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Abstract 

 

Background and purpose: Nitrobenzene (NB) as the main material of synthetic fuels, cleaners, 

rubber and explosives is discharged into the environment and groundwater in large-scale. This compound 

is considered as a persistent organic pollutant with high toxicity and stable chemical structure which can 

cause serious risks for human health and ecosystem even in low concentrations. Therefore, the aim of 

present study was to synthesize polyaniline/zero-valent iron composite nano-fiber (CNFs) and its ability 

in degradation of nitrobenzene from aqueous solution. 

Materials and methods: Characterization of CNFs was determined using scanning electron 

microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction and vibrating sample magnetometer. 

The effect of operational parameters such as pH, NB concentration and nanocomposite dosage on 

nitrobenzene degradation were analyzed by response surface methodology. Box Behnken model was used 

to investigate the interaction among variables. Analysis of variance was considered as statistical method 

for responses analyzes. 

Results: ANOVA test showed a significant relationship between statistical model and test data. 

The observations also revealed that the distribution of residuals were normal and parameters i.e. pH, NB 

concentration, nanocamposite dosage and interaction of nano-composite and NB concentration had 

significant effect on removal of NB. The degradation efficiency was over 98% in optimized conditions 

(pH=2, NB concentration= 40 mg/l, and nanocomposite dosage= 0.88 g/l) that was achieved in 45 

minutes. Limit of Detection (LOD) and Limit of Quantification (LOQ) were calculated as 1.5 and 5 mg/l, 

respectively. 

Conclusion: According to the results, polyaniline nanofiber composite/zero-valent iron has a 

good efficiency in NB degradation. NB kinetic studies showed that the NB degradation process by 

nanocomposite followed the one order kinetic model. In addition, the nano-composite separation is simple 

due to its magnetism properties that it can improve its application. 
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  چكيده
ه ها، لاستيك، مواد منفجره بـود      كننده  هاي مصنوعي، پاك   ماده اصلي سوخت  به عنوان    )NB(  نيتروبنزن : و هدف  سابقه

اين تركيب به عنوان يك آلاينده آلي مقاوم، با سـميت  . شود هاي زيرزميني تخليه مي و در ابعاد وسيع به محيط زيست و آب   
انـسان هـا   سلامت بالا و داراي ساختار شيميايي پايدار تلقي شده و در غلظت هاي پايين توانايي ايجاد مخاطرات جدي براي                

 و) CNFs(ظرفيتـي     آهـن صـفر   / آنيلـين   كامپوزيت پلي    از مطالعه حاضر، سنتز نانوفيبر      هدف  بنابراين .و اكوسيستم را داراست   
  .باشد  توانايي آن در تخريب نيتروبنزن از محيط آبي ميبررسي

 ميكروسـكوپ الكترونـي انتقـالي،     ، با اسـتفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي          CNFs مشخصات   :ها مواد و روش  
، غلظـت اوليـه نيتروبنـزن و دوز         pHبرداري مانند      تاثير پارامترهاي بهره  . ج لرزشي تعيين شد   سن    پراش اشعه ايكس و مغناطيس    

براي بررسي اثـر متقابـل بـين        . گرفت  تحليل قرار      پاسخ مورد تجزيه و       كامپوزيت بر تخريب نيتروبنزن توسط روش سطح        نانو
  .نظر گرفته شد ها در  ان روش آماري آناليز پاسخ  استفاده شد و آناليز واريانس به عنوBox-Behnkenمتغيرها از مدل 

هـم چنـين    . هـاي آزمـايش وجـود دارد        داري بـين مـدل و داده        نتايج آناليز واريانس نشان داد كـه رابطـه معنـي           :ها يافته
دوز ، NB، غلظـت  pHو فاكتورهـاي   هـا داراي شـكلي نرمـال بـوده     مشاهدات بيانگر اين موضوع است كه توزيـع باقيمانـده  

رانـدمان حـذف بـيش از       .  اثري معنادار داشته اند    NBكامپوزيت در حذف      دوز نانو  و   NBمتقابل غلظت     كامپوزيت و اثر      ونان
آسـتانه  . دقيقه حاصـل شـد   45در زمان ) CNFs= g/l 88/0 و دوز NB= mg/l40، غلظت pH=2( درصد در شرايط بهينه 98

  . ميلي گرم در ليتر محاسبه گرديد5 و 5/1به ترتيب  )LOQ(و آستانه تعيين مقدار ) LOD(تشخيص 
هـاي    بررسـي .  دارد NBكـارايي قابـل قبـولي در تخريـب           CNFsتوان اذعان داشت      مي  بر اساس نتايج حاصل    :استنتاج

 از طرفـي،    .كنـد   كامپوزيت از مدل سينتيكي درجه يـك پيـروي مـي             توسط نانو  NBسينتيكي نيز نشان داد كه فرايند تخريب        
  .تواند كاربرد آن را بهبود دهد  به دليل خاصيت مغناطيسي، امري ساده بوده كه ميوكامپوزيتنانجداسازي اين 

  

، نيتروبنـزن،   Box-Behnkenپاسـخ، مـدل       ظرفيتي، روش سطح    آهن صفر   / آنيلين  كامپوزيت نانوفيبر پلي  : واژه هاي كليدي  
  محلول آبيتخريب، 

  

  مقدمه
  بــــه علــــت اســــتفاده گــــسترده از نيتروبنــــزن    

(C6H5NO2, NB) در صنايع دفاعي، دارويي، رنگرزي و 
هـاي   ساير صنايع، اين تركيب به عنـوان يكـي از آلاينـده           

  .)1(باشد هاي زيرزميني مطرح مي مهم آب
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 هـاي مـصنوعي،   چنين ماده اصلي سوخت  نيتروبنزن هم 
هــا، لاســتيك، مــواد منفجــره و محــصولات  كننــده پــاك

ت، حجم زيادي از پـسماند  باشد كه به همين عل  ديگر مي 
ــه داخــل محــيط اكولوژيــك تخليــه   حــاوي نيتروبنــزن ب

ه آمريكـا در     توليد نيتروبنزن در ايالات متحد     .)2(شود  مي
 ميليـــون 180( ميليـــون پونـــد 400 حـــدود 1975ســـال 

گزارش شده است كـه از ايـن مقـدار، انتـشار            ) كيلوگرم
 ميليـون   20ساليانه اين تركيب به محـيط زيـست، حـدود           

  .)4 ،3(برآورد شده است)  ميليون كيلوگرم9(پوند 
Webber   و Lesage) 1989 (      27اين آلاينـده را در 

 15آوري شــده از  هــاي لجــن جمــع   درصــد از نمونــه 
خانه موجود در كانادا شناسايي نمودند كـه مقـدار           تصفيه

 وزن خشك لجـن و      mg/kg 5/3ها،   متوسط آن در نمونه   
 خشك لجـن گـزارش       وزن mg/kg 9حداكثر مقدار آن    

هاي بالاتر در     نيتروبنزن عموماً و در غلظت     .)5(شده است 
پساب منابع صنعتي در مقايسه با رواناب شهري شناسـايي          

آوري شـده    نمونه جمـع 1245طوري كه از  شده است، به  
 هـا   درصد از نمونـه 8/1از پساب صنايع مختلف در آمريكا،   

 .)6(انـد   نيتروبنـزن بـوده    >μg/l10طـور متوسـط حـاوي        به
نهـايي تـصفيه خانـه فاضـلاب     غلظت نيتروبنزن در پساب   

 1978شــهري در شــهر لــس آنجلــس كاليفرنيــا در ســال 
 مقـدار  1980 برآورد شده است و در سال μg/l20حدود  

 بــه .)7( كــاهش يافــتμg/l10 از تــرآن در پــساب بــه كم
 در  Gibbstownبنزن در آب زيرزميني منطقه      علاوه نيترو 

 و μg/l250-210ايالت متحده امريكا در محدوده غلظت 
 mg/l 2/4 در غلظتي برابر با coal gasificationدر منطقه 

 و همكــاران Fieldingبــه گــزارش  . )8(شناســايي شــد 
آوري   نمونـه جمـع    14 نمونه از    1اين آلاينده در    ) 1981(

اي در انگلـيس    در منطقـه هـاي تـصفيه شـده    شـده از آب 
 حـداكثر   1994در هلند نيز در سـال       . شناسايي شده است  

   نمونه برداشت شده در رودخانـه       50غلظت نيتروبنزن در    
Lek at Hagestein ــا ــر ب  گــزارش شــده μg/l 7/0 براب

اين تركيب به عنوان يك آلاينـده آلـي مقـاوم،           .)9(است
شـود،   با سميت بالا و ساختار شـيميايي پايـدار تلقـي مـي            

تواند سبب   هاي پايين هم مي    طوري كه حتي در غلظت     به
هاي زنده   مخاطرات جدي براي محيط زيست، ارگانيسم     

راحتـي   تواند بـه   نيتروبنزن مي  .)10(ها شود  و سلامت انسان  
ــذ   ــدن ج ــق پوســت ب ــوداز طري ــب در  . ب ش ــن تركي اي

هاي طولاني مدت ضربان قلـب را افـزايش داده و            تماس
هـا و    هاي بدن مثل كبد، كليه، چشم      به شدت براي ارگان   

بـه عـلاوه مقـادير انـدكي از آن          . باشـد  ها مـضر مـي     شش
تواند سـبب سـر درد، سـرگيجه، اسـتفراغ، خـونريزي             مي

همــين علــت ايــن  بــه .)11(داخلــي، ضــعف و غيــره شــود
تركيب به عنوان آلاينده داراي اولويـت توسـط سـازمان           

ــا    ــست آمريك ــيط زي ــت از مح ــشورها  حفاظ ــاير ك و س
در چين استاندارد غلظت نيتروبنزن     . بندي شده است   طبقه

هـاي   هـاي صـنعتي و آب    در محيط زيست براي فاضلاب    
 در ليتـر گـزارش      گـرم   ميلي 017/0 و   >2سطحي به ترتيب    

، غلظـت مجـاز ايـن آلاينـده در     در امريكـا  .)2(شده اسـت  
ــست   ــيط زي ــده   17مح ــزارش ش ــر گ ــرم در ليت  ميكروگ

زيــست آمريكــا  ســازمان حفاظــت از محــيط  .)12(اســت
)EPA (       17 و نهرهـا     هـا  حد مجاز نيتروبنـزن را در درياچـه 

ـــه .)13(گــرم در ليتــر ذكــر نمــوده اســت  ميلــي  در گذشت
 استفاده شـدند    NBهاي مختلفي براي حذف      تكنولـوژي

تـوان بـه ازن زنـي، اكـسيداسيون،           هـا مـي    كه از ميـان آن    
هــاي فنتــون اشــاره  فراينــدهاي فتوكاتاليــستي و واكــنش

هاي زيرزميني  هاي متداول تصفيه آب     تكنولوژي ).5(كرد
كه عمدتاً شامل پمپاژ آب زيرزمينـي و تـصفيه در سـطح         

لي در حـذف ايـن آلاينـده        زمين است، كارايي قابل قبـو     
ستفاده از   اخيراً رويكرد بسياري از مطالعات به ا       .)1(ندارد

در حــذف ايــن ) nZVI(نــانوذرات آهــن صــفر ظرفيتــي 
نسبت سطح به حجم بالا و      . نيتروبنزن معطوف شده است   

خــصوصيات فيزيكــي و شــيميايي منحــصر بــه فــرد ايــن  
طور موثري تركيبات نيترو را به آمينو تبـديل و           تركيب به 

كاهـد و    گيـري مـي    از سميت نيتروبنـزن بـه شـكل چـشم         
در . )3-1(وژيكي آن را افـزايش دهـد      قابليت تجزيـه بيول ـ   

مقايسه با ساير فراينـدهاي تـصفيه نظيـر جـذب سـطحي،             
زدايش با هوا و تغيير شـكل بيولـوژيكي، فراينـد احيـا بـا               



     
  سمانه دهقان و همكاران     
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 پژوهشي

 واكـنش،   آهن صفر ظرفيتي مزايايي نظير سـرعت بـالاي        
 يـك  nZVI .)10(را دارد... هاي دسـتگاهي پـايين و    هزينه

احيا كننده و كاتاليست مـوثر بـراي محـدوده وسـيعي از             
كلرينه، نيتـرات،   آليهاي قابل احيا شامل تركيبات     آلاينده

، تـري   )oxoanions (ها   سنگين، اكسوآنيون  هاي فلزي  يون
ها، متـان هـاي      كش ها، آفت  كلرو اتيلن، نيترو آروماتيك   

 .)14(باشـد  هـاي آلـي مـي      كلردار، دي فنيـل اتـر و حـلال        
ــزن    ــر روي حــذف نيتروبن ــسياري ب ــات ب ــاكنون تحقيق ت

 و  Lingبه عنوان مثال    .  صورت گرفته است   nZVIتوسط  
 تثبيـت شـده بـر روي كـربن          nZVIاز  ) 2012(همكاران  

جهت احياي نيتروبنـزن اسـتفاده      ) nZVI/OMC(مزوپور  
كردند و گزارش نمودند كـه رانـدمان حـذف نيتروبنـزن            

 nZVIقايــسه بــا در م)  درصــدnZVI/OMC) 92توســط 
تـر بـوده و      بـيش )  درصد 87(و يا كربن تنها     )  درصد 49(

علت آن را جذب و احياي سينرژيستي نيتروبنزن بر روي          
nZVI/OMC15( ذكر كرده اند(.  
Zhang    احيـاي نيتروبنـزن را      نيز) 2013( و همكاران

ــور   nZVI توســط ــر روي ســيليكاي مزوپ  تثبيــت شــده ب
)NZVI/SBA (     درصـد 94بررسي نموده و راندمان حذف  

 ساعت فرايند حـذف نيتروبنـزن بـا غلظـت           12را در طي    
ppm 20   توسطNZVI/SBA       در مقايـسه بـا nZVI   تنهـا 

 و Liنتــايج پــژوهش  .)12(گــزارش نمودنــد)  درصــد56(
كلــرو نيتروبنــزن توســط p- در حــذف) 2014(همكــاران 

nZVI          و فرايند فنتون نشان داد كه تخريب كامل آلاينده 
گـرم    ميلـي  8/268، دوز   pH= 3 دقيقه،   30در مدت زمان    

مـولار در ليتـر     ميلي H2O2 =9/4، غلظت   nZVIدر ليتر از    
گـرم در    ي ميل 60كلرو نيتروبنزن برابر با     -pو غلظت اوليه    
 و nZVIافتـد كـه نـشانگر كـارايي بـالاي         ليتر اتفـاق مـي    

 Amin .)13(باشـد  فرايند فنتون در حذف اين آلاينده مـي       
و همكاران نيز در پژوهش خود در حـذف بنـزن توسـط             
نانوذرات مگنتيك در شـرايط پيوسـته، موفـق بـه حـذف           

، دوز  pH=8( درصدي اين آلاينده در شرايط بهينه        7/98
 100= غلظـت بنـزن   در ليتر،   گرم،    ميلي 2000 =نانوذرات

 .)14(شـدند )  دقيقـه  14= گرم در ليتر و زمـان تمـاس        ميلي

ها استفاده   طور وسيعي در احياي آلاينده      به nZVIاگرچه  
هاي تكنيكـي جـدي در ارتبـاط         شود، اما هنوز چالش    مي

ــاربرد آن وجـــود دارد ــا كـ  در غيـــاب يـــك ســـطح .بـ
ــازه   حمايــت ــده، ســطح ت ــه علــت خاصــيت  nZVIكنن  ب

ــوده   ــه ت ــاً ب ــسي آن دائم ــزرگ  مغناطي ــاي ب ــديل   ه ــر تب ت
 تجمع نانوذرات آهن صفر ظرفيتي منجر بـه      .)6 ،3(شود مي

پـذيري و حركـت    ايجاد اثرات نامطلوبي بر روي واكنش 
پـذيري    به علـت واكـنش     nZVIبه علاوه،   . شود ها مي  آن

تواند به آساني اكسيد شود كه اين مسئله نرخ احيا          بالا مي 
 فعـال   هـاي  هاي اكـسيد كـه محـل       را به علت تشكيل لايه    

. كنـد  دهند، كم مي   سطحي بر روي نانوذره را كاهش مي      
 مـسئله عمـده   nZVIبنابراين كنترل تجمع و اكسيداسيون      

بـراي غلبـه بـر ايـن         .)3(شود و نگراني اصلي محسوب مي    
 بـر روي  nZVIمشكلات، بسياري از مطالعات بـر تثبيـت        

مطالعات متعـدد   . )10(اند كننده تمركز نموده   مواد حمايت 
ــه تثبيـــت   ــشان داده اســـت كـ ــواد nZVIنـ ــر روي مـ  بـ

پـذيري آن   كننده، پراكندگي، پايداري و واكنش   حمايت
 توانـد شـامل    ده مي كنن  مواد حمايت  .)15(دهد افزايش مي را  

هاي پليمـري، زئوليـت و كـربن فعـال، اكـسيدهاي             رزين
ــره باشــد  ــزي و غي ــه   .)10(فل ــده ب ــه عــلاوه انتقــال آلاين ب

پـذير بـه علـت سـاختار متـراكم مـواد             نانوذرات واكـنش  
هـاي    در سال  .)16(شود كننده تا حدي محدود مي     حمايت

اخير، پليمرهاي هادي بـا سـاختار نـانو بـه علـت تركيـب               
منحصر به فرد، خصوصيات الكترونيكيِ پليمرهاي هادي       

اي را در    و مساحت سطح بـزرگ نـانوذرات توجـه ويـژه          
هاي علـوم نـانو و نـانوتكنولوژي بـه خـود معطـوف           زمينه

ــد ــانو  .)1(داشــته ان ــان ايــن نانوپليمرهــاي هــادي، ن  در مي
باشند  مورد توجه بسياري مي   ) PANI(آنيلين   فيبرهاي پلي 

توانند به آساني در مقادير زياد سنتز شوند، نسبت        زيرا مي 
سطح به حجم بالايي دارند، خصوصيات اكـسيداسيون و         

يي با ابعاد كوچـك نيـاز       ها احياي خوبي دارند، به سيستم    
پـذيري بـالا و پايـداري بـسيار خـوبي در             دارند، هـدايت  

ها عملكردي عـالي     محيط دارند كه در نتيجه اين ويژگي      
هـا،   هـا در سنـسورها، ابرخـازن       را براي كاربرد بـالقوه آن     
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ــستم  ــداني و سي ــستورهاي مي ــراهم   ترانزي ــصفيه ف ــاي ت ه
رسد اسـتفاده از      به همين منظور به نظر مي      .)18 ،17(كند مي

هاي منحصر به فـرد ايـن دو تركيـب بـه صـورت               ويژگي
 همزمان تاثير مثبتي در ارتقا عملكرد حذف نيتروبنزن داشته        

 )RSM(در ساليان اخير استفاده از روش سطح پاسـخ          . باشد
افـزار آمـاري طراحـي آزمايـشات         شي از نرم  به عنوان بخ  

)design of experiments (  شـده اسـت  بسيار چـشمگير .
 و آمـاري    هـاي رياضـي    اي از تكنيـك    اين روش مجموعه  

است كه جهت توسعه، بهبود و بهينه سـازي فراينـدهايي           
ها پاسخ مورد نظـر تحـت تـاثير          رود كه در آن    به كار مي  

ف بهينه سـازي پاسـخ      متغيرهاي مختلف قرار داشته و هد     
 علـت اسـتفاده از روش سـطح پاسـخ را            .)19(مزبور است 

هاي مورد آزمايش،     توان سادگي، كاهش تعداد نمونه     يم
كاهش زمان مورد نياز جهت انجام آزمايـشات، كـاهش          

به عـلاوه   . نيروي انساني و هزينه انجام آزمايشات دانست      
اين روش آماري اطلاعـات ارزشـمندي را در مـورد اثـر             

تـاكنون   .)20(كنـد  متقابل بين متغيرها و پاسـخ فـراهم مـي         
اي بر روي تخريب نيتروبنزن بـا اسـتفاده         گونه مطالعه  هيچ

آهن صفر ظرفيتـي صـورت       /آنيلين از نانوكامپوزيت پلي  
نگرفته است، لذا هدف از اين مطالعه سنتز نانوكامپوزيت         

آهن صفر ظرفيتي، ارزيابي اثر نانوكامپوزيـت       /آنيلين پلي
 سي اثـر  آهن صفر در تخريب نيتروبنزن و برر       /آنيلين پلي

 محلول، دوز نانوكامپوزيت و    pHمتغيرهاي مستقل شامل    
  . بر راندمان حذف اين آلاينده بوده استNBغلظت 

  

  مواد و روش ها
  مواد مصرفي

، ) درصـــد99خلـــوص ، C6H7N(مونـــومر آنيلـــين 
، بوروهيدريــد ســديم  )FeCl3(كلريــد آهــن خــشك   

(NaBH4)    اسيد كلريدريك ،(HCL)   هيدروكسيد سـديم ، 
(NaOH) يتروبنزن   ن)C6H5NO2(    اتـانول ،)C2H5OH ( و
بــا درجــه خلــوص آزمايــشگاهي از  )(CH3)2CO اســتون

براي . نمايندگي شركت مرك در تهران خريداري شدند  

هاي آزمايشگاهي از آب فوق خالص       محلول تهيه تمامي 
  .استفاده شد

  
  دستگاه هاي مورد استفاده

pH متر مدل HACH ,HQ 40d    بـراي تنظـيم pH ،
 به منظور اخـتلاط  Heidolph Unimax 2010مدلشيكر 

ــور مــدل  ــراي خــشك كــردن memmertو دســتگاه ف  ب
بـراي  . نانوفيبر و نانوكامپوزيت مورد استفاده قرار گرفت      

قرائت نيتروبنـزن اوليـه و باقيمانـده در نمونـه هـا پـس از                
 CECIL CE4100 مـدل  HPLCفرايند تخريب از دستگاه 

آنيلين و كامپوزيت    ازه پلي مورفولوژي و اند  . استفاده شد 
آهن صفر ظرفيتي با استفاده از ميكروسـكوپ        /آنيلين پلي

) FE-SEM; Carl Zeiss, Germany(الكتروني روبـشي  
  و ميكروســــــــــكوپ الكترونــــــــــي انتقــــــــــالي   

(HR-TEM;JEOL,Japan)بـــراي تعيـــين .  تعيـــين شـــد
   از دســـتگاه افتـــراق پـــودري Xالگـــوي پـــراش اشـــعه 

) X) PAN alytical Co. X’pert PRO, UKاشــعه 
  ســــاختار كريــــستالي نانوكامپوزيــــت . اســــتفاده شــــد

ــعه ايكـــــس   ــراش اشـــ ــط پـــ ــدل ) XRD(توســـ   مـــ
)Philips XRD 3100 diffractometer Netherlands (

تهيه شد و در نهايت براي تعيين خـصوصيات مغناطيـسي           
ــي    ــنج لرزشـ ــاطيس سـ ــتگاه مغنـ   نانوكامپوزيـــت از دسـ

(VSM, Lakeshore-7307, USA)ميـدان مغناطيـسي    با 
  . استفاده شدkA/m 400حداكثر 

  
  آهن صفر ظرفيتي/سنتز نانوفيبرهاي پلي آنيلين و پلي آنيلين

آهن صـفر   /آنيلين سنتز نانوفيبرهاي پلي آنيلين و پلي     
) 2015( و همكـاران     Bhaumikظرفيتي بر اسـاس روش      
  :)21(به صورت زير انجام شد

  
  سنتز نانوفيبرهاي پلي آنيلين

آنيلــين بــه روش پليمريزاســيون    نانوفيبرهــاي پلــي 
اكسيداتيو شيميايي با اختلاط سريع در دمـاي اتـاق سـنتز            

 گــرم 6در يــك فراينــد متعــارف پليمريزاســيون، . شــدند



     
  سمانه دهقان و همكاران     
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 پژوهشي

 80بــه عنــوان عامــل اكــسيدكننده در ) III(كلريــد آهــن 
 بـه حجـم     ميلي ليتر آب دو بار تقطير در يك ارلـن مـاير           

همزمان براي جلـوگيري از رشـد       . ليتر حل شد    ميلي 250
 ميلي ليتر مونومر آنيلين بـه محلـول         8/0آنيلين،   ثانويه پلي 

 rpm دقيقه با سرعت     5اكسيدكننده اضافه شد و به مدت       
 هــاي  بــراي توزيــع يكنواخــت اكــسيدكننده و ملكــول600

 روز  2سپس مخلوط واكنش به مدت      . مونومر همزده شد  
در پايان پليمر ترسيب يافتـه      . ن همزدن نگهداري شد   بدو

جداسـازي،  ) 40كاغذي واتمن، شـماره     (به كمك فيلتر    
 درجــه 60پــس از شستــشو بــا اســتون، در فــور در دمــاي 

  .)21(سلسيوس خشك گرديد
  

  آهن صفرظرفيتي/سنتز كامپوزيت پلي آنيلين
ــي  ــنتز پل ــراي س ــين ب ــاي  /آنيل آهــن صــفر، نانوفيبره

ها  بدون جداسازي آن  (آنيلين تهيه شده از مرحله قبل        پلي
ــيون  ــيط پليمريزاس ــت  ) از مح ــوان حماي ــه عن ــده و  ب كنن
بـه عنـوان   ) FeCl3 و يا    FeCl2(محصولات پليمريزاسيون   

ــده   ــابع توليدكننـ ــتفادnZVIمنـ ــدند اسـ ــوط . ه شـ مخلـ
) FeCl2/FeCl3نانوفيبرهاي پلـي آنيلـين و       (پليمريزاسيون  

 بـر روي    nZVIتحت نيتروژن اتمـسفر بـراي حمايـت از          
 100. آنيلين به طور مكانيكي هم زده شد       نانوفيبرهاي پلي 

 مـولار سـديم بـورو هيدريـد كـه بـه             1ليتـر محلـول      ميلي
شـده قطـره قطـره بـه مخلـوط حـاوي             صورت تازه تهيـه   

نوفيبرهاي پلي آنيلين اضافه شـد كـه منجـر بـه تـشكيل              نا
nZVI            بر روي مـاتريكس نانوفيبرهـاي پلـي آنيلـين شـد  .

 دقيقه  20براي تكميل احياي منبع آهن، مخلوط به مدت         
 آهـن صـفر   /پلـي آنيلـين   (محـصول   . ديگر نيز همزده شد   

توسط يك آهنرباي خارجي جدا شده و پس از        ) ظرفيتي
 درجـه سلـسيوس     60 در دمـاي     شستشو با اتانول و آب و     

  .)21(خشك گرديد
  

  آزمايشات ناپيوسته براي حذف نيتروبنزن
از ) گـــرم در ليتـــر  ميلـــي1000(محلـــول اســـتوك 
 100 در NB ميكروليتــر از 3/83نيتروبنــزن بــا انحــلال   

آزمايـشات ناپيوسـته در     . ليتر آب فوق خالص تهيه شد      ميلي
  آزمايـشات  . انجـام شـد   )  درجه سلسيوس  25(دماي اتاق   

از )  به مطالعـات مـشابه  با توجه(با افزودن مقادير متفاوتي    
بـه  )  گرم در ليتـر    5/1 و   88/0،  25/0(دوز نانوكامپوزيت   

هـاي متفـاوت    ليتر از محلول حاوي غلظت      ميلي 50داخل  
 هــاي pHو ) گــرم در ليتـر   ميلـي 200 و NB) 40 ،120از 

 بر طبق آزمايشات طراحـي شـده توسـط          )10 ،6 ،2(متفاوت
 از pH تنظـيم  براي. افزار طراحي آزمايشات انجام شد  نرم

 نرمال اسيد كلريـدريك و هيدروكـسيد        1/0هاي   محلول
 دور در دقيقـه     200 مخلوط با سرعت     .سديم استفاده شد  

بعـد از آن، نانوكامپوزيـت      .  دقيقه همزده شد   45به مدت   
 سپس باقيمانده . توسط آهنرباي خارجي از محلول جدا شد      

NB           در محلول بـا اسـتفاده از دسـتگاه HPLC     مجهـز بـه 
 نـانومتر، فـاز   254طول مـوج     (C18 و ستون    UVتور  دتك

، نرخ دبي   50/50متحرك اتانول و آب به نسبت حجمي        
ــي1 ــق     ميل ــم تزري ــه و حج ــر در دقيق ــر20ليت )  ميكروليت

ــزن در   . ســنجش شــد ــت درصــد حــذف نيتروبن در نهاي
  : محاسبه شد1استفاده از معادله شماره محلول با 

  

                   :)1( شماره معادله
  

غلظت نهايي نينروبنزن  Ct اوليه نيتروبنزن و  غلظت C0كه
گـرم در ليتـر بـه ترتيـب قبـل و             در محلول بر حسب ميلي    
  .باشد پس از فرايند تخريب مي

  
  روش سنجش نيتروبنزن سنجي اعتبار

هـا بـه    در اين مطالعه علاوه بر اين كـه تزريـق نمونـه     
ت گرفـت، بـراي      با دوبـار تكـرار صـور       HPLCدستگاه  

ها بررسي اعتبـار روش      افزايش ميزان دقت و صحت داده     
و ) LOD (2، آسـتانه تـشخيص    1با معيارهاي خطـي بـودن     

 مقــدار. صــورت گرفــت) LOQ (3آســتانه تعيــين مقــدار
LOD   و LOQ         با استفاده از منحنـي كاليبراسـيون و بـا بـه 

                                                 
1. Linearity  
2. Limit of Detection 
3. Limit of Quantification 
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هـاي شـاهد     دست آوردن انحراف استاندارد قرائت نمونه     
)sb (ب خط رگرسيون و شي)a (محاسبه شد.  
  

  طراحي آزمايشات با استفاده از روش سطح پاسخ
 Response surface methodologyروش سطح پاسـخ  

(RSM)    سازي متغيرها بـا    بر مبناي باكس بنكن براي بهينه
 .)22(شـود  حداقل تعداد آزمايشات طراحي شده استفاده مي      

با استفاده از معادلـه     ) تعداد نمونه (تعداد مراحل آزمايش    
+C0 N=2k(k-1)  ــد كــه در آن ــبه گردي ــداد k محاس  تع

 تعــداد نقطــه C0و ) متغيرهــا(فاكتورهــاي مــورد بررســي 
در تحقيق حاضر به منظور ارزيابي اثـر        . مركزي مي باشد  

، NBپارامترهاي بهره بـرداري بـر روي رانـدمان حـذف            
گـرم   ميلـي  (NBغلظت اوليـه     اصلي شامل  فاكتور   3تاثير  

 اوليـه  pHو ) گـرم در ليتـر  (نانوكامپوزيـت    دوز ،)در ليتر 
ــب   ــر روي تخري ــول ب ــد NBمحل محــدوده .  بررســي ش

بـرداري در    آزمايشات و سطوح مختلف متغيرهـاي بهـره       
 آزمايش  17در مجموع   .  ارائه شده است   1جدول شماره   

ه مركـزي   بـار تكـرار در نقط ـ  2 نقطـه مركـزي و      5شامل  
افـزار طراحـي آزمايـشات بـراي          نرم 7نسخه  . طراحي شد 

. هاي بـه دسـت آمـده اسـتفاده شـد           آناليز رگرسيون داده  
ــب بــودن مــدل، مقــدار ضــريب        ــراي ارزيــابي مناس ب

دار بودن آمـاري معادلـه مـدل بـا           و معني ) R2(رگرسيون  
  :استفاده از تست فيشر بررسي شد

  

  ): 2(معادله شماره 
  

  

 عــــرض از مبــــدا NB ،β0 رانــــدمان احيــــاي Yكــــه 
)intercept( ،βi ،ضــريب خطــي βii ضــريب درجــه دوم 
)quadratic coefficient( ،n ،تعداد متغيرهاي مستقل X 

 .)23(باشـد   اشتباه تصادفي مـي    e فاكتورهاي غير مستقل و   
 آزمايـشات طراحـي شـده توسـط مـدل           2جدول شـماره    

مقـادير درصــد  . دهـد  آمـاري بـاكس بـنكن را نـشان مـي     
افزار در جـدول     بيني شده توسط نرم    حذف واقعي و پيش   

خــصوصيات شــيميايي و . مــذكور گــزارش شــده اســت 
 آورده 3ســاختار ملكــولي نيتروبنــزن در جــدول شــماره  

هـاي   براي مدل چنين نتايج آناليز واريانس      هم. شده است 
 4 در جدول شـماره    NBكوادراتيك براي درصد حذف     

  .نشان داده شده است
  محدوده متغيرهاي مستقل به روش باكس بنكن :1جدول شماره 

  

  1+  0  -1  نماد  متغير مستقل
pH  X1  2  6  10  

  NB) mg/l(  X2  40  120  200غلظت 
  CNFs) g/l(  X3  25/0  88/0  5/1دوز 

  
 احي آزمايشات متغيرها وسطوح مختلف طرماتريكس :2جدول شماره

  متغيرها
  درصد حذف 
  پيش بيني شده

  درصد حذف 
 واقعي

pH 
   NBغلظت 

  )ميلي گرم در ليتر(
   CNFsدز 

  )گرم در ليتر(
  مراحل
 آزمايش

56/68  75 6 120 88/0 1 

83/89  12/90 2 120 5/1 2 

72/94  2/98 2 40 88/0 3 

10/63  11/61 6 40 25/0 4 

56/68  34/65 6 120 88/0 5 

29/55  55 10 120 25/0 6 

51/63  65 10 120 5/1 7 

82/67  33/66 2 120 25/0 8 

48/55  52 10 200 88/0 9 

56/68  77/63 6 120 88/0 10 

40/58  39/60 6 200 5/1 11 

56/68  4/60 6 120 88/0 12 

34/70  06/68 2 200 88/0 13 

66/84  89/80 6 40 5/1 14 

72/70  73 10 40 88/0 15 

74/49  51/53 6 200 25/0 16 

56/68  31/78 6 120 88/0 17 

  
   شيميايي و ساختار ملكولي نيترو بنزنخصوصيات:3جدول شماره 

  

C6H5NO2  شيمياييفرمول 

123.06 g/mol جرم مولي 

 شكل ظاهري مايع روغني مايل به زرد

1.99 g/cm3 چگالي 

5.7 °C (42.3 °F; 278.8 K) ذوبنقطه  

210.9 °C (411.6 °F; 484.0 K) جوشنقطه  

0.19 g/100 ml at 20 °C در آبپذيري انحلال  

 بو تند، مانند خمير واكس كفش

0.3 mmHg (25°C)  فشار بخار  

  
  ساختار ملكولي

  

  يافته ها
  اعتبار سنجي روش سنجش نيتروبنزن

 )linearity( خطي بودن - 1
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گـرم    ميلي50 و 20 و  10 و   5 و   1( غلظت مختلف    5
ــر ــادر  ) در ليت ــول م ــر 1000(از محل ــرم در ليت ــي گ )  ميل

پـس  .  تزريق شـد   HPLCنيتروبنزن تهيه شد و به دستگاه       
از محاسبه سطح زير منحني براي هر غلظـت بـه صـورت             

ــه  جداگا ــه، منحنــي كاليبراســيون رســم گرديــد و معادل ن
 تعريــف شــد و Y=175.57X-39.57خطــي بــه صــورت 

 R2=0.998ضريب رگرسيون يا ضريب تعيين به صورت        
ــه ــان نمودارهــاي حاصــل از تزريــق  . دســت آمــد ب در مي

استانداردهاي مختلف، نمودار كرومـاتوگرام مربـوط بـه         
در نمـودار   گرم در ليتـر بـه عنـوان نمونـه             ميلي 50غلظت  
در نمـودار شـماره     . الف نشان داده شـده اسـت      -1شماره  

هـاي   تصوير كروماتوگرام مربوط به يكي از نمونـه       ب  -1
 نـشان داده شـده      HPLCنيتروبنزن تزريق شده به دستگاه      

پيداسـت،  ) الـف وب  (طوري كـه از نمـودار        همان. است
  پيــــك مربــــوط بــــه اســــتاندارد نيتروبنــــزن تزريــــق  

ــتگاه در   ــه دس ــازداري  شــده ب ــان ب ــه 10حــدود زم    دقيق
  .خارج گرديد
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1

  
  

 50 تصوير كروماتوگرام مربوط به استاندارد       -الف :1شماره   تمودار  
 تصوير كروماتوگرام مربـوط بـه   -ميلي گرم در ليتر از نيتروبنزن، ب    

نمونــه نيتروبنــزن تزريــق شــده بــه دســتگاه كرومــاتوگرافي مــايع بــا  
، غلظـت  g/l88/0 نانوكامپوزيـت  دوز : شـرايط نمونـه  (عملكرد بـالا  

  )ppm 40 ،2=pH  نيتروبنزن

 )sensitivity(حساسيت  - 2

به منظـور محاسـبه و حـساسيت روش از دو كميـت             
حـد  . آستانه تشخيص و آستانه تعيين مقدار اسـتفاده شـد         

تــشخيص و حــد ســنجش مقــدار غلظتــي از مــاده مــورد  
 هـاي  آزمايش است كه نسبت پيك ايجاد شده آن به نوسان         

ايــن دو كميــت بــا .  باشــد10 و 3خــط زمينــه بــه ترتيــب 
بـراي  . استفاده از منحني كاليبراسـيون محاسـبه گرديدنـد        

و انحـراف   ) a(اين منظور شيب خط منحني كاليبراسيون       
محاســبه شــد و در ) sb(هــاي شــاهد  معيــار قرائــت نمونــه

 و آستانه)  = LOD(روابط مربوط به آستانه تشخيص 
قـرار گرفتنـد و بـر ايـن     )  = LOQ(مقـدار  تعيين 

اساس مقادير آستانه تشخيص و آسـتانه تعيـين مقـدار بـه             
  . ميلي گرم در ليتر حاصل گرديد5 و 5/1ترتيب برابر با 

 بري نـانوف  ي بـرا  SEM زي آنال ري، تصو 1 شماره   ريتصو
آهـن صـفر    -نيل ـيآن ي پل ـ تي ـ كامپوز بري و نانوف  نيليآن يپل

ــال و آيتــيظرف ــراTEM زين ــانو كامپوزي را ب ــ ن  نــشان تي
 ري تـصو  بي ـ بـه ترت   زي ـ ن 3 و   2 شـماره    ريدر تصو . دهد يم

 تيـــ كامپوزبري نـــانوفي بـــراXRD و VSM يزهـــايآنال
  . داده شده استشي نمايتيآهن صفر ظرف-نيليآن يپل

  

  

  

 الف

 ب

 الف

 ب
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آنيلـين    بـراي نانوفيبرهـاي پلـي     - الـف  SEMآنـاليز    :1تصوير شـماره    
 آهـن -  براي نانوفيبر كامپوزيت پلي آنيلين - و ب ) ×88.87Kيبزرگنماي( 

 بــراي نــانوفيبر TEMوآنــاليز ) ×28.91Kبزرگنمــايي(صــفر ظرفيتــي 
و ) ×10Kبزرگنمـايي  (-آهن صفر ظرفيتي ج  -كامپوزيت پلي آنيلين  

  )×200Kبزرگنمايي(-د
  

  
  

آهـن صـفر    /  نـانو كامپوزيـت پلـي آنيلـين        VSMتـصوير    :2تصوير شـماره    
  ظرفيتي

  

 
نانو كامپــوزيت ) XRD(تصوير پراش اشعه ايـكس  :3تصوير شماره 
  آهن صفر ظرفيتي/ پلي آنيلين

  NB و غلظت pHتاثير 
pH          يك فاكتور مهم براي خصوصيات سـطح مـاده 
بنـابراين  . شـود  كننده در محلول آبي شـناخته مـي        تخريب

 بر روي فرايند تخريب ضروري بـه نظـر      pHبررسي تاثير   
 pHالف نتايج مربـوط بـه اثـر         -2 شماره   نمودار. رسد  مي

هاي اسيدي، خنثي و قليايي در ميزان حـذف          در محدوده 
NB     همـان طـور كـه از شـكل نمايـان            . را نشان مي دهـد 

ترين مقدار   ، راندمان حذف در بيش    2 برابر   pHاست، در   
 10 بـه    2  از    pHخود قرار دارد و رانـدمان حـذف وقتـي           

از طرفـي در    . ابـد ي  درصد كاهش مي   20رسد، حدود    مي
 در  NBتصوير مذكور، نتايج مربوط به تاثير غلظت اوليه         
 نتـايج   .حذف آلاينده مورد مطالعه نشان داده شده اسـت        

 با غلظـت اوليـه آن       NBدهد كه راندمان حذف      نشان مي 
 NBرابطه معكوس دارد و نرخ تخريب با افزايش غلظت       

  . ميلي گرم در ليتر كاهش مي يابد200 به 40از 
  

  NBاثير دوز نانوكامپوزيت و غلظت ت
ــودار ــماره  نم ــر دوز  -2ش ــه اث ــوط ب ــايج مرب  ب، نت

 را در ميـزان حـذف       NBنانوكامپوزيت و غلظـت اوليـه       
NB  بر طبق شكل، راندمان حذف      . دهد  نشان ميNB  با 

 گرم در ليتر افزايش يافته و   88/0 تا   CNFsافزايش دوز   
ر بـه آرامـي     در دوزهاي بالاتر از اين مقدار، شيب نمـودا        

به علاوه همانطور كه در بالا بدان اشـاره         . يابد افزايش مي 
 200 بـه    40 از   NBشد، نرخ تخريب بـا افـزايش غلظـت          

  .يابد گرم در ليتر كاهش مي ميلي
  

   و دوز نانوكامپوزيتpHتاثير 
 ج نمايان اسـت،     -2گونه كه از نمودار شماره       همان

مقدار خـود   ترين   ، راندمان حذف در بيش    2 برابر   pHدر  
ــزايش   ــا اف ــرار دارد و ب ــاهش  pHق ــدمان حــذف ك ، ران

 5/1 تـا    25/0بـا افـزايش دوز نانوكامپوزيـت از         . يابـد  مي
يابـد، امـا در      گرم در ليتر نيز راندمان حذف افـزايش مـي         

، روند افـزايش در نمـودار شـيب         88/0دوزهاي بالاتر از    
  .گيرد تري به خود مي ملايم

  

ج

 د
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 و  pH الـف تـاثير      -تـاثير متغيرهـاي بهـره بـرداري        :2 شـماره    نمودار
 CNFs :88/0 دقيقـه، دوز     45:زمـان ( بر روي حـذف آن       NBغلظت  

 بـر روي حـذف      NB و غلظت    CNFs تاثير دوز    -و ب ) گرم در ليتر  
ــاثير دوز -آن و ج ــذف  pH و CNFsت ــر روي ح ــان (NB ب  45 :زم

  )ميلي گرم در ليترNB :120دقيقه، غلظت 
  

   بررسي مناسب بودن مدلآناليز واريانس و
جمع (هاي آماري مختلف     ، داده 4در جدول شماره    

ــانگين مربعـــات،  ــا، درجـــه آزادي، ميـ   مربعـــات خطاهـ

F-value و p-value (افـــزار محاســـبه  كـــه توســـط نـــرم
 به ترتيب برابـر     P و   Fمقدار  . اند، گزارش شده است    شده

دهد كه مدل     بوده است و نشان مي     >0001/0 و   49/70با  
بينـي   تواند براي پـيش  دار بوده و مي   حاظ آماري معني  از ل 

 .اهداف مورد نظر به كار رود

 مدل چند جمله اي )ANOVA(آناليز واريانس  :4جدول شماره 
  درجه دو

  

p-value 
Source 

Sum of  
Squares 

df 
Mean  
Square 

F Value 
Prob > F 

 

Model 97/5442 9 77/604 49/70 0001/0< significant 

A-pH 09/4594 1 09/4594 45/535 0001/0<  

B-NB Conc. 75/367 1 95/367 86/42 0003/0  

C-CNFs dosage 09/157 1 09/157 31/18 0037/0  

AB 26/82 1 26/82 59/9 0174/0  

AC 32/19 1 32/19 25/5 1772/0  

BC 10/2 1 10/2 25/0 6357/0  

A2 21/206 1 21/206 03/24 0017/0  

B2 33/3 1 33/3 39/0 5531/0  

C2 42/18 1 42/18 15/2 1862/0  

Residual 06/60 7 58/8    

Lack of Fit 33/41 3 78/13 94/2 1621/0 not 
significant 

Pure Error 78/18 4 68/4    

Cor Total 03/5503 16     

Std. Dev. 93/2  R-Squared 99/0   

Mean 35/56  Adj R-Squared 98/0   

C.V. % 20/5  Pred R-squared 87/0   

PRESS 53/690  Adeq precision 90/27   

  
 معادلـه  پاسـخ،  سـطح  آمـاري  روش كـارگيري  به با

ــماره  ــه 3ش ــشان ك ــده ن ــاط دهن ــي ارتب ــاي تجرب  متغيره
 شـده  كدگـذاري  صـورت  بـه  راندمان درصد و آزمايش

  :، حاصل شداست
  

  ):3(معادله شماره 
NB Removal=+54.46-23.96  * X1-6.78* X2+4.43* X3 

+4.54* X1 * X2 -2.20* X1 * X3-0.73* X2 

* X3+7.00* X1
2-0.89* X2

2 -2.09 * X3
2 

X1: pH            X2: NB Conc,          X3: CNFs Dosage 
  

  بهينه سازي پارامترهاي بهره برداري
در اين مطالعـه از روش آمـاري سـطح پاسـخ بـراي              

، دوز pH(كيبــي از پارامترهــاي مختلــف ســازي تر بهينــه
مقادير حـد و وزن     . استفاده شد ) جاذب و غلظت آلاينده   

بالا و پايين و اهميـت پارامترهـاي فراينـد بـراي تخريـب              
 نمــايش داده شــده 5آلاينــده هــدف، در جــدول شــماره 

سـازي پارامترهـاي مختلـف       ، بهينه 6جدول شماره   . است
تخريـب  (پاسـخ   جهت يـافتن بـالاترين درجـه مطلوبيـت          

NB (  هـاي  در اين جدول براساس محدوده    . دهد را نشان مي 
ذكر شده براي متغيرهـاي آزمـايش، شـرايط بهينـه بـراي          

الف

 ب

 ج
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ــداكثر حــذف   ــر pHدر )  درصــدNB) 97ح ، 08/2 براب
 CNFs ميلي گرم در ليتر و دوز        8/45 برابر با    NBغلظت  
  ).6جدول شماره ( گرم در ليتر حاصل شد 3/1برابر با 

  
مقادير حد و وزن بالا و پايين و اهميت پارامترهاي  :5شماره جدول 

  NBفرايند تخريب 
  

 وزن  اهميت

 بالاتر

 وزن 

 پايين تر

 حد 

 بالاتر

 حد 

 پايين تر

 متغير هدف

 pH در محدوده 2 10 1 1 3

 CNFsدز  در محدوده 25/0 5/1 1 1 3

 NBغلظت  در محدوده  40 200 1 1 3

 )درصد(يب تخر حداكثر 52 2/98 1 1 5

  
بهينــه ســازي پارامترهــاي مختلــف جهــت يــافتن  :6جــدول شــماره 

   )CNFs توسط NBتخريب (بالاترين درجه مطلوبيت پاسخ 
  

  در شرايط بهينه) درصد (NBراندمان تخريب  شرايط بهينه

pH 
 NBغلظت 

  )ميلي گرم در ليتر(
 دز نانوذره

 )گرم در ليتر(
آزمايشگاهي   مطلوبيت پيش بيني شده

08/2  78/45 3/1 97 3/98 1  

  
  مطالعات سينتيكي

 نـسبت بـه     NBجهت بررسي ميزان تغييرات غلظـت       
در ايـن  . هاي سـينتيكي بهـره بـرد       توان از بررسي     زمان مي 

راستا مدل سينتيكي درجه صـفر، اول و دوم مطالعـه شـد             
 نــشان داده شــده 7كــه نتــايج حاصــل در جــدول شــماره 

و ثابـت   ) R2(بـستگي   با توجه به مقادير ضريب هم     . است
شود   نتيجه مي  7 مندرج در جدول شماره      )(Kobsواكنش  

نانوذره آهن  از  تر   بيش CNFs توسط   NB نرخ احياي    كه
صفر به تنهايي مي باشد، لذا فراينـد تخريـب از سـينتيك             

نــرخ واكــنش درجــه اول . درجــه اول پيــروي مــي كنــد
  : محاسبه شود4تواند به وسيله معادله شماره  مي

  

    ):                         4(له شماره معاد
  

 نـرخ   kobs و   NB غلظـت    cواكـنش،   ) سرعت( نرخ   vكه  
معادله نهايي درجـه يكـم     . باشد مي 1ثابت واكنش درجه    
   :باشد به صورت زير مي

  

   ):                         5(معادله شماره 
  

. باشــد ن واكــنش مــي زمــاt و NB غلظــت اوليــه C0كــه 
  از شيب خط رگرسـيون     1نرخ ثابت واكنش درجه     بنابراين  

  ).1( در مقابل زمانln(C/C0): تواند محاسبه شود مي
 توســط NB ، رانــدمان حــذف3در نمــودار شــماره 

 CNFsآنيلين، نانوذره آهـن صـفر ظرفيتـي و           نانوفيبر پلي 
طوركــه از  همــان. در شــرايط بهينــه مقايــسه شــده اســت 

 CNFs توسـط  NBمشهود است، راندمان حـذف   نمودار  
  .باشد آنيلين به تنهايي مي  و نانوفيبر پليnZVIتر از  بيش

  

  
  

نـانوفيبر پلـي     توسـط    NBمقايـسه رانـدمان حـذف       : 3نمودار شـماره    
 = NB، غلظـت    CNFs) pH= 2آنيلين، نانوذره آهن صفر ظرفيتـي و        

  )يتر گرم در ل88/0 ميلي گرم در ليتر و دوز برابر با 40
  

  
 در مدل هاي سينتيكي درجه صفر، CNFsنانوذره آهن صفر ظرفيتي و  توسط NBضرايب رگرسيون و نرخ ثابت واكنش احياي  :7جدول شماره 

  يك و دو
  

 درجه واكنش

  عامل  درجه دو  درجه يك  درجه صفر
  تخريب

  معادله خط
  ضريب
  )R2(همبستگي 

  واكنشنرخ ثابت 
)Kobs (1/دقيقه  

  معادله خط
  يبضر

  )R2(همبستگي 
  واكنشنرخ ثابت 

)Kobs (1/دقيقه  
  معادله خط

  ضريب
  )R2(همبستگي 

  نرخ ثابت واكنش
)Kobs (1/دقيقه  

NZVI 690/0 +x 073/0 =y  89/0  073/0  120/0 - x 077/0 =y  95/0  077/0  506/5 - x 663/0 =y  77/0  32/1 -  
CNFs  277/0 +x 047/0 =y  78/0  047/0  068/0 - x 364/0 =y  98/0  36/0  867/1 - x 245/0 =y  85/0  48/0 -  
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ــماره در جــدول  ــزن  8ش ــب نيتروبن ــدمان تخري ، ران
 آهن صـفر ظرفيتـي    /پلي آنيلين توسط نانوفيبر كامپوزيت    

   .با مطالعات مشابه مقايسه شده است
  

مقايسه راندمان تخريـب نيتروبنـزن توسـط نـانوفيبر           :8جدول شماره   
  ا مطالعات مشابه بآهن صفر ظرفيتي/پلي آنيلينكامپوزيت 

  

 pH منبع
  حداكثر راندمان

 )درصد( حذف
 عامل تخريب كننده  آلاينده

 تثبيت شده بر روي كربن nZVI نيتروبنزن 92 2 )11(
 )nZVI/OMC( مزوپور

  تثبيت شده بر روي nZVI نيتروبنزن 94 3 )12(
 )NZVI/SBA(سيليكاي مزوپور 

 نانوذرات مگنتيك بنزن 7/98 8 )14(

)13( 3 100 -p كلرو نيتروبنزن nZVI 

  تثبيت شده بر روي رسnZVI نيتروبنزن 2/93 2 )31(

 فرايند فنتون نيتروبنزن 5/92 3 )6(

آهن صفر /كربن فعال دانه اي  نيتروبنزن 85 2 )2(
  ظرفيتي

  تحقيق 
  حاضر

  آهن صفر ظرفيتي/ آنيلينپلي  نيتروبنزن  98  2

  
مطالعات مربوط به قابليت استفاده مجدد از نـانوفيبر         

  آهن صفر ظرفيتي/كامپوزيت پلي آنيلين
ــتفاده مجـــدد از   ــين قابليـــت اسـ ــراي CNFsتعيـ  بـ

. كاربردهاي عملي و در فيلـد بـسيار حـائز اهميـت اسـت          
 نشان داده شده اسـت،      4همان طور كه در نمودار شماره       

 NB  ،CNFsگرم در ليتـر از        ميلي 40اوي  براي محلول ح  
 سـيكل اول    3 در   NBراندمان حـذف بـالايي در حـذف         

 درصـد   75 و   81و به دنبال آن     )  درصد 86 درصد تا    96(
  .هاي چهارم و پنجم داشته است براي سيكل

  

 
  

 بـراي احيـاي     CNFs) مداوم(واكنش پذيري پايدار     :4نمودار شماره   
NB)  دوزCNFs=88/0ر، غلظــت اوليــه  گــرم در ليتــNB=40 ميلــي 

  )2= اوليه pHگرم در ليتر و 

  اعتبار سنجي مدل آماري
بيني شده و ضرايب     نتايج آزمايشگاهي، مقادير پيش   

 5نمـودار شـماره     . ها استفاده شدند   براي محاسبه باقيمانده  
ــودن    ــال ب ــال نرم ــع ) normal probability(احتم توزي

اصــل از تفــسير نتــايج ح. دهــد هــا را نــشان مــي  باقيمانــده
نمودارها بيانگر اين است كه توزيع باقيمانده بـه صـورت           

  .باشد نرمال مي
  

  
  

  

  
  

نمودار باقيمانده ها براي محاسبه درصـد حـذف در           :5نمودار شماره   
  )الف، ب وج(مدل سطح پاسخ 

 الف

 ب

 ج
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  بحث
داده هاي موجـود در     با توجه به    در پژوهش حاضر،    

، pH=2د در    درص ـ 98، رانـدمان حـذف      2جدول شماره   
ــاCNFs و دوز NB= mg/l40غلظــت  ــر ب  g/l 88/0 براب

كم ترين درصد حذف نيتروبنـزن نيـز        . حاصل شده است  
 برابـر   CNFs و دوز    NB= mg/l200، غلظت   pH=10در  
و  Mehrizadدر پـــژوهش .  حاصـــل شـــدg/l 88/0بـــا

ــاران  ــذب  ) 2016(همكـــــ ــر روي جـــــ ــه بـــــ   كـــــ
صـورت  نيتروبنزن توسط نانوفيبرهاي كربن     - 4-كلرو-1

ترين راندمان حـذف در شـرايط بهينـه          گرفته است، بيش  
درصد گزارش شده است كه تقريبـاً مـشابه    5/97برابر با 

  .)29(تحقيق حاضر بوده است
Jiao   در پژوهش خود در زمينـه      ) 2015( وهمكاران

بهينه سازي حـذف نيتروبنـزن از فاضـلاب بـا اسـتفاده از              
اكسيژنه در راكتـور بـا بـستر پـر شـده چرخـان،              آب  /ازن

 76 دقيقـه برابـر بـا        10حذف نيتروبنزن را در مدت زمان       
تر از تحقيـق حاضـر بـوده         درصد گزارش نمودند كه كم    

است و علت آن مي تواند به دليل تفاوت در نوع فراينـد             
  .)25(تر باشد به كار رفته و زمان واكنش كم

Ling پژوهـــشي را در زمينـــه ) 2012( و همكـــاران
جذب و تخريـب نيتروبنـزن بـا اسـتفاده از نـانوذره آهـن               

) nZVI/OMC(صفر نشانده شده بر روي كربن مزوپـور         
انجام دادند و گزارش نمودنـد كـه رانـدمان تخريـب در             

ــا   ــر ب ــزن براب ــر، دوز   ميلــي80غلظــت نيتروبن گــرم در ليت
nZVI/OMC    24تـر و مـدت زمـان    گرم در لي  5/0 برابر با 

تر از تحقيق     درصد بوده كه كمي پايين     92ساعت برابر با    
حاضر مي باشد و احتمالا به علـت تفـاوت در نـوع بـستر             
ــراي حــذف     ــاوت ب ــه متف ــرايط بهين ــتفاده و ش ــورد اس م

  .)15(باشد نيتروبنزن مي
  

  تعيين مشخصات نانوكامپوزيت
ــماره   ــصوير شـ ــاليز  -1در تـ ــف و ب، آنـ  SEMالـ

  و ) ×88.87Kبزرگنمـــايي(آنيلـــين  نانوفيبرهـــاي پلـــي 
ــي  ــت پل ــانوفيبر كامپوزي ــين ن ــي  -آنيل ــفر ظرفيت ــن ص آه

بـر طبـق    . نـشان داده شـده اسـت      ) ×28.91Kبزرگنمايي(
آهـن  - نانوفيبرهـاي كامپوزيـت پلـي آنيلـين        SEMآناليز  

و سـطح   )  نـانومتر  50-80(تـر    طـر بـزرگ   صفر ظرفيتـي ق   
)  نـانومتر  30-50(آنيلين   زبرتري نسبت به نانوفيبرهاي پلي    

توان به علت تثبيت شـدن       علت افزايش قطر را مي    . دارند
نانو ذرات آهن صفر بـر روي نـانو فيبرهـاي پلـي آنيلـين               

 و همكـاران    Bhaumikدر پژوهشي كـه توسـط       . دانست
فاده از نـانوفيبر هـاي      در حذف آرسنيك بـا اسـت      ) 2015(

آهـن صـفر ظرفيتـي انجـام شـد،          -كامپوزيت پلي آنيلـين   
آنيلين قطـري    نشان داد نانوفيبرهاي پلي SEMنتايج آناليز   

 و سطحي صاف دارند، در حـالي كـه بعـد از          50-80بين  
نشاندن نانوذارت آهـن صـفر ظرفيتـي بـر روي آن، قطـر              

در و زبــري ســطح آن )  نــانومتر60-110(نانوكامپوزيـت  
 .)25(آنيلين تنهـا افـزايش يافـت       مقايسه با نانوفيبرهاي پلي   
) 2014( و همكــاران Bhaumikدر پــژوهش ديگــري از 

 ظرفيتي و رنگ قرمز كنگو      6، كروم   در حذف آرسنيك  
آهــن صــفر -آنيلـين  توسـط نانوفيبرهــاي كامپوزيـت پلــي  

 نـــشان داد نانوفيبرهـــاي SEMظرفيتـــي، نتـــايج آنـــاليز 
 و سـطحي صـاف داشـته و         50-80آنيلين قطري بـين      پلي

اي شدن دارند كه بعد از نـشاندن         تمايل به تجمع و گلوله    
ــر روي آن، ق   ــي بـ ــفر ظرفيتـ ــن صـ ــانوذارت آهـ ــر نـ طـ

 نانومتر افزايش يافت و تمايـل       80-150نانوكامپوزيت به   
 .)31(به تجمع يافتگي وگلوله اي شدن نيز كـاهش يافـت          

بهتـــر نتـــايج حاصـــل از در ادامـــه بـــه منظـــور تفـــسير  
 TEMآناليز  . ميكروسكوپ الكتروني انتقالي استفاده شد    

آهن صفر ظرفيتي بـا   -براي نانوفيبر كامپوزيت پلي آنيلين    
 ج -1 در نمـودار شـماره   200K و 10Kدو بزرگ نمايي   

گونــه كــه بــه وضــوح  همــان. و د نــشان داده شــده اســت
يره توان ديد، ساختار اصلي كامپوزيت به صورت زنج        مي

اي شكل بوده و نانو فيبر پلي آنيلين ساختار خود را پـس             
اين مطلب بـر ايـن   . از اضافه شدن آهن حفظ كرده است     

موضوع اذعان دارد كه در طي فراينـد سـنتز كامپوزيـت،     
از سوي ديگر در    . ساختار بستر دچار تخريب نشده است     

 د، نــانوذرات آهــن صــفر ظرفيتــي در -1نمــودار شــماره 
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ايـن نـانو ذرات     . وزيت قابل تشخيص هستند   ساختار كامپ 
عموماً كروي بوده و دانسيته اي بيش تـر از بـستر دارنـد،              

همين دليل با رنگي تيره تـر نـسبت بـه بـستر ديـده مـي                  به
بر اساس آناليز صورت گرفتـه، كامپوزيـت داراي         . شوند
 نـانومتر بـوده و نـانو ذرات         90 تـا    40اي در حدود     اندازه

 40 تـا    20پوزيت اندازه اي در بـازه       تثبيت شده روي كام   
نتـايج حاصـل بـا      . نانومتر را به خـود اختـصاص داده انـد         

 در پـژوهش انجـام   .مشاهدات بخش قبل هم خواني دارد     
در حذف رودامين   ) 2016( و همكاران    Guoشده توسط   

Bآهــن صــفر - نــانوفيبر كامپوزيــت پلــي آنيلــين توســط
در محـدوده    TEM در آناليز    ظرفيتي، قطر نانوكامپوزيت  

بـه عـلاوه نقـاطي      .  نانومتر گزارش شده اسـت     100 تا   40
آنيلين مشاهده شد كه مربوط      تيره رنگ بر روي بستر پلي     

 35 و   15به نانوذرات آهن صفر ظرفيتي با دامنه قطر بـين           
  .)32(نانومتر بوده است

ــصوير ــماره تـ ــاليز 2 شـ ــانو  VSM، آنـ ــراي نـ  را بـ
)  درجه سلسيوس  25(كامپوزيت سنتز شده در دماي اتاق       

) KOe( كيلـو اورسـتد   ±10در محدوده ميدان مغناطيسي   
 نــشان emu/g 100±و در محــدوده مغنــاطيس اشــباع  

شـود، نـانو ذرات آهـن        كه ديده مـي   گونه   همان. دهد مي
 قــرار دارد emu/g85صــفر در محــدوه مغنــاطيس اشــباع 

ولي نانو كامپوزيت مورد بررسي در مطالعه حاضر داراي         
كاهش در محـدوده    .  مي باشد  emu/g40توان مغناطيسي   

ــي  ــسي اشــباع م ــه مغناطي ــد ب ــانوفيبر  توان ــل حــضور ن  دلي
در مجمـوع بـا     . آنيلـين در سـاختار كامپوزيـت باشـد         پلي

توجه به اين كه نانوكامپوزيـت سـنتز شـده داراي مقـدار             
 مي باشد، مي توان اين مـاده را  35مغناطيسي اشباع بالاي  

. در خانواده مواد سوپر پارا مغناطيسي تقيسم بنـدي كـرد          
مپوزيت پـس از    به منظور بررسي توان جدا سازي اين كا       

همـان  . فرايند تـصفيه از آهنربـاي خـارجي اسـتفاده شـد           
دهد، كامپوزيت سـنتز      نشان مي  2 شماره   تصويرگونه كه   

شـــده بـــه ســـادگي و بـــدون حـــضور كوچـــك تـــرين 
 در پـژوهش    .اي از نمونه جداسازي شده اسـت       مانده باقي

Bhaumik در حــذف آرســنيك بــا ) 2015( و همكــاران

آهن صفر  -اي كامپوزيت پلي آنيلين   استفاده از نانوفيبر ه   
 نـشان داد كـه نانوكامپوزيـت        VSMظرفيتي، نتايج آناليز    

 emu/g22سـنتز شـده داراي تــوان مغناطيـسي در حــدود    
گيرد و با يك     بوده و در دسته مواد فرومغناطيس قرار مي       

ميدان مغناطيسي آهنربايي ساده، به راحتي پس از حذف          
در پـژوهش   .)21( شـود تواند از محلـول جـدا   آلاينده مي

piao    نـانوفيبر كامپوزيـت    در بررسي   ) 2014( و همكاران
 افزوده شده به سوسپانسيون     آهن صفر ظرفيتي  -آنيلين پلي

بر طبق  آهن كربونيل و بررسي خصوصيات مگنتيك آن        
، توان مغناطيـسي نانوكامپوزيـت سـنتز        VSMنتايج آناليز   

  .)28( گزارش شده استemu/g1/23شده 
 با استفاده از دستگاه پراش اشعه ايكس        XRDآناليز  

نـانو  . آمپـر انجـام شـد       ميلـي  30 كيلوولـت و     45در ولتاژ   
در يــك  آهــن صــفر ظرفيتــي/ كامپوزيــت پلــي آنيلــين

 درجه اسكن   80 تا   10شيشه اي و از     ) هولدر(نگهدارنده  
اين محـدوده از اسـكن، تمـام گونـه هـاي مهـم و           . شدند

 .را تحت پوشش قرار مي دهد     اصلي آهن و اكسيد آهن      
 درجـه   3/25از شكل مي توان دريافت نانو فيبر در زاويه          

هــاي  از ســوي ديگــر پيــك. داراي پيــك وســيعي اســت
ــاي   ــل در زوايـ ــا  60/82 و 39/67، 76/44حاصـ ــه بـ  كـ

 شناخته مي شـوند، حـضور   400 و  311،  220هاي   انديس
نانو ذرات آهن صفر ظرفيتي را با ساختاري كروي شكل          

هـاي   در كامپوزيت سنتز شده تمـامي پيـك       . كند ن مي بيا
اين شواهد بـدين معناسـت كـه        . فوق الذكر مشهود است   

كامپوزيــت مــورد مطالعــه بــا موفقيــت ســنتز شــده اســت 
) 2016( و همكاران    Yueدر پژوهش   ). 3تصوير شماره   (

ــين   ــشي رودامـ ــطBدر تخريـــب اكسايـ ــانوفيبر  توسـ  نـ
 در حـضور    يآهـن صـفر ظرفيت ـ    -كامپوزيت پلـي آنيلـين    

ــه -2-نمــك ســديمي آنتراكوئينــون ســولفونيك اســيد ب
 حضور  XRDعنوان تركيب الكترون دهنده، نتايج آناليز       

 برابـر بـا     2θنانوذرات آهن صفر ظرفيتـي را در محـدوده          
 .)34( درجه بر روي سـاختار نانوكامپوزيـت نـشان داد          44

) 2016( و همكـاران     Guoدر پژوهش انجام شده توسـط       
ــين  ــذف رودامـ ــطBدر حـ ــانوفيبر كامپوزيـــت  توسـ  نـ



  پلي آنيلين/تخريب نيتروبنزن توسط كامپوزيت نانوذره آهن صفر ظرفيتي
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 78/44 و  34/20 آهـن صـفر ظرفيتـي، زاويـه        -آنيلـين  پلي
درجه به ترتيب پيك مربوط به نانوفيبر پلي آنيلين و آهن           

  .)32(صفر ظرفيتي گزارش شده است
نتـايج آنـاليز    ) 2015( و همكـاران     Piaoدر پژوهش   

XRD    آهـن  -آنيلـين  نـانوفيبر كامپوزيـت پلـي     در بررسي
افزوده شده به سوسپانسيون آهن كربونيل و        صفر ظرفيتي 

پيك بلند در زاويه     بررسي خصوصيات مگنتيك آن يك    
 درجـه را    15/66 درجه و يك پيك كوچـك در         79/44

نــشان داده اســت كــه مربــوط بــه نــانوذرات آهــن صــفر  
دهد كه نانوذرات به خوبي      اين نشان مي  . ظرفيتي بوده اند  

. انـد  قـرار گرفتـه   آنيلـين    بر روي سـطح نانوفيبرهـاي پلـي       
ــانوفيبر    ــستر ن ــر روي ب ــانوذرات ب  27/14متوســط قطــر ن

  .)28(متر گزارش شده است ميلي
  

 و دوز NB، غلظت pH(اثر متغيرهاي بهره برداري 
  )نانوكامپوزيت

pH  اكتور مهم براي خصوصيات سـطح مـاده         يك ف
بنـابراين  . شـود  تخريب كننده در محلول آبي شناخته مـي       

 بر روي فرايند تخريب ضروري بـه نظـر      pHبررسي تاثير   
 در  NB اوليـه بـر روي حـذف         pHتاثير مقادير   . مي رسد 

رانـدمان  .  الف نـشان داده شـده اسـت        – 2نمودار شماره   
 20 حــدود رســد،  مــي10 بــه 2 ازpH وقتــي NBحــذف 

تـر    پـايين  pHيابد كـه نـشان مـي دهـد           درصد كاهش مي  
.  مناسـب تراسـت    CNFs توسط   NBمحلول براي احياي    

نتايج مشابهي در اين زمينه توسط محققين ديگر گزارش         
 مسئله را مي توان به اختصار به        علت اين . )3-1(شده است 

ــرد   ــان ك ــر بي ــا   . صــورت زي ــه تنه ــيدي ن ــرايط اس در ش
 بلكـه هيدروكـسيد آهـن و        شود خورندگي آهن زياد مي   

، Fe0هاي غير فعال حذف شده بـر روي سـطح          ديگر لايه 
شـود كـه متعاقبـا بـه         هاي فعال تـازه مـي      سبب توليد محل  

 در عــوض، .)10, 2(كنــد كمــك مــي افــزايش نــرخ حــذف
pH داري تــشكيل رســوبات  طــور معنــي  قليــايي، بــههــاي

ب دهند كه در نتيجه سـب        هيدروكسيد آهن را افزايش مي    
توليد يك لايه سـطحي يـا يـك لايـه غيرفعـال بـر روي                

CNFs شوند كـه ايـن مـسئله منجـر بـه جلـوگيري از                مي
تر شامل انتقال مستقيم الكترون و       هاي بيش  انجام واكنش 
ــي  ــون م ــود پروت ــذف .)14(ش ــاهش <2pH در NB ح  ك

بـار سـطحي در     : تواند به دلايل زيـر باشـد       يابد كه مي   مي
ــدار     ــه مقـ ــت كـ ــي اسـ ــه ايزوالكتريـــك خنثـ  pHنقطـ

ــراي   ــك ب ــد  CNFs ،4-3ايزوالكتري ــت آم ــه دس در .  ب
كتريـك، بـار سـطحي      تـر از نقطـه ايزوال       پايين pHمقادير  

 بـالاتر از    pHخالص مثبت است، در حالي كه در مقادير         
  يكNBكه   جايي از آن . آن، بار سطحي خالص منفي است     

  ايزوالكتريـك،  pHتركيب غيريوني است، جذب بالاتر در       
تواند از    خنثي است و مي    CNFsيعني جايي كه بار سطح      

 نتـايج مـشابهي   . افتـد   حمايت كند، اتفاق مـي     NBجذب  
هاي كربني تك جـداره    بر روي نانولوله   NBبراي جذب   

 اســيدي pHمــشاهده شــد كــه علــت رانــدمان بــالاتر در  
 هاي پـايين و ايجـاد يـك سـطح          pHخورندگي آهن در    

  .)2(تازه فعال ذكر شده است
Tong      در حـذف   پـژوهش خـود      و همكاران نيز در

نيتروبنزن با استفاده از نانوذرات آهن تثبيت شده بر روي          
 بهينه گـزارش    pH را به عنوان     pH 3يك غشاي نايلوني،    

ــدمان حــذف در   ــزايش ران ــد و علــت اف هــاي  pHنمودن
، غلظـت   pHبـا كـاهش     : ن نمودند اسيدي را اين گونه بيا    

يابد كه اين مسئله     آهن دو ظرفيتي در محلول افزايش مي      
هاي احيا و به دنبال آن درصد حـذف نيتروبنـزن            واكنش

  .)16(دهد را افزايش مي
Dong    نيـز در مطالعـه خـود در        ) 2015( و همكاران

آهن صفر ظرفيتـي در   تخريب نيتروبنزن توسط نانوذرات     
pH هــاي اســيدي، رانــدمان حــذف بــالاتري را گــزارش 

هـاي    هاي پايين، واكـنش pHبه اين علت كه در   .نمودند
تـر،   هاي هيدروژن بـيش  احيا، با جلوگيري از تشكيل يون     

 هـاي پـايين بـا       pHافزايش يافته، لذا خوردگي آهـن در        
  سطحافتد در نتيجه به علت ايجاد تري اتفاق مي سرعت بيش

  .)30(يابد تازه بر روي آهن راندمان حذف افزايش مي
 اوليه بر روي واكنش مي      pHبنابراين بر اساس تاثير     

 در NBتوان به اين نتيجـه رسـيد كـه در فراينـد تخريـب         



     
  سمانه دهقان و همكاران     
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 پژوهشي

. باشــد  ســودمند مــي2  اســيدي نظيــرCNFs ،pHحــضور 
 را بـر روي     NBب، تاثير غلظـت اوليـه       -2نمودار شماره   

دهد كـه    نتايج نشان مي  . دهد راندمان حذف آن نشان مي    
 بـا غلظـت اوليـه آن رابطـه معكـوس            NBراندمان حذف   

 200 بـه    40 از   NBدارد و نرخ تخريب با افزايش غلظت        
.  درصـد كـاهش مـي يابـد        20گرم در ليتـر، حـدود        ميلي
 )ناهمگن( يك واكنش هتروژن     CNFs توسط   NBاي  احي

بـر  . باشـد   و سپس واكنش شيميايي مـي     NBشامل جذب   
، سبب كاهش حـذف آن  NBطبق نتايج، افزايش غلظت    

 علت رابطه معكوس بين غلظت آلاينـده        .)20, 19(شود مي
در مقابل راندمان اين حقيقت است كه با افزايش غلظت          

تري روي سـطح   هاي يونيزه شده بيش ، مولكولNBاوليه  
هــاي بــالاي   در غلظــت.شــود نانوكامپوزيــت جــذب مــي

 در  NBلاينده، نـانو ذرات آهـن صـفر در اثـر تخريـب              آ
سطح نانوكامپوزيت اكسيد شده و به مرور زمـان قـدرت           

از سوي ديگر، جذب    . دهند تخريب خود را از دست مي     
هـاي    منجر به اشغال جايگاه    NBهاي يونيزه شده     مولكول

فعال عامل حذف كه توانايي بـه دام انـداختن آلاينـده و             
خواهد شد كه متعاقباً كاهش تماس      تخريب آن را دارند     

مستقيم آلاينـده بـا عامـل حـذف را بـه دنبـال دارد و در                 
ايـن موضـوع نيـز      . نتيجه راندمان حذف كاهش مي يابـد      

بــديهي اســت كــه ثابــت بــودن ميــزان نانوكامپوزيــت در 
 سبب كمبود در سـطوح      NBمقابل افزايش ميزان غلظت     

م در  فعال عامل حذف شده و ميـزان سـرعت انتقـال جـر            
يابد كه ايـن امـر رانـدمان و          هاي بالاتر كاهش مي    غلظت

هـاي حاضـر بـا       يافتـه . دهد سرعت تخريب را كاهش مي    
 Daunنتايج حاصل از پژوهش هاي انجـام شـده توسـط             

)2016( ،Hu) 2015 ( وZhang) 2013 ( مطابقــت داشــته
در هر سه مـورد از پـژوهش هـاي مـذكور، علـت              . است

ينده در مقابل راندمان، اين     رابطه معكوس بين غلظت آلا    
 روي  NBهـاي    جـذب مولكـول   : گونه ذكـر شـده اسـت      

هـاي فعـال بـر روي        بستر حذف، منجر به اشـغال جايگـاه       
بستر شده كه در نتيجه توانايي به دام انـداختن آلاينـده و             
تخريــب آلاينــده كــاهش يافتــه و بــه دنبــال آن، كــاهش 

تمــاس مــستقيم آلاينــده بــا عامــل حــذف ســبب كــاهش 
  .)16, 10, 2(اندمان حذف خواهد شدر

ــاثير دوز  ــر روي حــذف CNFsت ــودارNB ب   در نم
بــر طبــق نمــودار، .  ج نــشان داده شــده اســت-2شــماره 

 گـرم   88/0 تـا    CNFs با افزايش دوز     NBراندمان حذف   
در ليتر افزايش يافته و در دوزهاي بـالاتر از ايـن مقـدار،              

افـزايش رانـدمان    . يابد شيب نمودار به آرامي افزايش مي     
ــساحت ســطح و    ــودن م ــه علــت در دســترس ب حــذف ب

اي تعداد ثابتي از ملكول هاي      تر بر  هاي جذب بيش   مكان
NB ه ايـن بـدين معنـي اسـت كـه            بـه عـلاو    .)15(باشد  مي

CNFs  هـاي   تـر و مكـان     تواند سطح تماس بيش     كافي مي
تماس موثرتري را كه سرعت واكنش را بهبود مي بخشد       

هـاي واكـنش در يـك دوز         فراهم كند و افـزايش مكـان      
 خواهـد   NBآهن بالاتر منجر به افزايش راندمان حـذف         

ــراي دوز NBدرصــد حــذف . )37, 36, 28(شــد  CNFs ب
 درصـد و    55 گرم در ليتر بـه ترتيـب         5/1 و   25/0برابر با   

دهـد كـه     ايج نـشان مـي    نت.  درصد گزارش شده است    72
ــب  ــي NBتخري ــور معن ــه ط ــدار    ب ــاثير مق داري تحــت ت
 بـه طـور كلـي، دوز زيـاد     .)38(باشـد  هاي فعال مي  جايگاه
CNFs تواند راندمان حذف را به طور قابـل تـوجهي           ، مي

بهبود ببخشد، اما به طور همزمان سـبب افـزايش آشـكار            
 بنــابراين دوز .در آهــن محلــول و لجــن آهــن مــي شــود

تـر پـساب    اضافي نمك آهن منجر به نياز به تـصفيه بـيش      
). 13 ،12(گـردد     هاي پذيرنـده مـي      آب قبل از تخليه آن به    

 بـه   25/0 از   CNFsلازم به ذكر است كه با افـزايش دوز          
ــي 5/1 ــزايش معن ــر، اف ــاي   گــرم در ليت  NBداري در احي

هـاي   دهـد كـه مكـان      اين مـسئله نـشان مـي      . مشاهده نشد 
انـد و واكـنش بـا         اشـباع شـده    NBواكنش بـراي احيـاي      

محلـول بـه سـطح       از   NBفاكتورهاي ديگري نظير انتقال     
CNFs41-39( محدود مي شود(.  

) 2014( همكـاران     و Renدر پژوهش   نتايج مشابهي   
در حذف نيتروبنزن توسط آهن صفر تثبيت شده بر روي          

 افزايش راندمان  بنتونيت آلي مشاهده شده است كه علت      
ســطح تمــاس و ايجــاد حــذف بــا افــزايش دوز، افــزايش 
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مكان هاي تماس مـوثرتر بـين سـطح تخريـب وآلاينـده             
  .)10(ذكر شده است

Fu) 2013 (   و نيزLi )2013 (  ه هـايي ك ـ   در پـژوهش
بر روي حذف نيتروبنزن انجـام دادنـد، گـزارش نمودنـد            
كه بـا افـزايش دوز، رانـدمان تخريـب آلاينـده افـزايش              

هــاي واكــنش و  يابــد و علــت آن را افــزايش مكــان  مــي
تـر جهـت حـذف نيتروبنـزن در          هـاي فعـال بـيش      جايگاه

 .)38 ،3(انـد  دوزهاي بالاتر عامل تخريب كننده ذكر نموده     
Dong  نيــز در پــژوهش خــود در   ) 2015(و همكــاران

حذف نيتروبنزن توسـط نـانوذره آهـن صـفر ظرفيتـي بـه              
نتايج نشان داد دوزهاي بالاتر     . نتايج مشابهي دست يافتند   

 NBتـر    فر ظرفيتـي سـبب حـذف بـيش        از نانوذره آهن ص   
تـر آلاينـده بـا سـطح         شود و علت آن را تمـاس بـيش         مي

تر در دوزهاي بـالاتر از       نانوذره به علت ايجاد سطح بيش     
  .)30(اند نانوذره گزارش نموده

  
  بررسي مناسب بودن مدلآناليز واريانس و 

جمع (هاي آماري مختلف     ، داده 4  شماره در جدول 
 F-valueمربعات خطاها، درجه آزادي، ميانگين مربعات،

ــت  ) p-value و  ــده اس ــشان داده ش ــدار . ن ــه P و Fمق  ب
 بــوده اســت و نــشان >0001/0 و 49/70ترتيــب برابــر بــا 

ــوده و  دهــد كــه مــدل از لحــاظ آمــاري معنــي   مــي دار ب
بـه  . بيني اهداف مورد نظر به كار رود       اند براي پيش  تو مي

دارتـر و اثــر   ، فاكتورهـاي معنـي  4عـلاوه جـدول شـماره    
  در ايـن مـورد   . ها را بـر پاسـخ نـشان مـي دهـد            متقابل آن 

A, B, C, AB, A2باشـند  دار مدل مـي   فاكتورهاي معني .
. باشـد  دار نمـي   اسـت كـه معنـي   05/0 بيش تر از Pمقدار  

تواند دليـل خـوبي     مي،)lack of fit(ابق محاسبه عدم تط
دار نبودن    در واقع معني   .هاي مدل باشد   براي صحت داده  

اين پارامتر مطلوب است و به اين معنـي اسـت كـه مـدل               
ــه خــوبي فراينــد حــذف    را در شــرايط NBمــي توانــد ب

گوناگون تركيـب سـه فـاكتور مـستقل فـوق، پيـشگويي             
 94/2ش رو برابـر     مقدار اين پـارامتر در بررسـي پـي        . كند

معني دار نشدن اين پارامتر از ديگـر شـواهد          . حاصل شد 

هـا   كارايي مناسب مـدل انتخـاب شـده بـراي تفـسير داده            
ــي ــد مـ ــيش  . باشـ ــيون پـ ــريب رگرسـ ــده   ضـ ــي شـ   بينـ

)Pred. R-Squared (  ــا ــر بــ ــت و در 87/0برابــ    اســ
  توافـــق منطقـــي بـــا ضـــريب رگرســـيون تنظـــيم شـــده  

)Adj. R-Squared ( ــر بـ ـ ــه براب ــت،  98/0ا ك ــوده اس  ب
نسبت سيگنال ) Adeq. Precision(دقت كافي . باشد مي

گيـرد كـه    را اندازه مي) ميانگين به انحراف معيار (به نويز   
در ايــن پــژوهش .  مطلــوب اســت4تــر از  نــسبت بــزرگ

  .باشد  نشانگر وجود سيگنال كافي مي9/27نسبت 
  

  مطالعات سينتيكي
بت بـه    نـس  NBجهت بررسي ميزان تغييرات غلظـت       

در ايـن  . هاي سـينتيكي بهـره بـرد       توان از بررسي     زمان مي 
. راستا مدل سينتيكي درجه صفر، اول و دوم مطالعـه شـد           

ــاي    ــرخ ثابــت واكــنش احي  NBضــرايب رگرســيون و ن
ــانوذره آهــن صــفر ظرفيتــي و    در مــدل CNFsتوســط ن

 در جــدول 2 و درجــه 1ســينتيكي درجــه صــفر، درجــه  
جـايي كـه بـالاترين       از آن . ت نشان داده شده اس    6شماره  

نرخ ثابت واكنش و ضريب همبستگي براي هر دو عامل          
در ســـينتيك درجـــه يـــك ) nZVI و CNFs(تخريـــب 

تـوان بـه ايـن نتيجـه رسـيد كـه فراينـد               مشاهده شـد، مـي    
.  از سـينتيك درجـه يـك پيـروي مـي كنـد             NBتخريب  
طور كه در جدول مشهود است، مقـدار نـرخ ثابـت             همان

نانوذره آهـن صـفر     تيك درجه يك براي     واكنش در سين  
 36/0 و 077/0 بــه ترتيــب برابــر بــا    CNFsظرفيتــي و 

، NBبـه عبـارت ديگـر نـرخ كـاهش          . باشد مي) 1/دقيقه(
باشـد كـه     برابر نانوذره آهن صـفر مـي   CNFs 6/4توسط  

. دهــد پــذيري بــالاتر ايــن تركيــب را نــشان مــي  واكــنش
 نـانوذره   آنيلـين،  نـانوفيبر پلـي    توسط   NBراندمان حذف   

، pH= 2( در شـرايط بهينـه       CNFsآهن صـفر ظرفيتـي و       
 88/0 ميلي گرم در ليتر و دوز برابـر بـا            NB = 40غلظت  

در فواصل زماني مختلف بررسي گرديـد و        ) گرم در ليتر  
بـر طبـق    .  نشان داده شـده اسـت      3نتايج در نمودار شماره   

 دقيقــه 60 در مــدت زمــان NBشــكل، رانــدمان حــذف 
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 پژوهشي

پلي آنيلين، نانوذره آهـن صـفر ظرفيتـي و          نانوفيبر  توسط  
CNFs         92 درصـد و     65 درصـد،    4/8 به ترتيـب برابـر بـا 

 10 بر طبق نمودار، بعـد از حـدود          .)22(درصد بوده است  
 توسـط   NBدقيقه افـزايش شـديدي در رانـدمان حـذف           

CNFs  شود كه اين مسئله به علت بانـد شـدن           مشاهده مي
NB            از محلول به پلي آنيلين از طريق فرايند جذب قـوي 
ن صـفر   ترين عامـل در حمايـت از آه ـ        اين مهم . باشد مي

اي  آنيلين به عنوان پديده    ظرفيتي بر روي نانوفيبرهاي پلي    
ها در مجـاورت   دهنده كه منجر به افزايش غلظت واكنش   

. باشـد  شود، مي  هاي واكنشي آهن صفر ظرفيتي مي      مكان
آنيلـين بـا مـساحت سـطح         به علاوه وقتي نانوفيبرهاي پلي    

زيــاد در تمــاس بــا نــانوذرات آهــن صــفر ظرفيتــي قــرار  
يرند، به عنوان يك ماتريكس حمايتي خوب جهت        گ مي

پيشگيري از انباشته شدن و توده اي شدن نانوذرات آهن          
كنند كه در نتيجـه واكـنش پـذيري بـالاي            صفر عمل مي  

گيـري   تـوان نتيجـه    بنـابراين مـي   . شود نانوذرات حفظ مي  
 بـه   CNFsكرد كـه نانوفيبرهـاي پلـي آنيلـين موجـود در             

 و پخـش كننـده      NB تخريـب    عنوان عامل ارتقاء دهنـده    
توانند عمل كنند كـه دلالـت بـر          نانوذرات آهن صفر مي   

 بـر اسـاس     CNFs توسـط    NBاين امـر دارد كـه حـذف         
جذب به طور همزمان يـا متـوالي و متعاقـب آن تخريـب              

  .)37(باشد مي
  

مطالعات مربوط به قابليت استفاده مجدد از نانوفيبر 
  آهن صفر ظرفيتي/كامپوزيت پلي آنيلين

  براي كاربردهايCNFsتعيين قابليت استفاده مجدد از 
طـور كـه     همان. عملي و در فيلد بسيار حائز اهميت است       

 نشان داده شده اسـت، بـراي محلـول          4در نمودار شماره    
 سيكل متوالي،   5، طي   NBگرم در ليتر از       ميلي 40حاوي  

 75 درصـد بـه      96 از   CNFs توسـط    NBراندمان حـذف    
 مـي توانـد     CNFsدليـل اصـلي ايـن كـه         . رسد  درصد مي 

مورد استفاده مجدد قرار گيـرد، بـه علـت اثـر بازدارنـده              
اي اكـسيده /محصولات خـوردگي نظيـر هيدروكـسيدها      

 تـشكيل  .)29(باشـد  آهن بر روي نـانوذره آهـن صـفر مـي          

توانـد در نتيجـه اكـسيداسيون        هاي اكسيد كننده مـي     لايه
NB و يــا اكــسيژن محلــول باقيمانــده در ظــرف واكــنش 
اكــسيدهاي آهــن اطــراف نــانوذرات آهــن صــفر  . باشــد

كند و به   ميظرفيتي را به عنوان يك لايه غير فعال احاطه     
اين طريق از اكسيداسيون سـريع آن بـه وسـيله آب و يـا               

 بدون اين كه    CNFsبنابراين،  . كند اتمسفر جلوگيري مي  
توانـد   پذيري خود را از دسـت بدهـد، مـي          سريعاً واكنش 

 در پــژوهش .)43(چنـدين بــار مــورد اســتفاده قــرار گيــرد 
Bhaumik در حــذف آرســنيك،  ) 2015( و همكــاران

 ظرفيتي و رنگ قرمز كنگـو توسـط نانوفيبرهـاي         6كروم  
آهن صفر ظرفيتي، بـراي بررسـي       -كامپوزيت پلي آنيلين  

جدد نانوكامپوزيت در حذف آرسنيك،     قابليت استفاده م  
ظرفيـت  .  مرحله متـوالي جـذب و واجـذب انجـام شـد            3

، mg/g81/9 در اولـين مرحلـه جـذب         PANI/Fe0جذب  
ــه بعــدي  ــه ســوم mg/g 75/8در مرحل  mg/g و در مرحل

ــت  38/5 ــده اسـ ــزارش شـ ــه   .  گـ ــشان داد كـ ــايج نـ نتـ
 بـه راحتـي     NaOHنانوكامپوزيت طـي فراينـد تـصفيه بـا          

اده مجــدد بــراي حــذف آرســنيك را پيــدا قابليــت اســتف
  .)25(كند مي

ــژوهش  ــاران Guoدر پـ ــدمان ) 2016( و همكـ رانـ
كامپوزيـــت  توســـط نانوفيبرهـــاي Bحـــذف رودامـــين 

 75 سـيكل، بـه      3آهـن صـفر ظرفيتـي بعـد از          -آنيلين پلي
. درصـد رســيد كــه مــشابه بـا تحقيــق حاضــر بــوده اســت  

نويسندگان مقاله اظهار نمودند كه علت كاهش رانـدمان         
حذف در سيكل سوم ممكن است در ارتباط بـا تخريـب          
ساختار نانوفيبر باشد كه منجر به كاهش مـساحت سـطح           

 نهايــت كــاهش رانــدمان حــذف در نانوكامپوزيــت و در
  .)27(سومين سيكل شده است

Yue  ران نيـز در پـژوهش خـود در بررسـي            و همكا
 آهـن   -قابليت استفاده مجدد نانوكامپوزيـت پلـي آنيلـين        

 گزارش نمودنـد كـه      Bصفر ظرفيتي در حذف رودامين      
 سـيكل متـوالي و طـي      3راندمان حـذف آلاينـده بعـد از         

نويـسندگان  .  درصد رسيد  7/82 دقيقه به    120مدت زمان   
تواند بـه    چنين گزارش نمودند كه كاهش راندمان مي       هم
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 تجمــع مــواد روي بــستر   -1: علــت هــاي زيــر باشــد   
تواند سـبب كـاهش فعاليـت سـطح          نانوكامپوزيت كه مي  

 بخشي از مواد آلـي جـذب شـده بـر روي             -2آن شود و    
ــا ســطح    ــادل اكــسيژن ب ســطح نانوكامپوزيــت مــانع از تب

  .)34(نانوكامپوزيت مي شود
  

  اعتبار سنجي مدل آماري
احتمال نرمال بـودن    ) الف، ب وج   (5نمودار شماره   

)normal probability (ــده هــا را بررســي  توزيــع باقيمان
هـا   پراكنش باقيمانـده   الف كه-5نمودار شماره . كند مي

دهد،  ها را نشان مي    آوري داده  نسبت به ترتيب زمان جمع    
در . براي بررسي استقلال بين باقيمانده ها به كار مـي رود    

صورت مشاهده نـشدن هرگونـه رونـدي ماننـد سينوسـي            
هــا  رمــال بــودن باقيمانــدهبــودن در ايــن نمــودار فــرض ن

در نمودار بالا از آن جـايي كـه منحنـي           . شود پذيرفته مي 
 ترسيم شده به صورت خطوط شكسته است و نه سينوسـي،          

ها در اين قـسمت پذيرفتـه        لذا فرض نرمال بودن باقيمانده    
ب بـراي بررسـي نرمـال بـودن       -5 نمودار شماره    .شود مي

ست كه خـط وسـط       ا P-P نمودار بالا    .ها هستند  باقيمانده
نيمساز ربع اول مقادير مورد انتظار توزيع نرمـال اسـت و            

ها هستند كه اگر اين نقاط رنگي بـه          نقاط رنگي باقيمانده  
هـا   كننـده نرمـال بـودن باقيمانـده        خط نزديك باشند، بيان   

مطابق شكل، نزديكي نقاط رنگي به خـط نيمـساز          . است
نمـودار   . كنـد تواند نرمال بودن باقيمانـده هـا را تاييـد    مي

ها نسبت به مقادير بـرازش       ج پراكنش باقيمانده  -5شماره  
ــودن      ــت ب ــرض ثاب ــي ف ــراي بررس ــت و ب ــده اس داده ش

در صورتي كه در ايـن نمـودار        . هاست واريانس باقيمانده 
روند خاصي ديده نشود، فرض ثابت بودن واريـانس هـم     

 از آن جـايي كـه در نمـودار بـالا رونـد              .شود پذيرفته مي 
كننده زياد شـدن يـا كـم شـدن واريـانس             ه بيان خاصي ك 

شود، پس فرض ثابت بودن واريانس نيـز       باشد، ديده نمي  
هاي انجام شـده بـر       لذا با توجه به تحليل    . شود پذيرفته مي 

هاي  قبول واقع شدن فرض روي نمودارهاي فوق و مورد
ها مناسـب    مورد نظر، مدل انتخاب شده براي تحليل داده       

 بـراي مـدل   )lack of fit( فاكتور عـدم تطـابق   .)44(است

دار  و در واقـع معنـي  ) = 74/0p < 05/0(معني دار نيست 
نبودن اين پارامتر مطلوب است و به اين معنـي اسـت كـه     

را در شـرايط     NBتواند به خوبي فراينـد حـذف         مدل مي 
. كندمستقل فوق، پيشگويي     فاكتور    سه گوناگون تركيب 

 و  )=.C.V درصـد    10(ضريب تغييرات نيز بسيار كم اسـت        
پــايين بــودن آن بــه وضــوح توانــايي بــالاي مــدل مــورد  

بــق  بــر ط.)45(دهــد  نــشان مــيNBاســتفاده را در حــذف 
 و  pH، ضـرايب مربـوط بـه پارامترهـاي          4معادله شـماره    

غلظت آلاينده منفي و ساير ضرايب مثبت مي باشند، اين          
موضوع نشان دهنده تاثير منفـي ايـن دو پـارامتر بـر روي              

تـر، بـا افـزايش       به عبارت سـاده   . راندمان حذف مي باشد   
pH  بـا  . يابـد   و غلظت آلاينده، راندمان حذف كاهش مي

تــوان ديــد كــه   مــي4تــر بــه معادلــه شــماره  توجــه بــيش
. مـي باشـد   ) A) pHترين ضريب مربوط بـه پـارامتر         بيش

 بيش تـرين تـاثير را در فراينـد          pHاين بدين معناست كه     
  . داردNBحذف 

تــوان نتيجــه گيــري كــرد كــه در ايــن  در پايــان مــي
مطالعه به طـور موفقيـت آميـزي از روش آمـاري سـطح               

ات فردي و متقابل پارامترهاي     پاسخ براي بهينه سازي اثر    
آزمايشات نشان داد كـه     . بهره برداري استفاده شده است    

، دوز  NB، غلظت   NB  ،pH تخريبفاكتورهاي موثر در    
CNFs          و اثر متقابل بين غلظـت اوليـه NB    و دوز CNFs 

تـرين فـاكتور     مهـم به عـلاوه نتـايج نـشان داد         . بوده است 
هـاي   بررسـي . دباش  محلول مي  pHموثر بر فرايند تخريب     

 توسـط   NBسينتيكي نيـز نـشان داد كـه فراينـد تخريـب             
CNFsنتــايج . كنــد  از ســينتيك درجــه يــك پيــروي مــي

داري بـين    آناليز واريانس نيز ثابت نمود كه توافـق معنـي         
  .مدل و داده هاي آزمايش وجود دارد
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