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  چكيده

 اخير، هاست تا در چند ده  محيطي از سوي ديگر، سبب شده هاي صنعتي از يك سو و رعايت نكردن الزامات زيست رشد روزافزون جمعيت كشورها و فعاليت

 به غيره مواد رنگزا و وسيع از  ه، استفادو ضايعات مراكز صنعتيها  سب پسابواسطه عواملي نظير دفع نامنا   بهاز جمله مواد رنگزاها  مقادير زيادي از آلاينده

حركت ، ها در احياي آلايندهنانوذرات فلزي صفر ظرفيتي فناوري استفاده از  . زيستي هستند  سمي و غيرقابل تجزيهي از آنهاكه بسيار  شوند واردمنابع آب

ها  هدف از اين مقاله، بررسي كاربرد اين نانوذرات در حذف مواد رنگزا از پساب.  استمدترآتر و كار هاي قبلي اقتصادي جديدي است كه نسبت به روش

  .باشد مي

  

   كليديهاي واژه

.پساب، نانو ذرات آهن صفر ظرفيتي ،مواد رنگزاحذف   
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  صابري و همكارانطاهره پور

   مقدمه- 1

. سازند اما آلودگي را نيز به همراه دارند ها زندگي ما را زيبا مي اگر چه رنگ

واسطه تخليه مواد رنگزاي صنايع   هه آلودگي ايجاد شده بسالهاست ك

از آنجائيكه . نساجي به يك مشكل زيست محيطي جدي تبديل شده است

ها مشهود هستند، رنگ يكي از  هاي مواد رنگزا در پساب مولكول

ها  مواد رنگزاي موجود در فاضلاب. باشد هاي ارزيابي آلودگي آب مي شاخص

و بيولوژيكي قرار گرفته، در نتيجه اكسيژن محلول تحت تغييرات شيميائي 

در آب را مصرف كرده و باعث تخريب و مسموميت محيط زندگي آبزيان 

 زيادي را براي تدوين  اين امر انگيزه  گذشته طي دهه. ]1[شوند  مي

. هاي آلوده فراهم آورده است فرآيندهاي جديد حذف مواد رنگزا از پساب

، ]2-5[هاي بيولوژيكي  به روشنگزا مواد ري ها  پساب تصفيه

 سطحي ، جذب]6-9[ فيزيكوشيميائي مانند اكسايش، شناورسازي و انعقاد

هدف پژوهشگران . انجام شده است] 13-15[  و الكتروشيميائي]12-10[

ها را تجزيه نمايد  اي است كه آلاينده افتن مادهسازي، ي در فرآيندهاي پاك

همچنين لازم است كه زدايش آلاينده . اشداما براي محيط زيست زيانبار نب

در نتيجه نياز به موادي با . در كوتاهترين زمان ممكن انجام شود

 سازي پاكاستفاده از ذرات فلزي صفر ظرفيتي در . پذيري بالا داريم واكنش

، موضوع بسياري از تحقيقات بوده و مقالات منتشر  آلودهآبها و خاكهاي

 - نانو مخصوصاً در اندازه - دهند كه اين ذرات شده در اين زمينه  نشان مي

هاي مهمي در   پيشرفتهاي اخير در سال. اي دارند العاده  فوقهاي توانائي

ضرر با استفاده از فلزات صفر  هاي آلي به محصولات بي تبديل آلاينده

نانوذرات آهن  كه ه قلع، روي، پالاديوم و آهن صورت گرفتمانند يظرفيت

مطالعات وسيع در . ]16 [ استا بودهآنهترين  رايج) NZVI( 1صفر ظرفيتي

توانند   مييزيست محيط  هاي است كه آلاينده   سال اخير ثابت كرده15

-19[  احيا شونداكسيد نموده و خود +Fe3و   +Fe2ي را بهآهن صفر ظرفيت

ن نانو فناوري در يبنابرا.  استاردميليك ميشوند نانو به معناي يپ .]17

اردم يليك مي(ها ابعاد در محدوده نانومتر  كند كه در آن  كار ميييها حوزه

، با تغيير برخي از خواص فيزيكي ذرات ميكرو به نانوبا گذر از  .است) متر

م، كه دو مورد مهم آنها عبارتند از افزايش نسبت مساحت يشو روبرو مي

ه زماني ك .سطحي به حجم و ورود اندازه ذره به قلمرو اثرات كوانتومي

توانند در  هايي كه مي يابد تعداد اتم  ذرات به مقياس نانو كاهش مي هانداز

در . شود  بيشتر مي واكنش درگير شوند افزايش و در نتيجه سرعت واكنش

  ه سپس از كلوئيدهاي آهن در انداز،هاي آهن اين فناوري ابتدا از براده

ه نانوذرات آهن ك] 20[استفاده شد   نانوذرات آهندر نهايت از وميكروني 

 .را از خود نشان دادند بيشتري قابليت

.  

  ر مزاياي نانو ذرات آهن صف-2

NZVIقوي است كه ارزان بوده، راحت تهيه  صورت پودري يك كاهنده  به 

آوري و بازيافت  ستفاده به سادگي توسط آهنربا جمعشود و پس از ا مي

تركيبات آلي كلردار، ها شامل   وسيعي از آلاينده علاوه گستره به .شود مي

مواد رنگزا . باشند ها قابل واكنش با آن مي فلزات سنگين و اكسي آنيون

                                                           
1 Nano scale Zero-valent Iron 

 Fe0توانند توسط   ديگري از مواد شيميائي پيچيده هستند كه مي دسته

  تجاري در برابر تجزيهمواد رنگزاي از آنجائيكه بسياري از  .]21[ احيا شوند

هاي   محصولاتي مانند آمينFe0ها با   پساب بيولوژيكي مقاوم هستند، تصفيه

ها تجزيه  راحتي توسط ميكروارگانيسم هكند كه ب آروماتيك را ايجاد مي

خطر بودن آهن، باعث  زدايي، قيمت پايين و بي  سميت بالايبازده. شوند مي

 به ويژه در ي يك روش نوين در احياي آلايندهاي زيست محيط هتوسع

زمان واكنش توان به   ميNZVIر مزاياي از ديگ. است   شدهيآبهاي  محيط

نهايي غير سمي، امكان تر، احياي كامل تركيب هدف و توليد محصول  كوتاه

  .]20[  و عدم نياز به دفع زباله اشاره كرد2جاپاكسازي در

  

   نانو ذرات آهن صفرهاي ساخت روش    - 3

  و3 وانگسنتز نانوذرات آهن از ابتكاراتي است كه توسط     روش آزمايشگاهي 

در اين روش، آهن فريك بوسيله بوروهيدريد سديم طبق  .  انجام شد   4ژانگ

  :شود  احيا مي1  و شكلواكنش

  

)1 (232
4

3

6
10.5H3B(OH)

o
FeO3H3BHO)2Fe(H ++↓→++

−+  

  

  

  .]22[  شماي سنتز نانوذرات آهن صفر ظرفيتي-1شكل 

  

. باشد  ميnm15±50  با متوسط nm 100-10نانوذرات آهن اندازه اين 

و ميكروسكوپ الكتروني ) SEM(ني روبشي ميكروسكوپ الكتروتصاوير 

در  . آمده است2نانوذرات تهيه شده به اين طريق در شكل ) TEM(عبوري 

هوازي را   و همكارانش سنتز در دو شرايط هوازي و بي5، سانگ2005سال 

هوازي سنتز  بررسي كردند و نشان دادند كه نانوذراتي كه در شرايط بي

هاي ديگري نيز  روشامروزه . ]23[رند پذيري بهتري دا شوند واكنش مي

  :رود كه عبارتند از كار مي هبراي ساخت نانوذرات آهن صفر ب

 كه در اين دما C ° 250-200حرارت دادن پنتاكربونيل آهن در دماي� 

  . شود پنتاكلريدآهن به نانو ذرات آهن صفر و مونوكسيدكربن تفكيك مي
  

                                                           
2 In situ 
3 Wang 
4 Zhang 
5 Song  
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  .]22[نانوذرات آهن صفر ظرفيتي سنتز شده به روش كاهش بوروهيدريدي ) پچ (SEMو ) راست (TEM تصاوير -2شكل 

  

  .باشند  ميnm5 متوسط اندازه ذرات تشكيل شده در اين واكنش تقريباً 

واكنش اكسيدهاي آهن با هيدروژن كه نانوذرات آهن صفر را در  �

 .كند  توليد ميnm300-200  محدوده

ن اندازه ذرات توليد شده حدود  در فاز گازي كه ميانگيFeOOHكاهش  �

nm 70ژه ذرات سطح وي  و m2/g5 24-26[ است[.  

  

  1 ذرات دو فلزي- 4

 -فلزي آهن نانوذرات دو وانگ و ژانگ گروهنخستين بار  1996در سال 

هاي مشابهي از فلزات  پس از آن در روش. پالاديوم را سنتز كردند

 و مس براي تهيه نانوذرات كاتاليزوري ديگر مثل پلاتين، نقره، نيكل، كبالت

دهد كه  فلزي نشان مي بررسي نانوذرات دو. دو فلزي با آهن استفاده شد

براي تهيه . زدايي اين ذرات بيشتر از آهن است سرعت و بازده سميت

شده به محلولي   تهيه   پالاديوم، نانوذرات آهن تازه-فلزي آهن نانوذرات دو

تصاوير ميكروسكوپ الكتروني . شوند ياز اتانول و استات پالاديوم اضافه م

دهند كه  عبوري نانوذرات آهني كه به اين روش سنتز شدند، نشان مي

در  ].22[ذرات، قطري در حدود يك تا صد نانومتر دارند % 90بيشتر از 

 كه ذاتاً Pt و يا Pd ،Niمانند  (زوري نازكي از فلز كاتالي ذرات دو فلزي، لايه

خصلت  .شوند  نشانده ميFeال فلز كاهنده مانند بر سطح فع) فعال نيستند

شود  تر شدن واكنش كاهش مي تم باعث كامل اين سيسزوريكاتالي

. فلزي در پايداري بيشتر آنهاست هاي دو مزيت ديگر اين سيستم. ]29،28[

اي  ار اكسايش شده و از سياه به قهوه در مدت چند ساعت دچNZVIسطح 

 در حاليكه ذرات آهن پوشانده شده با بد،يا مايل به قرمز تغيير رنگ مي

علت پايداري  هشوند كه ب غيير رنگ قابل مشاهده در هوا نميپالاديم دچار ت

 فعاليت خود را طي چند روز از دست NZVIبه همين دليل ذرات . آنهاست

 حداقل به مدت دو هفته فعال باقي Fe/Pdدهند در حاليكه ذرات  مي

شود كه نانوذرات طول عمر محدودي در زير  گونه تصور مي  اين.مانند مي

فلزي  ه كردند كه نانوذرات دو و ژانگ مشاهد2زمين داشته باشند، اما لين

از . ]30[  آب هنوز فعال بودند-بعد از شش ماه نيز در دوغاب خاكحتي 

                                                           
1 Bimetallic particle 
2 Lien 
 
 

زدائي استفاده شده و نويسندگان مقاله اظهار   براي رنگMg/Pdسيستم 

  .]27[ طور كلي رنگ مرئي حذف شده است ه بداشتند كه در انتهاي كار

  

   عمل نانو ذرات آهن صفرسازوكار -5

دهد  هاي آبي نشان مي هاي احياي نانوذرات آهن در محلول بررسي واكنش

هاي اصلي در محيط   و هيدروژن گازي احياكننده+Fe2كه آهن فلزي، 

: ام شودج به دو طريق انتواند ها در سطح آهن مي  احياي آلايندهوهستند 

   از آهن صفر ظرفيتي در سطح فلزالكترونمستقيم انتقال  -الف

  از محصولات ناشي3 و هيدروژن كه طبق شكل +Fe2واكنش با  -ب

  .باشند خوردگي و اكسيد شدن آهن مي

) 4شكل ( رنگزا توسط آهن صفر ظرفيتي   احياي مادهسازوكاربنابراين 

  :]33 ،34[شود  صورت زير خلاصه مي هب

   رنگزا از محلول به سطح فلز شار مادهانت �

   رنگزا بر سطح فلز جذب سطحي ماده� 

  د محصول رنگزا و تولي انتقال الكترون از آهن صفر ظرفيتي به ماده�

  واجذب محصول از سطح فلز به درون محلول�

  

  

  .]32[ )صفر ظرفيتي( فرآيند خوردگي و اكسايش آهن فلزي -3شكل 
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  .]33،34[  رنگزا توسط آهن صفر ظرفيتي  ماده احيايسازوكار -4شكل 

  

 از Fe0 توسط II نارنجي رنگزاي اسيد   ماده  تجزيهسازوكارطور موردي  به

  :]35[شود   ديده مي5  در شكلN=N طريق كاهش پيوند آزوي

  

 حذف مواد رنگزا   مروري بر كارهاي انجام شده در زمينه- 6

  توسط نانو ذرات آهن صفرظرفيتي

 حذف مواد رنگزا  نگاهي اجمالي به كارهاي انجام شده در زمينه 1 در جدول

  .تي شده استيتوسط نانوذرات فلزي صفر ظرف

  
Fe توسط II  نارنجياسيد رنگزاي   ماده  تجزيهسازوكار -5شكل 

0 ]35[.  

  

  .ي مواد رنگزا  كاربرد نانوذرات فلزي صفر ظرفيتي در تجزيه-1جدول 

  ملاحظات  ف شدهتركيب حذ نويسندگان و مرجع

 ]35[1999 و همكارانش در سال 1كائو
د ي، اس5 نارنجيد ي، اس2 نارنجيد ي اس رنگزاي مادهپنج 

  1 نارنجي و B3د قرمز ي، اسGG نارنجي

ط و مساحت سطحي پودر آهن دو يي مح تهيدي اس-

كه يه مواد رنگزا بوده بطوريعامل موثر بر سرعت تجز

  .دهد ش مييافزان عوامل سرعت واكنش را يش ايافزا

 شكستن كاهشي پيوند آزو به سولفانيليك اسيد و -

  .آمينونفتول مشاهده شد

  ]36[ 2000 و همكارانش در سال 2فنگ
 و واكنش II نارنجي، 2ده  مواد رنگزاي آزوي قرمز واكنش

  8ده سياه 

 تركيب كاهش توسط آهن صفر ظرفيتي و -

  .فوتواكسايش بر روي مواد رنگزا اعمال شد

هاي بنزني و نفتالني،  تدا بدون تخريب ساختار حلقه اب-

 .شود پيوند آزو به ساختار آزوي هيدروژنه تبديل مي

 طي فرآيند فوتواكسايش، پيوند آزوي هيدروژنه -

دار توليد  سته شده و بنزن و نفتالن استخلافشك

شوند كه طي اكسايش بعدي به دي اكسيدكربن  مي

  .شوند تبديل مي

  مواد رنگزاي آزو  ]37[ 2000 در سال 4 و تراتنيك3نام

 .كرد  اول تبعيت مي زدائي از سينتيك درجه  رنگ-

 شكستن كاهشي پيوند آزو به سولفانيليك اسيد و -

  .آمينونفتول مشاهده شد

  8 و تارترازينFCF 7، زرد غروب4RBمواد رنگزاي   ]27[ 2006 در سال 6 و سورش5پاتل

  .فاده شداست Mg0 / Pd+4از سيسم دو فلزي  -

  .ها مشاهده شد  شكستن كاهشي پيوند آزو به آمين-

  .كرد  اول تبعيت مي  واكنش از سينتيك درجه-

  

                                                           
1 Cao 
2 Feng 
3 Nam 
4 Tratnyek 
5 Patel 
6 Suresh 
7 Sunset yellow 
8 Tartrazine 
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  ادامه -1جدول 

  ملاحظات  تركيب حذف شده نويسندگان و مرجع

  24ماده رنگزاي دي آزوي اسيد سياه   ]38[ 2006 و همكارانش در سال 1چانگ

  .بدست آمد% 7/99زدائي بازده رنگ -

2(كل كربن آلي  -
TOC (4/57 %كاهش يافت.  

 .كرد  اول تبعيت مي  واكنش از سينتيك شبه درجه-

 B5ماده رنگزاي آزوي رمازول سياه  ]39[ 2006 درسال 4رناتو  و3ولينگتون

ي رنگزا و   ذرات، غلظت ماده ، ميزان آهن، اندازهpHاثر  -

  .زدائي بررسي شد جو خنثي يا اكسنده بر عملكرد رنگ

 اول تبعيت   رنگزا از درجه  ماده ينتيك واكنش تجزيه س-

  .كرد مي

 .كربن آلي محيط كم شد% 70رنگ و % 95 طي واكنش -

 24 رنگزاي آزوي اسيد سياه  ماده ]40[ 2007 و همكارانش در سال 6هوانگ

TiO2/Fe كامپوزيت   براي تهيه-
ژل -روش سل ه، ب0

  . نشانده شدندFe0برسطح TiO2  نانوذرات 

 بطور UVاستفاده از اين كامپوزيت در مجاورت تابش  -

  . شود زدائي مي موثري باعث رنگ

 پوشاندن سطح نانوذرات آهن صفر ظرفيتي، مانع از -

 عمر آن را   اكسيد بر سطح آن شده و چرخه تشكيل لايه

 .دهد افزايش مي

  نارنجي و متيل 2 نارنجي، 1 رنگزاي اورانژ  سه ماده  ]41[ 2007 و همكارانش در سال 7هو

  .بر سينتيك تجزيه اثرگذار بودند pH و Fe0 ميزان -

 شكستن كاهشي پيوند آزو به سولفانيليك اسيد و -

به گروه استخلافي مشاهده  محصول جانبي ديگر بسته

  .شد

 > 2 نارنجي >1 نارنجي سرعت رنگبري به صورت -

 تغيير كرد كه اين مسئله را به اثر نارنجيمتيل 

  .ستخلافي ربط دادندهاي ا گروه

  )AB<٢( 249 رنگزاي آزوي اسيد سياه  ماده  ]42[ 2007  و همكارانش در سال8شو

، غلظت NZVI عوامل مختلف اثرگذار مانند ميزان -

  . بررسي شدندpH رنگزا و   ماده اوليه

 24AB در رنگبري NZVI نتايج حاكي از توانائي بالاي -

  .بود% 2/98به ميزان 

  ماده رنگزاي آنيلين آبي  ]43[ 2008 نش در سال و همكارا10پار

 با افزايش ميزان آهن، اسيديته و كلريد سديم، بازده -

  .زدائي افزايش يافت رنگ

 و سديم استات، بازده EDTA با افزايش ميزان -

  .زدائي كاهش يافت رنگ

  نارنجي  رنگزاي آزوي متيل ماده  ]44[ 2009 و همكارانش در سال 11فن

سازي شرايط آزمايش مشخص گرديد كه  هپس از بهين -

و دماي واكنش  NZVIميزان رنگبري با افزايش ميزان 

 محلول pH رنگزا و  افزايش اما با افزايش غلظت ماده

  .يابد كاهش مي

  

                                                           
1 Chang 
2 Total organic carbon 
3 Wellington 
4 Renato 
5 Remazol Black B 
6 Huang 
7 Hou 
8 Shu 
9 Acid black 24 
10 Pare 
11 Fan 
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  صابري و همكارانطاهره پور

  ادامه -1جدول 

  ملاحظات  تركيب حذف شده نويسندگان و مرجع

  2ينوني آبي واكنش ده  رنگزاي آنتراك ماده  ]45[ 2010 و همكارانش در سال 1آدبي اي

  . بررسي شدZVI حذف زيستي مواد رنگزا در حضور -

SRB( سولفات   از باكتري كاهنده-
  .استفاده گرديد) 2

  . ساعت بدست آمد24طي % 75زدائي   بازده رنگ-

  198  واكنش ده و قرمز5مواد رنگزاي سياه واكنش ده   ]46[ 2010 و همكارانش در سال 3كمپوچان

زدائي   مواد رنگزا باعث رنگN=Nد تخريب پيون -

  .شود مي

 باعث افزايش سرعت pH افزايش ميزان آهن و كاهش -

  .شود زدائي مي رنگ

  نارنجيمتيل   ]47[ 2010 و همكارانش در سال 4شيه

 در ZVI، نارنجي متيل  نشان داده شد كه در تجزيه -

 در مقياس ZVIمقياس نانو به مراتب واكنش پذيرتر از 

  .ميكرو است

، NZVI و افزايش دماي محلول و ميزان pH با كاهش -

  .يافت سرعت واكنش افزايش مي

  . ساعت بدست آمد24طي % 75 بازده رنگزدائي -

  195ي رنگزاي قرمز واكنش ده  ماده  ]48[ 2010 و همكارانش در سال 5فو

- ZVI بر روي كربن فعال نشانده شد )ZVI/AC ( و از

  ن الكترود تخليهتركيب آن با سيستم لامپ بدو

استفاده ) MDEL/NaClO(سديم هيپوكلريت /6ميكروويو

  .شد

  .بود% 100 بازده حذف رنگ نزديك به -

شكند، سپس   پيوند آزو را ميZVI/AC ابتدا -

MDEL/NaClO محصولات آمين آروماتيك توليد شده 

  .نمايد را بطور موثر تجزيه مي

  )5RB( 5ي رنگزاي سياه واكنش ده  ماده  ]49[ 2010 و همكارانش در سال 7چترجيا

هاي مختلف   اثر دسته5RBجهت بررسي امكان رنگبري  -

ستيل (، كاتيوني )100X(هاي غير يوني  سورفكتانت

) سولفات دودسيل سديم(و آنيوني ) بروميد آمونيوم متيل تري

  . مورد توجه قرار گرفتZVIدر اصلاح 

س با  پس از تما5RB رنگزاي   مادهmg/l 500 غلظت -

ZVI و 236/0ي   ساعت به غلظت نرمال شده3 به مدت 

هاي غير يوني،  در حضور ذرات اصلاح شده با سورفكتانت

 393/0 و 154/0، 172/0به ترتيب به كاتيوني و آنيوني 

 محلول، pH مشخص شد كه با كاهش -. كاهش يافت0

در  ZVIيابد و  ي رنگزا افزايش مي بازده حذف ماده

  .محيط اسيدي خاصيت رنگبري بيشتري دارد

  19ي رنگزاي آنتراكينوني آبي واكنش ده  ماده  ]50[ 2011 و همكارانش در سال 8لي
  . استفاده شدNZVI از تركيب پرسولفات و -

  .بود% TOC 54و بازده حذف % 100بازده حذف رنگ -

  

  

                                                           
1 Adebiyi 
2 Sulphate reducing bacteria 
3 Chompuchan   
4 Shih 
5 Fu 
6 Microwave discharge electrodeless lamp 
7 Chatterjeea 
8
 Le 
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   مواد رنگزاحذفاستفاده از نانوذرات آهن صفر ظرفيتي جهت 
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  گيري  نتيجه- 7

هاي قبلي   نسبت به روش واي يافته  كه مقبوليت گستردهجديديفناوري 

هاي  سازي پساب  استفاده از فلزات صفر ظرفيتي براي پاك،مدتر استآكار

در اين زمينه گزارش شده كه نتايج موفقيت آميزي  با توجه .باشد آلوده مي

 سنتز،  نهيهاي انجام شده در زم تين مقاله مروري بر فعاليدر ااست، 

 در - Fe0طور ويژه  ه و ب-تيي ظرفها و كاربرد نانوذرات فلزي صفر ژگييو

توان به  از مزاياي اين روش مي. هاي صنعتي شد حذف مواد رنگزا از پساب

، سادگي روش سنتز خطر بودن زدايي، بي سميتبالاي  بازده ارزان بودن،

نتايج . ا پس از استفاده اشاره نمودهآوري و بازيافت آسان آن جمعنانوذرات و 

هوازي انجام شده و  اگر سنتز در محيط بيدهد كه  ن ميمطالعات نشا

نانوذرات سنتز شده به جاي هوا توسط نيتروژن خشك شوند، واكنش 

ها از جمله   وسيعي از آلاينده علاوه گستره   به.ها بيشتر خواهد شدآنپذيري 

توانند توسط احيا   بيولوژيكي مقاوم هستند، مي در برابر تجزيهمواد رنگزا كه 

به اين . ها تبديل شوند بل تجزيه توسط ميكروارگانيسمبه محصولات قا

سازي  هاي پاك ينسل جديدي از فناورتي، يطريق نانوذرات فلزي صفر ظرف
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