يي ـواکنش به سمت تغ شود،به واکنش اضافه  يسوم
غلظـت  بود مقـدار   ن انتظاريبنابرا ،کند يشرفت ميش آن پياثر افزا

ک يعنوان  به ک)يوميد هي(اس ياد آلش مويوم با توجه به افزايآمون
 يابد وليش يط افزاياساس قانون اثر جرم، در مح دهنده، بر الکترون

برابـر حـداکثر    ٥وم در حـدود  ي ـش آمونيبرخلاف انتظار روند افـزا 
موجـود در   تراتين تريل در گرم يليم ٣٠يايمورد انتظار از اح مقدار

  بود.محلول 
 

 
Fig. 3. View of the laboratory experiment 

  نمايي از مراحل کار در آزمايشگاه -٣شکل 
  

 زدايي از آب اسيد هيوميک بر آمونيوم توليد شده در فرايند نيترات نتايج تجزيه واريانس اثر اسيديته و - ١جدول 
Table 1. Analysis of effect of humic acid on ammonium acidity of the water produced  

in the process of denitrification 
Sources of changes Degrees of freedom Average of squares 

Humic acid (a) 2 6792.155** 
Zero valent iron nanoparticles (c) 2 12772.021** 

pH (b) 2 3467.517** 
a*b 4 5365.601** 
b*c 4 3541.824** 
a*c 4 4146.863** 

a*b*c 8 3621.793** 
Error 54 171.791 

Coefficient of variation  54.13 
                ** Significant at the 1% level 



 dx.doi.org/10.22093/wwj.2020.70500.2313                                                                                                                     نسيبه شاكري و همكاران                         

 

 



 Journal of Water and Wastewater                                                                                                                                مجله آب و فاضلاب
 Vol. 31, No. 5, 2020                                                                                                                                                               ١٣٩٩، سال ٥، شماره ٣١دوره 

  
  

  

  
 

Fig. 4. Effect of pH and concentration of nano zero valent iron produced ammonia concentration of  
water in the presence of various concentrations of humic acid (Figure a, b and c, 0, 0.25 & 0.75 mg/L) 

 of water containing 30 mg/L of nitrates 
  هاي مختلف اسيد هيوميک و غلظت نانوذرات آهن صفر بر غلظت آمونيوم توليدي از آب در حضور غلظت pHاثر  - ٤شكل 

  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠تر) از آب حاوي گرم در لي ميلي ٧٥/٠و  ٢٥/٠، صفرترتيب  به cو  a ،bهاي  (شکل
  
 يبـر غلظـت آمونيـوم توليـد شـده از احيـا       pHاثر  -٢-١-٣

  نيترات
شـود کـه انجـام واکـنش      يمشاهده م ـ aدر بخش  ٤با توجه به شکل 

ته يديک وابسته بـه اس ـ يد هوميوم در نبود اسيترات به آمونين ياياح
وم در ي ـآمون يته محلـول محتـو  يديش اس ـيو بـا افـزا   اسـت محلول 

نگ و همکاران يج سيکه از نتا داشته است يمحلول کاهش محسوس
تـر  يل درگـرم   يل ـيم ٦٠ يمحلول حـاو  يمارهايکه ت ١٩٩٦در سال 
NO3-N  درصد ٦با Fe0 تـرات بـه   يطور کامل ن ساعت به ٢٤ يدر ط

 .(Singh et al., 1996)كند  مي يرويپ ،ل شديوم تبديآمون
که نشان داد  ١٩٩٧در سال كاران ج چنگ و همين با نتايهمچن

محلول در صورت عدم وجـود   به يتيورود نانوذرات آهن صفر ظرف
و  ٨/٨ته محلـول تـا   يديش اس ـيدر محلول، موجب افزا يمواد بافر

. (Cheng et al., 1997) شود مطابقت دارد نيترات مي يتوقف احيا
وذرات نيترات با نان ياز احيا يديوم توليبراي آمون pHترين  مناسب

وم در ي ـد آمونيتر بود و توليگرم در ل يليم ٤٠و معادل  ٤آهن صفر، 
pH نداشـت و   يدار يگر اخـتلاف معن ـ يکـد يبـا   ٤شتر از يکمتر و ب

تر يگرم در ل يليم ٢٠ک نسبت و حدود يبه  باًيروند کاهش آنها تقر
ف ماننـد آب  يضـع  يياي ـط قليتوانـد تحـت شـرا    يوم، م ـيبود. آمون

اک يصورت آمون هـوده، بـف بيضع ييايلول قلک محيکه  يدنيآشام
  .(Xu et al., 2012).شود  ر شده و به اتمسفر آزاد يتبخ

  
اثر غلظت نانوذرات آهن صفر بـر غلظـت آمونيـوم     -٣-١-٣

  نيترات يتوليد شده از احيا
  ر، ـش غلظت نانوذرات آهن صفيمتناسب با افزا ٤لـه به شکـبا توج
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ــت آمون ــغلظ ــتولوم ي ــاز اح يدي ــرات در آب از ين ياي ــه  ٧ت  ٤٨ب
و همکـاران بـا محاسـبه     يافـت. سـوزوک  يش يتر افزايگرم در ل يليم

وم نشان داد کـه  يت و آمونيتريترات، نين يتروژن برايموازنه جرم ن
ترات ين ت) مرتباًيآهن (مگنت يبا محصول خوردگ ينانوذرات پوشش

کـه   يتـا زمـان   كنند ميل يتبد يک به خنثينزد pHوم در يرا به آمون
ترات و نانوذرات آهـن صـفر   يافزده شده و غلظت ن يآهن در فاز آب

 ,.Suzuki et al). ابديکاهش  )درصد٩٣ک به صفر (>يهر دو نزد

2012) .  
ات تـر ين ياياح كارايي مقدارکه  ياساس قانون اثر جرم زمان بر

وم در يابد بالطبع غلظت آموني يتوسط نانوذرات آهن صفر کاهش م
شـود،   يتـرات آغـاز م ـ  ين ياي ـکه اح يابد و زماني يش ميط افزايمح

  د شدن است. يوم به سرعت در حال توليآمون
  
و اسيد هيوميک بـر غلظـت آمونيـوم     pHاثر متقابل  -٤-١-٣

  نيترات يتوليد شده از احيا
ک و سـطوح مختلـف   ي ـوميد هيمختلف اس ـ يها ر متقابل غلظتيتأث

pH  تـرات توسـط نـانوذرات    يند حـذف ن ايوم از فريبر غلظت آمون
نشـان داده شـده    ٥تر، در شکل يگرم در ل يليم ٢آهن صفر با غلظت 

د شـده،  ي ـوم تولي ـغلظت آمون يطورکل ه، باين شكلاست. با توجه به 
اساس  ه، بردهند ک الکترونيعنوان  ک بهيوميد هيش اسيل افزايدل هب

ل ي ـدل بـه  pHابـد. بـا کـاهش    ي يش ميط افزايقانون اثر جرم، در مح
  که  شود مي ل يتشک يبيدر محلول، ترک يديتول يها دروژنيوجود ه

  

  
Fig. 5. Interaction of humic acid and pH on the 

concentration of ammonium nitrate removal process of 
water containing 30 mg/L of nitrates 

بر غلظت آمونيوم طي فرايند  pHاثر متقابل اسيد هيوميک و  -٥شكل 
  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠حذف نيترات از آب حاوي 

ل يدل به است.وم يب، آمونيدروژن بوده که آن ترکين هيشتريب يدارا
ش در برابـر  يک، محلـول مـورد آزمـا   ي ـوميد هياس ـ يت بافريخاص

و  شـده ل يوم تعـد يدروني ـون هيکند و اثر  يمقاومت م pHرات ييتغ
ک ي ـد هومياس ـ يدروژن سـطح ي ـکه گـروه عامـل ه   يطيتنها در شرا
. بـا  شـود  يده م ـيوم ديون آمونيرات ييش بوده تغيرها يمناسب برا

متصل  يدروژنيه يک، باندهايوميد هيته و غلظت اسيديش اسيافزا
 ک در مجاورت نـانوذرات آهـن صـفر   يوميد هيبه ازت در سطح اس

 ني ـا مقدار. جهت و شود يا ميوم احيو به آمون شدهدار يناپا يتيظرف
ک ي ـوميد هيته محلـول و غلظـت اس ـ  يدير اس ـيثأز تحت تيواکنش ن

  است.
  

اثر متقابل اسيد هيوميک و نانوذرات آهن صـفر بـر    -٥-١-٣
  نيترات يغلظت آمونيوم توليدي از احيا

ذرات آهـن  ک و نـانو ي ـوميد هيمختلف اس ـ يها ر متقابل غلظتيتأث
ترات در آب، در ين يايند احاياز فر يديوم توليصفر بر غلظت آمون

٤=pH بـا  ايـن شـكل،   با توجه بـه   نشان داده شده است. ٦، در شکل
د يل اس ـيبا توجه به تما يتيش غلظت نانوذرات آهن صفر ظرفيافزا
 يداري ـوم و پايجذب در سطح نانوذرات، غلظت آمون يک برايهوم

د ياس ـ يعامـل سـطح   يهـا  گـروه  يده ـ الکترون تيثر از خاصأآن مت
ک ي ـوميد هيشتر توسط غلظت اسيوم بيو غلظت آمون استک يهوم

  شود. يکنترل م ا شده،يعامل اح يها و گروه
  

 
Fig. 6. Interaction of humic acid and ammonium 

concentration of iron nanoparticles zero during the 
process of removing nitrate from water containing 30 

mg/L of nitrates 
اثر متقابل اسيد هيوميک و نانوذرات آهن صفر بر غلظت  -٦شکل 

گرم در ليتر  ميلي ٣٠آمونيوم طي فرايند حذف نيترات از آب حاوي 
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Fig. 7. Interaction between zero valent iron 

nanoparticles and pH on the concentration of ammonium 
nitrate products reclamation of water containing 30 mg/L 

of nitrate  
بر غلظت آمونيوم توليد  pHاثر متقابل نانوذرات آهن صفر و  -٧شكل 

  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠نيترات از آب حاوي  يشده از احيا
  
و نـانوذرات آهـن صـفر بـر غلظـت       pHاثر متقابـل   -٦-١-٣

  نيترات ينيوم توليد شده از احياآمو
مختلـف نـانوذرات آهـن صـفر و سـطوح       يهـا  ر متقابل غلظتيتأث

ترات در ين يايند احايد شده از فريوم توليبر غلظت آمون pHمختلف 
 ٧تـر در شـکل   يگـرم در ل  يل ـيم ٧٥/٠ک ي ـوميد هيآب با غلظت اس

  .ه استنشان داده شد
ل به ازت در سطح متص ينژدرويه يته، باندهايديش اسيبا افزا

دار ي ـناپا يت ـيک در مجاورت نانوذرات آهن صـفر ظرف يوميد هياس
ش غلظـت نـانوذرات آهـن    ي. با افـزا شود ميا يوم احيو به آمونشده 

ون ي ـتـرات و اثـر   ين ياي ـط احيبا توجه به بهبـود شـرا   يتيصفر ظرف
 ـعنوان  وم بهيوم غلظت آمونيدرونيه ش يافـزا  ياني ـک محصـول م ي
و غلظت  pH=٤وم مربوط به يرات آمونييتغمقدار  نيشتريابد. بي يم
  .تر بوديگرم در ل ـيليم ٨٠ادل ـر، معـتيرم در لـگ ـيليم ٢انوذرات ـن

  
  نيتريت -٢-٣
وم يـــآمون يکربـ ـيون ميداســـيجــه اکس يتوانـــد در نت يت مـ ـيـ ـترين

 ـتـرات (در وهلـه اول از طر  ين ياي ـا احيون) و يکاسيفيتري(ن  يق دي
تــرات توســط ين يايــنــد احايدر فر شــودل يون) تشــکيکاســيفيترين

 ـعنـوان محصـول م   ت بـه يترين ،نانوذرات آهن صفر شـدت   ، بـه ياني
شود. با توجـه بـه    يل ميگر تبديبات ديع به ترکيو سر استدار يناپا

 ,.Zhang et al)٢٠٠٦در سـال  ژانگ و همکاران  يشنهاديپ معادله

ا شـدن  ي ـاح يتـرات بـرا  يدر هنگام مصرف پروتون توسط ن (2006
ت يتريترات که همان نين يانيتوسط نانوذرات آهن صفر، محصول م

  شود ميد يتول است
  
)۷                    (   2H + NO + Fe  2H +NO + Fe 2

-
2

+2+ -
3

0   
  

ش دقـت کـار و شـناخت بهتـر از     يعلت افـزا  ش بهين آزمايدر ا
و  شـد  يريگ آهن صفر اندازهترات توسط نانوذرات ين يايند احايفر

ند حـذف  ايبر فر يته و مواد آليديج حاصل از اثر اسينتا  ٨  در شکل
گـرم در   يل ـيم ٣٠ يترات توسط نانوذرات آهن صفر از آب حـاو ين
  .ه استنشان داده شد دست آمده بهت يتريترات و غلظت نيتر نيل

  
  اثر اسيد هيوميک بر غلظت نيتريت -١-٢-٣

 يديت توليترين مقدارش يدر ابتدا باعث افزا کيوميد هيش اسيافزا
ش يو سـپس بـا افـزا   اسـت  کسان شده ي باًيطور تقر به pHدر هر سه 

مقـدار  تـر  يگـرم در ل  يل ـيم ٧٥/٠ک تـا مقـدار   ي ـوميد هياس يشتريب
  افت. يشدت کاهش  به يديت توليترين

تــر در تمــام يگــرم در ل يلــيم ٢٥/٠ک يــوميد هيدر غلظــت اســ
ک ي ـد هوميش اس ـي، افـزا يت ـيظرف صـفر  آهن نانوذرات يها غلظت

اسـاس قـانون    . برشدتر يگرم در ل يليم ٣ت تا يتريش نيموجب افزا
واکـنش بـه سـمت     شـود به واکنش اضافه  يجزء سوم ياثر جرم وقت

   ،کند يشرفت ميش آن پيرات حاصله در اثر افزاييتغ
ش مواد يت با توجه به افزايتريغلظت نبود مقدار ن انتظار يبنابرا

اسـاس قـانون    دهنده، بر ک الکترونيعنوان  ک) بهيوميد هي(اس يلآ
ش يبـرخلاف انتظـار افـزا    يابد ول ـي يش ميط افزاياثر جرم، در مح

 ـمـورد انتظـار از اح  مقـدار  برابر حداکثر  ٥ت در حدود يترين  ٣٠ياي
  .انجام شدموجود در محلول  تراتين تريل در گرم يليم

  
  بر غلظت نيتريت pHاثر  -٢-٢-٣

ته يديت بـه اس ـ ي ـتريشود کـه غلظـت ن   يمشاهده م a-٨  بق شکلمطا
ت ي ـترين يته محلول محتـو يديش اسيو با افزا است محلول وابسته

 يديت توليتريبراي ن pHترين  کاهش محسوس داشته است. مناسب
گـرم   يليم ٢/١و معادل  ٥نيترات با نانوذرات آهن صفر،  ياز احيا

  . استتر يدر ل
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  نوذرات آهن صفر بر غلظت نيتريتاثر غلظت نا -٣-٢-٣
 ،ـيتيرفـش غلظت نانوذرات آهن صفرظيج نشان داد که با افزاينتا

 ـيم ١بـه   ٨/٠ن از يانگي ـت در آب به طور ميتريغلظت ن گـرم در   يل
دار و جهـت و سـرعت   ي ـط ناپايت در محيتريش داشت. نيتر افزايل

  ط دارد.يط محيشدت وابسته به شرا هواکنش ب
  
  و اسيد هيوميک بر غلظت نيتريت  pHابل اثر متق -۴-٢-٣

ر يکـه تـأث   دهـد  نشان مـي  ٢جدول در انس يه واريج جدول تجزينتا
بـر   pHک و سطوح مختلـف  يوميد هيمختلف اس يها متقابل غلظت

NO3ترات (يند حذف نايت از فريتريغلظت ن
ک ي) از آب در سطح -

 ـ ،داشت يدار ير معنيدرصد تأث  ٩کـه بـا توجـه بـه شـکل      ي طـور  هب
 ـيم ٣٠ يد شده از آب حـاو يت توليتريرات غلظت نييتغ گـرم در   يل

  تـر و در يگرم در ل يليم ٢٥/٠ک يوميد هيترات، در غلظت اسين تريل
  

٥=pH  ،ار مشــهود بــوده و در عــدميتــر بســيگــرم در ل يلــيم ٩١/٢ 
ار يت بس ـيتريد نيروند تول pHح طک و در سه سيوميد هيحضور اس

  کم و در حد صفر بود. 
 ـ ده،ـد ش ـيت توليتريغلظت ن يکلطور هب د يش اس ـيافـزا  لي ـدل هب

اساس قانون اثـر جـرم، در    دهنده، بر ک الکترونيعنوان  ک بهيوميه
ک، ي ـوميد هياس ـ يت بـافر يل خاص ـي ـدل بـه  ابد.ي يش ميط افزايمح

کنـد و اثـر    يمقاومت م pHرات ييش در برابر تغيمحلول مورد آزما
کـه گـروه عامـل     يطياو تنهـا در شـر   شـده ل يوم تعـد يدروني ـون هي ـ
رات يي ـش بوده تغيرها يک مناسب برايد هومياس يدروژن سطحيه
د يـ ـته و غلظـت اس يديش اس ـي. بـا افـزا  شـود  يده م ـي ـدت يترينون ي
د يمتصــل بــه ازت در ســطح اســ ينژدرويـــه يدهاـک، بانــيـــوميه
و به  شدهدار يناپا يتيک در مجاورت نانوذرات آهن صفر ظرفيوميه
  .دشو  يا ميت احيترين

  
  

  

  
 

Fig. 8. Effect of pH and concentration of iron nanoparticles produced zero nitrite concentration of 
 water in the presence of various concentrations of humic acid (Figure a, b and c, 0, 0.25 & 0.75 mg/L)  

of water containing 30 mg/L of nitrates 
  هاي مختلف اسيد هيوميک  و غلظت نانوذرات آهن صفر بر غلظت نيتريت توليدي از آب در حضور غلظت pHاثر  -٨شكل 

  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠) از آب حاوي گرم در ليتر ميلي ٧٥/٠و  ٢٥/٠، صفرترتيب  به cو  a ،bهاي  (شکل
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  زدايي از آب يک بر نيتريت توليد شده در فرايند نيتراتنتايج تجزيه واريانس اثر اسيديته واسيد هيوم - ٢جدول 
Table 2. Analysis of effect of humic acid acidity of the nitrite generated in 

the process of water denitrification 
Source of variation Degrees of freedom Average of squares 

Humic acid (a) 2 23.230** 
Zero valent iron nanoparticles (c) 2 0.299** 

pH (b) 2 4.150** 
a*b 4 4.338** 
b*c 4 0.292** 
a*c 4 0.28** 

a*b*c 8 0.326** 
Error 54 0.043 

Coefficient of variation  27.54 
** Significant at the 1% level 

  

 
Fig. 9. Interaction of humic acid pH and nitrite 

concentration during the process of removing nitrate 
from water containing 30 mg/L of nitrates 

و اسيد هيوميک بر غلظت نيتريت طي  pHاثر متقابل  - ٩شكل 
  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠فرايند حذف نيترات از آب حاوي 

  
اثر متقابل اسيد هيوميک و نانوذرات آهن صـفر بـر    -٥-٢-٣

  غلظت نيتريت 
ک و نـانوذرات  ي ـوميد هيمختلف اس يها ر متقابل غلظتيج تأثينتا

گـرم در   يليم ٣٠ ياز آب حاو يديولت تيتريآهن صفر بر غلظت ن
NO3ترات (يتر نيل

ن يشـتر ينشان داده شـده اسـت. ب   ١٠)، در شکل -
د يتر، در غلظت اس ـيگرم در ل يليم ١/٢ت معادل يتريغلظت ن مقدار

تر آهـن  يگرم در ل يليم ٢تر و غلظت يگرم در ل يليم ٢٥/٠ک يوميه
ن يشترير بتيگرم در ل يليم ٢٥/٠ک يوميد هيصفر بود. در غلظت اس

 مختلف نانوذرات آهن  يها به غلظت يت بدون وابستگيتريغلظت ن
 

  
Fig. 10. Interaction of humic acid and iron nanoparticles 
zero nitrite concentration of nitrate removal process of 

water containing 30 mg/L of nitrates 
انوذرات آهن صفر بر غلظت اثر متقابل اسيد هيوميک و ن - ١٠شكل 

  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠نيتريت از فرايند حذف نيترات از آب حاوي 
  

مقـدار  ن يک کمتـر ي ـوميد هيط فاقـد اس ـ يمشاهده شد و در مح صفر
  ده شد.يت ديترين

  
و نـانوذرات آهـن صـفر بـر غلظـت       pHاثر متقابل  -٦-٢-٣

  نيتريت 
ر متقابـل  يکـه تـأث   دهـد  مينشان  ٢جدول در انس يه واريج تجزينتا

بـر   pHک بـا سـطوح مختلـف    يد هوميش اسيمورد آزما يها غلظت
ک ي ـترات در سـطح  ين ياياح ندايفر يد شده طيت توليتريغلظت ن

  . شددار  يدرصد معن
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 ـياساس نتـا  بر  مقـدار ن يشـتر يب، ١١در شـكل  دسـت آمـده    هج ب
ش يمـورد آزمـا   يهـا  و در غلظـت  pH=٥ت مربوط به يتريغلظت ن
گرم  يليم ٢/١تر برابر و معادل يگرم در ل يليم ٢ و٥/١ ،١ تنانوذرا

متصل بـه ازت   يدروزنيه يته، باندهايديش اسيتر بود. با افزايدر ل
 يت ـيک در مجاورت نانوذرات آهـن صـفر ظرف  يوميد هيدر سطح اس

ش غلظت نانوذرات ي. با افزاشود ميا يت احيتريو به ن شدهدار يناپا
ون يترات و اثر ين يايط احيه بهبود شرابا توجه ب يتيآهن صفر ظرف

ش يافـزا  ياني ـک محصـول م ي ـعنـوان   ت بهيتريوم غلظت نيدرونيه
  ابد. ي يم

  

 
 

Fig. 11. Interaction between pH and nitrite concentration 
of iron nanoparticles zero during the process of 

removing nitrate from water containing 30 mg/L of 
nitrates 

و نانوذرات آهن صفر بر غلظت نيتريت طي   pHاثر متقابل - ١١شكل 
  گرم در ليتر نيترات ميلي ٣٠فرايند حذف نيترات از آب حاوي 

  
  گيري نتيجه -٤

 ياي ـط نه تنها بر سرعت احيمح pHنشان داد که  پژوهشن يج اينتا
واکنش ه يمحصولات اول يداريبلکه بر غلظت و پا ،ثر بودؤترات مين
ه يعنوان محصول اول ت بهيتريکه غلظت ني طور هب بودرگذار يثأز تين

ش يرونـد افـزا   pH=٥) تـا حـدود   H+پروتـون (  يبا کـاهش فراهم ـ 
 يا و فراهم ـي ـط احيت، تـداوم شـرا  ي ـترين يداري ـاگرچه ناپا .داشت

ش غلظـت نـانوذرات آهـن صـفر،     يط است. با افزايالکترون در مح
ن از يانگي ـطور م ترات در آب بهين ياياز اح يديت توليتريغلظت ن

 يش داشـت. وجـود رابطـه جرم ـ   يتـر افـزا  يگـرم در ل  يليم ١به  ٨/٠
  بـر  يـل مختلـف دل  يهـا  تهيديوم در اس ـيترات و آمونين نيمعکوس ب

  

ش ين آزمـا ي ـط ايترات محلول است کـه در شـرا  يش نيپالا ييکارا
٥=pH  ش از يب ـ ي،اساس روابـط جرم ـ  بر داشت.ط را ين شرايبهتر

 و N2 ،N2Oبه اشکال نيتريت،  يوم و مابقيترات به آمونيدرصد ن ٩٠
NO در سال ج وانگ و همکاران يمانده بود که با نتا يدر محلول باق

  . )Wang et al., 2006(مطابقت داشت  ٢٠٠٦
ش دامنـه  يل افـزا ي ـدل و نانوذرات آهـن صـفر بـه    pHاثر متقابل 

 است د آهنين و تولييپا pHدر  يتيفت نانوذرات آهن صفر ظريفعال
)Suzuki et al., 2012(و  يدي. با تدوام واکنش آهن به اشکال اکس
کند و موجـب   يط و سطح نانوذرات رسوب ميدر مح يديدروکسيه

جه کاهش سـرعت  يالکترون در سطح نانوذره و در نت يکاهش فراهم
ن ي ـک در ايوميد هيو حجم واکنش در طول زمان است. عملکرد اس

 pHف وابسته بـه  يد ضعيک اسيعنوان دهنده الکترون و  بهش يآزما
د ين اسينشان داد برخلاف انتظار رقابت ب پژوهشن يج اينتا .است
تـرات،  يحـذف ن  يالکتـرون بـرا   يک و نانوذرات در فراهميوميهوم

عملکرد در  مقدارت و حداکثر يتريوم، نيغلظت آمون مقدارن يشتريب
ن غلظـت نـانوذرات آهـن    يشـتر يک و بيوميد هيغلظت اس ينکمتر

ل تفاوت يدل هتواند ب يد که مشحاصل  يته خنثيديو اس يتيصفر ظرف
ک بر الکترون و نقش يد هوميحاصل از سطح نانوذرات و اس يانرژ

  باشد.ک يوميد هيواکنش توسط اس يکنندگ شروع
ف و منبع پروتون نه تنها يد ضعيک اسيعنوان  ک بهيوميد هياس

اثـر متقابـل بـا     يبلکـه دارا  داردتـرات  ين ياي ـنقـش مسـتقل بـر اح   
ج، ين نتاي. ااستترات از آب يحذف ن كارايينانوذرات آهن صفر بر 

نـانوذرات آهـن    يينشان داد کـه کـارا   هاي گذشته پژوهشج يبا نتا
 ـاح بـراي دهنـده   ک الکترونيعنوان  صفر به تـرات در آب بـه   ين ياي

(شـکل،   الکتـرون در سـطح نـانوذره    يچـون فراهم ـ  يعوامل متعدد
ته و قـدرت  يديدمـا، اس ـ ماننـد   يطيط محيژه)، شراياندازه و سطح و

بات ير ترکي، سايرنده و دهنده الکترون (موادآلير منابع گيو سا يوني
 Kanel).) وابسته است، مطابقت دارديمحلول و سطوح فعال سطح

et al., 2006, Pan et al., 2010) .  
  
  قدرداني-٥
 شاهروداه ـخود را از دانشگ ين پژوهش مراتب قدردانيسندگان اينو

 يهـا  تيخاطر حما ت مدرس بهيار مجرب دانشگاه تربيد بسيو اسات
  .كنند مين پژوهش اعلام يا يو معنو يماد
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