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  چکیده

هـدف اصـلی   . شـود زیرزمینی مـی  آب هايسفره در نیترات غلظت افزایش سببآن  آبشویی سپس و خاك محلول در نیترات یون غلظت افزایش
نـانوذرات در محـیط   . ی کاربرد نانوذرات آهن صفر ظرفیتی پایدار شده با کربوکسی متیل سلولز براي حذف نیتـرات از خـاك شـنی بـود    پژوهش بررس

سنجی مادون قرمـز  و طیف (XRD)، پراش پرتو ایکس (SEM) روبشی آزمایشگاه ساخته شد و مشخصات آنها با استفاده از میکروسکوپ الکترونی 
)FTIR(  تحت تأثیر غلظت نانوذرات  مترسانتی 5/2سانتی متر و قطر داخلی  40ها در یک ستون شنی به طول آزمایش. و تحلیل قرار گرفتمورد تجزیه

. متر بر ثانیـه بـود  میلی 16/0سرعت منفذي در ستون شنی . انجام شد) گرم بر لیترمیلی 350و  250، 150(و غلظت نیترات) گرم بر لیتر 3و  2، 1(آهن 
نتایج نشان داد کاهش غلظت نیترات و افزایش غلظت نانوذرات، درصد احیاء نیترات را . شد گیريآب خروجی اندازهنیترات، نیتریت و آمونیوم در زهمقادیر 

در غلظـت   )94/63(گرم بر لیتر نانوذرات و کمترین درصد احیاء  3گرم بر لیتر نیترات و میلی 150در غلظت  )56/82(بیشترین درصد احیاء . افزایش داد
کمتر از  محصول عمده احیاء نیترات، گاز نیتروژن بود و آمونیوم و نیتریت نیز به میزان. گرم بر لیتر نانوذرات بدست آمد 1گرم بر لیتر نیترات و میلی 150

. متخلخـل افـزایش داد   ت را در محـیط پذیري و انتقال نـانوذرا آوري نانوذرات جلوگیري کرده و واکنشکربوکسی متیل سلولز از هم. درصد تولید شد 2
تواند به عنوان روشی مـؤثر  هاي متخلخل هستند و میهاي آبی و محیطنانوذرات آهن صفر ظرفیتی داراي پتانسیل بالایی براي احیاء نیترات در حلول

 .براي حذف نیترات استفاده شود
  

  نانوذرات آهن صفر ظرفیتیاحیاء نیترات، ستون شنی، کربوکسی متیل سلولز،  :هاي کلیدي واژه
 

   4  3  2 1 مقدمه
ها، زاربه مقدار زیاد در چمن) کود(نیتروژن بعنوان یک ماده مغذي 

مختلـف نیتـروژن    اشکال ددار باغات و محصولات کشاورزي کاربرد
-NO( ها به یـون نیتـرات  باکتريدرخاك توسط 

. شـود تبـدیل مـی   )3
ي خاك به زمین نفوذ پیدا کرده هالایه نیترات، به راحتی با عبور آب از

 هاي شدید، بـه ریشـه گیاهـان و نهایتـاً بـه     آبیاري و در اثر بارش یا
هـاي آشـامیدنی   خطر اولیه نیترات در آب. رسدمیی هاي زیرزمین آب

 .افتد که در دستگاه گوارش به نیتریـت تبـدیل شـود   زمانی اتفاق می
هاي قرمز گلبول نیتریت باعث اکسید شدن آهن موجود در هموگلوبین

در صورت عدم حضـور  . شوددر نتیجه مانع انتقال اکسیژن می شده و
                                                        

دانشـیار گـروه   و  اسـتادیار به ترتیب دانش آموختـه کارشناسـی ارشـد،     -4و  2، 1
  ، دانشکده کشاورزي، دانشگاه شهید چمران اهواز، اهواز، ایرانخاکشناسی

  )Email: A.farrokhian@scu.ac.ir:              نویسنده مسئول -(* 
استاد گروه شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شهید چمران اهواز،  -3

   اهواز، ایران
هداشت و عضو مرکز تحقیقات دانشیار گروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده ب -5

   هاي زیست محیطی، دانشگاه علوم پزشکی جندي شاپور اهواز، اهواز، ایرانآوريفن

. پوسـت کبـود شـود     یا اکسیژن، سلولهاي بدن ممکن است بمیرند و
آب  در و نیتریـت را  انجمن بهداشت عمومی امریکا حد مجاز نیتـرات 

بـا   .)13( توصیه نمـود  میلی گرم در لیتر 3و  50به ترتیب  آشامیدنی
به زیادي نیترات در منابع آبهاي سطحی و زیرزمینی و خطراتی  توجه

تواند براي سلامتی انسـان و حیوانـات ایجـاد کنـد، روشـهاي      که می
. مختلفی براي حذف و یا کاهش غلظت نیترات در آب ابداع شده است

باشند، و ها شامل فرآیندهاي فیزیکی، شیمیایی و زیستی میاین روش
، اسـمز  )24( زیستی ، دنیتریفیکاسیون)18و  6( یعبارتند از تبادل یون

-هاي ذکر شده هزینه بهرهروش). 27( و احیاء شیمیایی )32(معکوس 
  مشـکل  اکـه دفـع آنه ـ   نماینـد برداري زیادي داشته و تولید لجن می

 افـزایش  و جهـان  در انـرژي  بحـران  بـه  توجـه  بـا  ).17( باشـد می 
 و هـاي پـاك   انـرژي  از استفاده به نیاز محیطی، زیست هاي آلودگی

 زیست، محیط هاي آلودگی کاهش براي راهی پیداکردن و تجدیدپذیر
 و مواد ساخت فناوري که نانو، فناوري  .شودمی احساس پیش از بیش
 کـاري  راه عنـوان  به اخیر هايلسا در است، نانومتري مقیاس در ابزار

 وجهت مورد زیست محیط آلودگی و انرژي بحران بر آمدن فائق براي
 و تصفیه شناسایی، هايروش فناوري، این طریق از. است گرفته قرار

  )علوم و صنایع کشاورزي( آب و خاك نشریه
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کـاهش   در سـزایی  بـه  سـهم  توانـد مـی  کـه  هـا آلاینده سازي پاك
بهبـود   تـوجهی  قابل مقدار به باشد، داشته زیست محیط هاي آلودگی

  . کندمی پیدا
پـذیري  نانوذرات آهن صفر ظرفیتی به علت سطح ویژه و واکنش

هاي محیط زیسـت مـورد   هاي اخیر براي اصلاح آلودگیزیاد در سال
  .توجه قرار گرفته است

آهن صفر ظرفیتی قادر به تخریب ترکیبات آلـی کلـره،   نانوذرات 
 و 19 ،14( باشـند هاي معدنی میها، فلزات سنگین و آنیونآفت کش

مطالعات مختلف نشان داده است که نـانوذرات آهـن بـه علـت     ). 20
نیروهاي واندروالس بین ذرات به سرعت هماور  خاصیت مغناطیسی و

شده و اندازه و بار سطحی ذرات تجمع یافته منجر به رسوب این ذرات 
اصلاح سطح نانوذرات با ). 34 و 29( شودهاي متخلخل میدر محیط

هـا باعـث پایـداري    ها و سورفکتانتها، پلیمرالکترولیتاستفاده از پلی
شـود و انتقـال   اي جاذبه بین ذرات مـی کلوئیدي ذرات در برابر نیروه

 و 34، 29، 16( دهـد مـی  هاي متخلخل افزایشنانوذرات را در محیط
38 .(  

اثر یون هیدروژن و فلز مـس را بـر حـذف    ) 22( لین و همکاران
مـورد   pH = 5/6-5/7ذرات آهن صفر ظرفیتـی در  نیترات توسط نانو
ي اکسیدي روي سطح هاگاز هیدروژن با حذف لایه. مطالعه قرار دادند

اي شدن نانوذرات، و تودهآوري نانوذرات و فلز مس با جلوگیري از هم
  .سرعت واکنش را افزایش دادند

کننده پایداراز کربوکسی متیل سلولز به عنوان ) 9 و 8( هی و ژائو
نتایج پژوهش . براي سنتز نانوذرات آهن صفر ظرفیتی استفاده کردند

ها توان با استفاده از پایدار کنندهانوذرات را میآنها نشان داد که اندازه ن
مر مختلف شـامل  اثر چهار پلی) 5(و و همکاران یسیرتی  .کاهش داد

سولفونات و پلی استیرنکربوکسی متیل سلولز، پلی اکریلیک اسید، پلی
پـذیري و فرآینـد   اکریلامید را روي پایداري کلوئیدي، اندازه، واکـنش 

. آهن صفر ظرفیتی مـورد بررسـی قـرار دادنـد    گذاري نانوذرات رسوب
نتایج پژوهش آنان نشان داد که استفاده از پلیمـر کربوکسـی متیـل    

هـاي  سلولز به عنوان پایدار کننده نانوذرات آهن صفر نسبت به پلیمر
دیگر باعث کاهش قطر ذرات و افزایش پایـداري کلوئیـدي و انتقـال    

  .گرددنانوذرات در محیط متخلخل می
یک مـاده غـذایی مفیـد و ارزان    ) CMC(1سی متیل سلولزکربوک

این ماده بـه عنـوان پایدارکننـده نـانوذرات آهـن صـفر       . قیمت است
هاي کربوکسیلیک با نـانوذرات پیونـد برقـرار    ظرفیتی از طریق گروه

هاي هیدروکسید آهـن روي سـطح نـانوذرات،    توده کرده و از تشکیل
دفع الکترواستاتیک بین ذرات از این ماده با افزایش . کندجلوگیري می

آوري آنها جلـوگیري کـرده و باعـث ریزتـر شـدن انـدازه ذرات و       هم
بیشتر  .شودمتخلخل می پذیري و انتقال آنها در محیطافزایش واکنش

                                                        
1-Carboxymethyl Cellulose  

هاي انجام شده در زمینه احیاء نیترات بوسیله نانو ذرات آهـن  پژوهش
حالت ناپیوسته بوده هاي آبی و یا در خاك در صفر ظرفیتی در محلول

تا کنون احیاء نیترات توسط نانوذرات پایدار شده بـا کربوکسـی   . است
از ایـن رو پـژوهش   . متیل سلولز در ستون شنی صورت نگرفته اسـت 

 :حاضر با اهداف زیر اجرا گردید
ساخت و تعیین مشخصـات فیزیکـی نـانو ذرات آهـن صـفر       -1

 لولزپایدار شده با کربوکسی متیل س (NZVI)ظرفیتی
پایدار شده با کربوکسی متیـل سـلولز    NZVIتعیین اثر مقدار  -2

 . بر احیاء نیترات در محیط متخلخل
پایدار  NZVIتعیین اثر غلظت اولیه نیترات بر احیاء آن توسط  -3

  .شده با کربوکسی متیل سلولز در محیط متخلخل
  

  هامواد و روش
ــا   ســاخت نــانوذرات آهــن صــفر ظرفیتــی پایــدار شــده ب

ــا ربوکســی متیــل ســلولز بــه روش احیــاي شــیمیایی  ک ب
  سدیم بوروهیدرید

به . استفاده شد )5( در این پژوهش از روش سیرتی یو و همکاران
 فـرو آبـدار  سـولفات مولار  065/0لیتر از محلول میلی 100این منظور 

)FeSO4.7H2O(  مــر درصــد پلــی 5/0محلــول لیتــر میلــی 100بــه
و  NaOHبـا  مخلـوط   pHسـپس  . دکربوکسی متیل سلولز اضافه ش

HCl 1/0 5(همزده شددقیقه  30به مدت  و تنظیم شد 8برابر  مولار( .
 05/1 بعد از تشکیل کمپلکس آهن و کربوکسی متیل سلولز، محلـول 

 دمـاي  در تحت گـاز نیتـروژن و   )NaBH4( سدیم مولار بوروهیدرید
ه بـا  نانوذرات آهن تولید شد .محیط قطره قطره به مخلوط اضافه شد

رباي قوي از محلول نهایی جدا شد سپس بـا آب  استفاده از یک آهن
مقطر دوبار یونیزه شده و استون سه مرتبه شسـته و در دسـیکاتور در   

بـه منظـور بررسـی انـدازه و مورفولـوژي       .شرایط خلأ خشک شـدند 
سـاخت   XL30مـدل  ( نانوذرات از میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی   

نانوذرات و شناسائی ساختمان همچنین  .استفاده شد) 2شرکت فیلیپس
شناسی خاك مورد مطالعه بـا اسـتفاده از دسـتگاه پـراش اشـعه      کانی

علاوه بر این از دستگاه . انجام شد) PW 1840مدل فیلیپس (ایکس 
حصول اطمینان از تشکیل  جهت) 3مدل بومم(سنج مادون قرمز طیف

  .پیوند بین پایدارساز و نانوذرات استفاده شد
  

ذرات آهن صـفر  نانونیترات توسط  بهینه احیاء pHین تعی
 ظرفیتی پایدار شده

بهینـه حـذف    pHها، تعیین هدف از انجام این مرحله از آزمایش
                                                        
2-Philips  
3-Bomem-450 
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عـدد   6بهینـه،   pHبه منظور تعیین . نیترات در آزمایشات تعادلی بود
. )11( شویی شد و با آب مقطر شستشو داده شدندظرف درب دار اسید

گرم بر لیتـر نیتـرات بـا    میلی 100لیتر محلول حاوي میلی 50سپس 
pH به هر یک از ظروف اضـافه شـد    10و  8، 7، 6، 4، 2هاي .pH 

جهـت تهیـه   . مـولار تنظـیم شـد    HCl 1/0و  NaOHها بـا  محلول
ها با غلظت مشخص نیترات از نمک نیترات پتاسـیم اسـتفاده   محلول

ها ها ، مخلوطاز ظرف گرم نانوذره در هر یک 1/0با اضافه کردن . شد
دور در  150به مدت یک ساعت روي دستگاه همزن افقی با سـرعت  

ربـا  ذرات با استفاده از آهندر پایان آزمایش، نانو. زده شدنددقیقه هم
عبـور داده شـدند    42ها از کاغذ صافی واتمن جداسازي شدند و نمونه

ــه   ــت در نمون ــرات و نیتری ــت نیت ــت  غلظ ــتفاده از دس ــا اس ــا ب گاه ه
بـه ترتیـب در طـول     UV-VIS.HACH DR 5000اسپکتروفتومتر 

گیـري  گیري شد و براي اندازهاندازه )7(نانومتر  530و  220هاي موج
  . استفاده شد )26( غلظت آمونیوم از دستگاه کجلدال

  
احیاء نیترات در خاك شنی در حضور نانو ذرات آهن پایدار 

  شده
اي به طول هاي شیشهز ستونبراي بررسی احیاء نیترات در خاك ا

ابتدا انتهـاي  . سانتی متر استفاده شد 5/2متر و قطر داخلی سانتی 40
ستون با استفاده از یک غشاء با منافذ ریز بسته شد سپس به روش پر 

بـراي ایجـاد   . ستون خاك از شن پر شد) همراه با آب(کردن مرطوب
آرامی کـه  یک محیط همگن و یکنواخت، ذرات شن همراه با ضربات 

هاي کناري ستون وارد شد درون ستون ریخته شد و آن قدر به دیواره
 .هاي شن پر شداین عمل انجام شد که ستون در حالت اشباع از دانه

ارائه ) 1( هاي فیزیکی و شیمیایی خاك مورد مطالعه در جدولویژگی
محـیط  ) 1شـکل ( بندي ذرات شـن با توجه به منحنی دانه. شده است

و قطر حداقل  mm7/0= d50 امل ذرات شن با قطر موثر متخلخل ش
تخلخـل سـتون   مقدار . متر بودمیلی 2و 3/0و حداکثر به ترتیب برابر 

گیري هدایت هیدرولیکی اشباع به روش بار ثابت اندازه. بود 4/0برابر 
  . بدست آمد mm s55/0  1-و مقدار آن 

  
 ـ    یط بررسی اثر غلظت نانوذرات بـر احیـاء نیتـرات در مح

  متخلخل 
گرم در لیتـر بـا محلـول    میلی 150محلول نیترات با غلظت ابتدا 

مـولار کلریـد پتاسـیم بـه      001/0مولار کلرید کلسیم و  01/0زمینه 
هاي خاك پمپ شد تا شدت جریان عبوري از ستون بـا زمـان   ستون

. ثابت شده و تمام منافذ محیط متخلخل با محلول نیترات اشباع شود
هاي هاي موجود در آبترین یونفراوان +Ca2و  -K+ ،Clاز آنجائیکه 

هاي زیرزمینی از سازي بهتر آبباشند بنابراین براي شبیهزیرزمینی می
سـپس  . )11( هـاي زمینـه اسـتفاده شـد    ها بـه عنـوان یـون   این یون

 15، )ر لیتـر بگرم  3و  2، 1( سوسپانسون نانوذرات با غلظت مشخص
ي جلوگیري از اکسید شدن نـانوذرات در  دقیقه اولتراسونیک شد و برا

حضور گاز نیتروژن به ستون خاك تزریق و در مدت زمان تعیین شده 
ها به براي ورود محلول. برداري شدآب خروجی نمونهاز زه) دقیقه 90(

کـه داراي قابلیـت انعطـاف بیشـتر      1ستون خاك از پمپ پریستالتیک
. دبی را دارد، استفاده شدها بوده و قابلیت تنظیم نسبت به سایر پمپ

غلظت نیترات و نیتریت در هر نمونه با استفاده از اسـپکتروفتومتر بـه   
-نانومتر و آمونیوم با کجلدال انـدازه  530و  220ترتیب در طول موج 

درصد احیاي نیترات از . گیري شد و مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت
  :معادله زیر محاسبه گردید

100



i

fi

C
CC

NR     )1(  

به ترتیب غلظت اولیه نیترات  Ciدرصد احیاي نیترات،  NRکه در آن 
  .آب خروجی استغلظت نیترات در زه Cfو 

  
بررسی اثر غلظت نیترات بر احیاء آن در محیط متخلخل در 

  حضور نانوذرات آهن پایدار شده
و  250( در این آزمایش ابتدا محلول نیترات با غلظـت مشـخص  

مولار کلریـد کلسـیم و    01/0با محلول زمینه ) م بر لیترگرمیلی 350
هاي خاك پمپ شـد تـا شـدت    مولار کلرید پتاسیم به ستون 001/0

جریان عبوري از ستون ثابت شده و تمام منافذ محـیط متخلخـل بـا    
سپس سوسپانسون نانوذرات بـا  . )11و 10( محلول نیترات اشباع شود

سونیک شد و براي جلـوگیري از  دقیقه اولترا 15گرم بر لیتر  2غلظت 
اکسید شدن نانوذرات در حضور گاز نیتروژن به ستون خاك تزریق شد 

گیري غلظت آب خروجی جهت اندازهو در مدت زمان تعیین شده از زه
غلظت نیترات و نیتریت با . برداري شد نیترات، نیتریت و آمونیوم نمونه

گیري شد و مورد ال اندازهاستفاده از اسپکتروفتومتر و آمونیوم با کجلد
  .تجزیه و تحلیل قرار گرفت

  
  نتایج و بحث

  هاي فیزیکی و شیمیایی خاك ویژگی
 1 هاي فیزیکی و شیمیایی خاك مورد مطالعـه در جـدول  ویژگی

گـردد نیتـروژن کـل آن    همانطوري که ملاحظه مـی . ارائه شده است
میـزان  و به دلیل شستشوي شن با اسـید  ) درصد 006/0( ناچیز بوده

-با توجه به منحنـی دانـه  . کربن آلی آن بطور کامل حذف شده است
محیط متخلخل شامل ذرات شـن بـا قطـر    ) 1شکل(بندي ذرات شن 

 2و  3/0و قطر حداقل و حداکثر به ترتیب برابر  mm7/0= d50 موثر 

                                                        
1- Peristaltic pump 
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هدایت هیـدرولیکی  . بود 4/0تخلخل ستون برابر  مقدار. متر بودمیلی
 mm s55/0  1-  گیـري و مقـدار آن  ابـت انـدازه  اشباع به روش بـار ث 

 . بدست آمد

 
 هاي فیزیکی و شیمیایی خاك مورد مطالعهویژگی -1جدول 

Table 1- Physical and chemical characteristics of soil  
 value  مقدار  parameterویژگی خاك 

pH 8.24 
)ds/m( Ec 1.36 

 )درصد(نیتروژن کل
Total nitrogen(%) 

0.006 

NH4
+(mgl-1) 0.72 

NO3
-(mgl-1) 0 

 کلاس بافت
Soil texture 

 شنی
Sandy 

 )متر مکعبگرم بر سانتی(جرم مخصوص ظاهري
)gcm-3 ( Bulk density 1.6 

 )متر مکعبگرم بر سانتی(جرم مخصوص حقیقی
)g/cm-3( Particle density  2.67 

 کربن آلی
Organic carbon  0  

 

 
 

 
 

  بندي خاك مورد مطالعهنی دانهمنح -1شکل
Figure 1- gradation curve of sand particle 

 
  ویژگی نانوذرات ساخته شده

 FTIRو  SEM ،XRDسنتز شـده توسـط   نانوذرات  هايویژگی
) الـف  -2شـکل ( SEMبا توجه بـه تصـویر   . مورد بررسی قرار گرفت

 41/66 نانوذرات پایدار شده کروي بوده و میـانگین قطـر ذرات آنهـا   
ذرات منفرد و بسـیار ریـز نـانوذرات بـه علـت خاصـیت       . نانومتر بود

یف ط یزآنال. مغناطیسی بصورت زنجیري در کنار یکدیگر قرار گرفتند

XRD  نشان دهنده حضـور آهـن    )ب -2شکل ( یدارشدهنانوذرات پا
در محصول  2ө = 65.08و  2ө = 44.72هاي یکدر پ ظرفیتی صفر

نیـز   50-60و  20-35 هاياي ضعیفی در زاویههاما قله. نهایی است
هاي آهـن در  ها و هیدروکسیدد که دلالت بر وجود اکسیدشودیده می

 .)40 و 15( محصول نهایی است
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وکسی وذرات آهن صفر ظرفیتی پایدار شده با کربنان XRD م دیاگرا): ب(انوذرات آهن صفر ظرفیتی پایدار شده، ن SEMتصویر ): الف( -2شکل
 .متیل سلولز

Figure 2- (a): SEM images stabilized nanoparticles, (b): XRD spectra of stabilized nanoparticles. 
 

نشان  3طیف مادون قرمز مربوط به نانوذرات پایدار شده در شکل 
هـاي طیـف کربوکسـی متیـل سـلولز و      پیک مقایسه. داده شده است

کربوکسی متیل سلولز به خوبی دهد که نانوذرات تثبیت شده نشان می
یک پیک گسترده در طول موج . روي سطح نانوذرات جذب شده است

cm-1 09/3451       نشان داده شده اسـت کـه مربـوط بـه گـروهOH-   
توان بـه ارتعاشـات   را می cm-183/3154  هاي جذبی طیف. باشدمی

 cm-1 36/1628هاي جـذبی  حضور طیف. نسبت داد C-H2هاي پیوند
 cm-109/1397طیف جذبی . کندرا تائید می -COOوجود گروه عامل 

نشان  cm-1 78/1100پیک. است CH2هاي مربوط به ارتعاشات پیوند
 ).22( باشدمی RCH2OHدهنده گروه 

  
  شناسی خاكکانی

محـیط   مورد استفاده  به عنوان شنی خاك XRDطیف  4شکل 
خـاك شـامل کـانی    هاي موجـود در  کانی. دهدرا نشان می متخلخل

  .باشدکوارتز، دولومیت و گئوتیت می

  

In
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ity

 

Position 2 (theta) 
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 ).ب(و پلیمر کربوکسی متیل سلولز) الف(طیف مادون قرمز نانوذرات آهن صفر ظرفیتی پایدار شده با کربوکسی متیل سلولز -3شکل

Figure 3- (a): Infrared spectra of stabilized Zero-valent iron nanoparticles by CMC, and (b): Infrared spectra of CMC. 
 

 
  

  ).گئوتیت: Gکوارتز و : Qدولومیت، : D(خاك شنی مورد مطالعه XRDطیف  - 4 شکل
Figure 4- XRD spectra of sand particle (D: Dolomite, Q: Quartz and G: Goethite). 

 
 ـ  ـ pHر اث ذرات آهـن صـفر   ر احیـاء نیتـرات توسـط نـانو    ب

  ا کربوکسی متیل سلولزظرفیتی پایدار شده ب
pH ذرات بسیار مؤثر باشدپذیري نانوتواند بر واکنشمحلول می .

تحقیقات انجام شده توسط برخی از پژوهشگران نشان داده است کـه  
pH  33 و 25( متغیـر اسـت   10تـا   2بهینه احیاء نیترات، اغلب بین.( 

یـاء  ذرات یـک واکـنش اکسیداسـیون و اح   واکنش احیاء نیترات با نانو
) احیاء کننده( دهنده الکترون ظرفیتی است به این معنی که آهن صفر

با از دست  Fe0است بنابراین ) اکسید کننده( و نیترات پذیرنده الکترون
ذرات احیاء نیترات به وسیله نانو. شودتبدیل می +Fe2دادن الکترون به 

 آهن صفر ظرفیتی، علاوه بر احیاء مستقیم توسط آهن فلزي بصورت
نیـز انجـام   ) هیـدروژن ( مستقیم توسط محصـول خـوردگی آهـن   غیر
هاي کم به سرعت توسط نانوذرات pHدر  +Hهاي یون. )39( شود می
تواند بـا از بـین بـردن    در محلول می H2وجود . شوداحیاء می   H2به 

نـانوذرات سـرعت واکـنش را افـزایش      هاي اکسیدي روي سطحلایه

2θ(degree) 

In
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ي سطح نانوذرات باعث انتقال تدریجی کربوکسی متیل سلولز رو. دهد
شـود و از اکسـید شـدن سـریع     الکترون بین نانوذرات و نیتـرات مـی  

هـاي  pHکند و واکنش پذیري نانوذرات را در نانوذرات جلوگیري می
 نتایج نشـان داد کـه حـداکثر حـذف نیتـرات     . کندبالاتر نیز حفظ می

 ـ). 5شکل ( بدست آمد 6برابر  pHدر  )درصد 65/93(  pHا افـزایش  ب
-گـروه  میزان احیاء نیترات ادامه داشت اما سرعت آن به علت افزایش

 pHاي کـه در  هاي هیدروکسیل در فاز محلول کاهش یافت به گونه
آمونیـوم  . درصـد بـود   82هاي قلیایی میزان احیاء بعد از یک ساعت 

 pH. هاي قلیایی بودpHهاي اسیدي بیشتر از pHگیري شده در اندازه
قلیـایی   pHدي براي تشکیل آمونیوم مناسب است در حالیکـه در  اسی

آل براي احیاء نیترات نیتروژن که یک محصول ایده یون نیترات به گاز
نیتریت به عنوان یک محصول میانی کـه  ). 39( شوداست، تبدیل می

تبدیل ) آمونیوم و نیتروژن( در نهایت به محصولات اصلی احیاء نیترات
بـا توجـه بـه    ). 6تا  2معادلات ( ز یک درصد تولید شدشود کمتر امی

بهینـه احیـاء نیتـرات     pHنتایج بدست آمده در آزمایشات ناپیوسـته،  
بنابراین در آزمایشات پیوسته . است 6توسط نانوذرات پایدار شده برابر 

  . تنظیم شد =6pHدر ستون شنی اسیدیته آب ورودي به ستون در 
2H+ + Fe0→ H2(g)+ Fe2+                                            )2(   

NO3
- + Fe0 + 2H+ → Fe2+ + NO2

- +H2O                  )3(  
NO2

- + 3Fe0 + 8H+→3Fe2+ + NH4
+ + 2H2O                )4(  

NO3
- + 4 Fe0 + 10H+ →4Fe2+ + NH4

+ +3H2O              )5(  

5Fe0+2NO3
− +12H+→ N2(g) + 5Fe2+ +6H2O       )6(      

  

  
و  میلی گرم بر لیتر 100غلظت اولیه نیترات (  ذرات آهن پایدار شده با کربوکسی متیل سلولزبر فرآیند احیاء نیترات توسط نانو pHاثر  -5شکل

  .)گراددرجه سانتی25±2دقیقه، دما  60گرم بر لیتر، زمان تماس  2مقدار نانوذرات آهن 
Figure 5- Effect of pH on the reduction of nitrate by stabilized zero-valent iron nanoparticles by carboxymethyl cellulose 

(Initial nitrate concentration 100mg/l, nanoparticle concentration 2 g/l, Contact time 60 min and T= 25±2C0). 
  

  نیترات غلظت نانوذرات بر احیاء اثر
در این مرحله براي بررسی اثر غلظت نانوذرات بر احیـاء نیتـرات،   

-میلی 150گرم بر لیتر نانوذرات پایدار شده با غلظت  3و  2، 1مقادیر 
بـا افـزایش عامـل احیـاء     . گرم بر لیتـر نیتـرات در نظـر گرفتـه شـد     

و مقدار ) نیترات(و ثابت بودن مقدار آلاینده) نانوذرات پایدار شده(کننده
 56/82(بیشـترین درصـد احیـاء نیتـرات    . یافـت سرعت احیاء افزایش 

گرم بـر لیتـر بـود، بدسـت      3در شرایطی که غلظت نانوذرات ) درصد
هـاي فعـال در سـطح    با افزایش غلظت نانوذرات مکـان ). 6شکل(آمد

بنـابراین در مراحـل   . یابدنانوذرات براي واکنش با نیترات افزایش می

ء افزایش یافت و به تدریج میزان احیـاء نیـز   اولیه واکنش سرعت احیا
نشینی این ذرات آوري و تهاما با گذشت زمان به علت هم. بیشتر شد

پذیري نـانوذرات پایـدار شـده،    در طول ستون شنی و کاهش واکنش
بعـد  . رغم ادامه داشتن احیاء نیترات، سرعت واکنش کاهش یافتعلی

-آبگیري شـده در زه ت اندازهآزمایش میزان آمونیوم و نیتریاز پایان 
طی واکنش احیـاء  . هاي آزمایش بسیار کم بودهاي خروجی از ستون

شـود در  تولیـد مـی   –OHمصرف شده و   +Hنیترات توسط نانوذرات، 
بنابراین ). 39(یابدمحیط در طول واکنش دائماً افزایش می pHنتیجه 

ري شـده را  آوهاي جمعآبعلت کم بودن میزان آمونیوم موجود در زه
توان به اسیدیته بالاي محیط واکـنش و همچنـین تثبیـت شـدن     می



  1025     ...اثر نانوذرات آهن صفر ظرفیتی پایدار شده بر حذف نیترات از خاك شنی

نیتریت به . آمونیوم در سطح کلوئیدي ذرات محیط متخلخل نسبت داد
عنوان یک محصول واسطه که در نهایت به آمونیوم و گـاز نیتـروژن   

-آب اندازههاي زهگرم در لیتر در نمونهمیلی 1شود کمتر از تبدیل می
گزارش دادند کـه در شـرایط   ) 3( چو و همکاران). 7شکل( گیري شد
، گاز ازت محصول نهـایی احیـاء   pHهوازي و بدون کنترل کاملاً بی

  .است نیترات با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی
  

  اثر غلظت نیترات بر احیاء نیترات
این مرحله از آزمایشات براي ارزیابی رانـدمان احیـاء نیتـرات بـه     

هن صفر ظرفیتی پایدار شده با کربوکسی متیل سلولز وسیله نانوذرات آ
گـرم بـر لیتـر و    میلی 350و  250در شرایطی که غلظت اولیه نیترات 

احیـاء  . گرم بر لیتر بود، در نظر گرفته شـده اسـت   2غلظت نانوذرات 
ت با نانوذرات پایدار شده در گرم بر لیتر نیترامیلی 350و  250غلظت 
-در زمانبا توجه به نتایج بدست آمده . نشان داده شده است 8شکل 

هاي اولیه واکنش، سرعت و میزان احیاء نیترات در هر دو حالـت بـه   
اما با گذشت زمان به علت اشباع شدن ظرفیـت   تدریج افزایش یافت

هاي زیاد، سرعت احیاء کـاهش  نانوذرات براي احیاء نیترات در غلظت
  .یافت و مقدار احیاء تقریباً ثابت شد

گرم میلی 350و  250هاي رین درصد احیاء نیترات در غلظتبیشت
بر لیتر نیترات در پایان زمان آزمایش نزدیک به هم بود و به ترتیـب  

با پیشرفت واکنش مقدار ). 7شکل( درصد بدست آمد 11/72و  28/73
ها نیز افـزایش  آب خروجی از ستونآمونیوم و نیتریت تولید شده در زه

شکل ( درصد بود 2لت مقادیر تولید شده کمتر از یافت و در هر دو حا
نیتریت یک محصول میانی اسـت کـه در نهایـت بـه     )). الف و ب( 9

 6(اولیه محیط  pHبا توجه به . شودآمونیوم یا گاز نیتروژن تبدیل می
pH=(  و افزایشpH      در طول واکنش، آمونیـوم تولیـد شـده در ایـن

نتایج بدسـت  . ب بسیار کم بودآشرایط پایدار نیست و مقدار آن در زه
نیتروژن تبدیل شده  دهد که بخش عمده نیترات به گازآمده نشان می

. مطابقت داشت) 1( نتیجه این پژوهش با نتایج چن و همکاران. است
بر اساس مطالعات صورت گرفته در زمینه احیاء نیترات با ذرات آهـن  
صفر ظرفیتی، احیاء نیترات و محصـولات تولیـدي از دو معادلـه زیـر     

  :کندپیروي می
  OHFeNHOHNOFe 1074 2

423
0

 
  molkJG /6200                                         )7(  

  OHFegNOHNOFe 125)(625 2
223

0  
  molkJG /11470                                      )8(  

molkJG( با توجه به انرژي آزاد گیـبس  /11470  (
کند از نظر ترمودینامیکی می که انجام پذیر بودن یک واکنش را تعیین

  ).37(است  تر از احیاء آن به آمونیومتبدیل نیترات به گاز ازت مطلوب
 

  
گرم بر لیتر، سرعت آب منفذي میلی 150غلظت نیترات ( بر احیاء نیترات در خاك شنی) گرم بر لیتر 3و  2، 1( بررسی اثر غلظت نانوذرات - 6 شکل

  ).متر بر ثانیهمیلی 16/0
Figure 6- Effect of nanoparticles concentration on nitrate reduction in porous media: 1 g/l, 2 g/l and 3 g/l (Initial nitrate 

concentration: 150 mg/l and flow velocity: 0.16 mm/ s). 
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گرم بر   3): ج( گرم بر لیتر و  2  ):ب(گرم بر لیتر،  1 ):الف: (آبگیري شده در زهاثر غلظت نانوذرات بر مقادیر آمونیوم و نیتریت اندازه - 7شکل 

  ).متر بر ثانیهمیلی 16/0سرعت آب منفذي گرم بر لیتر، میلی 150غلظت نیترات (  لیتر
Figure 7- Effect of nanoparticles concentration on amount of observe ammonium and nitrite in the drainage water of sand 

column: a) 1 g/l, b) 2 g/l and c) 3 g/l (Initial nitrate concentration: 150 mg/l and flow velocity: 0.16 mm/s). 
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  کلی گیرينتیجه

 350و  250، 150( در این پژوهش اثر دو پارامتر غلظـت نیتـرات  
بر احیـاء نیتـرات   ) گرم بر لیتر 3و  2، 1( و نانوذرات) گرم بر لیترمیلی

 توسط نانوذرات پایدار شده با کربوکسی متیل سلولز در قالب آزمایشات
نتایج بدست آمـده نشـان داد کـه    . پیوسته در ستون شنی بررسی شد

هـاي  سرعت و مقدار احیاء نیتـرات را در زمـان  افزایش غلظت نیترات 
اما با گذشت زمان به علت اشـباع   اولیه واکنش به تدریج افزایش داد

هاي بالا، سـرعت  شدن ظرفیت نانوذرات براي احیاء نیترات در غلظت
بیشترین درصد احیاء . و مقدار احیاء تقریباً ثابت شداحیاء کاهش یافت 

گرم بر لیتر نیتـرات بـه   میلی 350و  250، 150هاي نیترات در غلظت
با افزایش غلظـت  . درصد بدست آمد 11/72و  28/73، 99/74ترتیب 

هاي فعال در سطح نانوذرات براي واکنش بـا نیتـرات   نانوذرات مکان
راحل اولیه واکنش سرعت احیاء افـزایش  یابد بنابراین در مافزایش می

یافت و به تدریج میزان احیاء نیز بیشتر شد اما با گذشت زمان به علت 
نشـینی ایـن ذرات در طـول سـتون شـنی، و کـاهش       آوري و تـه هم

رغم ادامه داشتن احیاء نیترات، پذیري نانوذرات پایدار شده، علیواکنش
 56/82(یـاء نیتـرات  بیشترین درصـد اح . سرعت واکنش کاهش یافت

گـرم بـر لیتـر و     3در شرایطی بدست آمد که غلظت نانوذرات ) درصد
که دلیل احیاي زیاد نیترات . گرم بر لیتر بودمیلی 150غلظت نیترات 

پـذیري نـانوذرات   توان  اسـتفاده از پایدارسـاز و حفـظ واکـنش    را می

هاي کمتر نـانو ذرات نیـز درصـد    شایان ذکر است که غلظت. دانست
گرم بر لیتر نـانو ذرات   2و  1مقادیر . نددبالایی از نیترات را احیاء نمو

این مقـدار  . درصد نیترات را احیاء کردند 80و  60نیز به ترتیب حدود 
حسـینی و  هـا ماننـد   نانو ذره مصرفی در مقایسـه بـا سـایر پـژوهش    

بسـیار کمتـر    )4( و چو و همکاران) 3( ، چو و همکاران)10(همکاران 
بررسی اثر غلطـت  (تایج این پژوهش نشان داد در همه مراحل ن .است

گیري اندازه مقدار نیتریت و آمونیوم) نیترات و نانوذرات بر احیاء نیترات
نیتروژن تبـدیل   آب ناچیز بود و بخش عمده نیترات به گازشده در زه

بار کمتر از  50از آنجائیکه غلظت مجاز آمونیوم در آب آشامیدنی . شد
آل در فرآیند تصـفیه آب گـاز   جاز نیترات است محصول ایدهغلظت م

نــانوذرات آهــن صــفر ظرفیتــی خاصــیت از طرفــی . نیتـروژن اســت 
هـاي  مغناطیسی بالایی دارند بنابراین در مرحله تصفیه آب در سیستم

توان نانوذرات اکسید شده را تصفیه با ایجاد یک میدان مغناطیسی می
ر کشورهاي پیشرفته از فناوري نانو براي امروزه در اکث. از آب جدا کرد

با توجه به نتایج بدسـت  . شوداستفاده می حل مسائل زیست محیطی
آمده نانوذرات آهن صفر ظرفیتی پایدار شده با کربوکسی متیل سلولز 

باشد و ها برخوردار میاز پتانسیل بالایی براي حذف نیترات از آبخوان
تواند روشی نیتروژن می به گاز با کامل شدن واکنش و تبدیل نیترات

هاي زیرزمینـی  کارآمد براي برطرف کردن معضل آلودگی نیتراتی آب
 .باشد

 

 
 16/0گرم بر لیتر، سرعت آب منفذي  2غلظت نانوذرات (بر احیاء نیترات در خاك شنی ) گرم بر لیترمیلی 350و  250(اثر غلظت نیترات  - 8شکل 

).متر بر ثانیهیلیم  
Figure 8- Effect of nitrate concentration on nitrate reduction in porous media: 250 mg/l and 350 mg/l (nanoparticle 

concentration: 2g/l and flow velocity: 0.16 mm/ s). 
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 گرم بر لیترمیلی 350 ):ب( گرم بر لیتر ومیلی 250 ):الف: (آبگیري شده در زهأثیر غلظت نیترات بر مقدار آمونیوم و نیتریت اندازهت - 9شکل 

  ).متر بر ثانیهمیلی 16/0گرم بر لیتر، سرعت آب منفذي  2غلظت نانوذرات (
Figure 9- Effect of nitrate concentration on amount of observe ammonium and nitrite in the drainage water of  sand column: 

a): 250 mg/l, and b): 350 mg/l (Nanoparticle concentration: 2 g/l and flow velocity :0.16 mm/s). 
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Introduction: During the recent decades, the use of N fertilizers has undeniable development regardless of 

their effects on the soil and environment. Increasing nitrate ion concentration in soil solution and then, leaching 
it into groundwater causes increase nitrate concentration in the water and raise the risk suffering from the people 
to some diseases. World health organization recommended maximum concentration level for nitrate and nitrite in 
the drinking water 50 and 3 mg/l, respectively. There are different technologies for the removal of nitrate ions 
from aqueous solution. The conventional methods are ion exchange, biological denitrification, reverse osmosis 
and chemical reduction. Using nanoscale Fe0 particles compared to other methods of nitrate omission was 
preferred because of; its high surface area, more reactive, lower cost and higher efficiency. More studies on the 
reduction of nitrate by zero-valent iron nanoparticles have been in aqueous solutions or in the soil in batch scale. 
Nanoparticles surface modified with poly-electrolytes, surfactants and polymers cause colloidal stability of the 
particles against the forces of attraction between particles and increases nanoparticle transport in porous media. 
The objectives of this study were to synthesize carboxymethyl cellulose stabilized zero-valent iron nanoparticles 
and consideration of their application for nitrate removal from sandy soil. 

Materials and Methods: The nanoparticles were synthesized in a lab using borohydride reduction method 
and their morphological characteristics were examined via scanning electron microscopy (SEM), X-ray 
diffraction (XRD) and Fourier Transmission Infrared Spectroscopy (FTIR). Experiments were conducted on 
packed sand column (40 cm length and 2.5 cm inner diameter) under conditions of different nanoparticle 
concentration (1, 2, and 3 g1-1)and high initial NO3

- concentration (150, 250, and 350 mgl-1). Homogeneous soil 
column was filled with the wet packed method. CMC-NZVI suspensions of nanoparticle in aqueous solution 
(0.01 M CaCl2 and 0.001MKCl) were pumped into the sand column during the injection of nitrate solution. 
During transport experiment, the flask containing CMC-ZVIN suspension was sonicated using a 50 KH 
ultrasonicator (DSA100-SK2) to prevent particle agglomeration and ensure homogeneity of the suspensions. In 
these experiments pore water velocity was 0.16 mms-1. Nitrate and Nitrite concentrations in the samples were 
measured using UV-VIS.HACH DR 5000 spectrophotometer at wavelengths 220 and 530nm, respectively, and 
ammonium concentration was measured by Kjeldahl method. All chemicals used in this research were of 
chemical grades and all solutions were prepared using deionized water (DI). 

Results and Discussion: Effect of nanoparticles and nitrate concentration on nitrate reduction by stabilized 
nanoparticle in sand column was investigated. The Results of study indicating at the first of reaction in both 
cases rate and amount of nitrate reduction was increased gradually. But over time, due to saturation capacity of 
nanoparticles at higher concentrations of nitrate, reduction speed and amount of reduction was constant 
approximately. The result showed that increasing dosage of nanoparticles and decreasing the influent nitrate 
concentration would increase percentage of nitrate reduction. Maximum percentage of reduction (82.56%) were 
observed at nanoparticles concentration=3 gl-1 and high initial nitrate concentration=150 mgl-1 and minimum 
percentage of reduction (63.94%) were observed at nanoparticles concentration=1 gl-1 and high initial nitrate 
concentration=150 mgl-1. After the end of experiment time, amount of observed ammonium and nitrite was a few 
in the drainage water of sand column. During the reaction nitrate reduction by nano-particles, H + was used and 
OH- was produced therefore through reaction, environment pH increased continuously. In conditions of alkaline, 
ammonium release in the form of N2. Therefore reduction of the amount of ammonium may due to high pH of 
environment reaction or fixation of ammonium in the surface colloidal of particles in porous medium. Nitrite is 
an intermediate product and due to the reaction conditions can be converted to ammonia or nitrogen gas. The 
final product of reduction would be nitrogen gas, and produced nitrite and ammonium was less than 2%.  
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Conclusion: The results indicate that, in all experiments (effect of nanoparticle and nitrate concentration on 
nitrate reduction), amount of observed ammonium and nitrite was a few in the drainage water of sand column 
and most of the nitrate converted to nitrogen gas. Since maximum concentration level of ammonium in drinking 
water is 50 times less than nitrate concentration, nitrogen gas is an ideal product in water treatment process. 
Carboxymethyl cellulose prevents agglomeration ZVI nanoparticles and enhanced the reactivity and transport of 
nanoparticle in the porous media. The findings of this research demonstrated that carboxymethyl cellulose-
stabilized zero-valent iron nanoparticles have a high potential for reduction of nitrate in aqueous solutions and 
porous media. Therefore, it can be used as an effective method for removing nitrate from water. 
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