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 چكيده
از  پـايين پـذيري  قابليت زيسـت تخريـب   باو پايدار پيچيده و مولكولي ساختار  باها و مشتقات آن PAHs :زمينه و هدف

مـواج  شـده بـا ا  فراينـد پرسـولفات فعـال    بررسـي عملكـرد  هـدف از ايـن مطالعـه     .خـام هسـتند  تركيبات موجود در نفـت 
 .بود هاي خاكي با روش طراحي تركيبي مركزياز محيطفنانترن اولتراسونيك در حذف 

. مونه خاك اضافه گرديدسپس محلول فنانترن به ن. غربال و يكنواخت شد mm2با الك ابتدا نمونه خاك : هامواد و روش
حاوي محيط  توليدكننده امواج اولتراسونيك داخل محفظه واكنشدستگاه  پراب ،جهت انجام فرايند اكسيداسيون شيميايي

، شـدت امـواج   )PS( سـديم  لفاتغلظـت پرسـو  سازي پارامترهايي چون بهينهجهت . قرار گرفت پرسولفات/دوغابي خاك
 سيستم در هاافزايي فرآيندهم. استفاده شد) CCD(بي مركزي يروش طراحي ترك ازو زمان انجام فرايند  )US( فراصوت

 .گرديد بررسينيز  بهينه شرايط در
و و زمـان انجـام فراينـد     فراصـوت ، شدت امـواج  غلظت پرسولفات يپارامترها تأثيرآناليز واريانس طبق نتايج  :هايافته
شـرايط  . جزيه فنـانترن بـود  تگذارترين عامل در تأثير PS غلظت .بود دار معني) PHE(در تجزيه فنانترن ها آن كنشبرهم

در مـدت  % 70 بـا تـوان   فراصـوتي  شدت امـواج ، mol 2/0 برابر PSدر غلظت فنانترن  %05/58 حداكثري بهينه در حذف
كرد،  تجزيهرا  فنانترناز % 2/9از فرآيند در حدود  min120پرسولفات به طور مجزا در پايان  .بدست آمد min120زمان 

توانسـت   PS/US توام اين در حالي بود كه، فرآيند. كارايي داشت%  4/3به تنهايي  تراسونيكاولدر همين شرايط فرآيند 
 .را حذف كند فنانترن% 05/58
توانـد بـه عنـوان    ، مـي فرايند فعالسازي فراصوتي پرسـولفات كاربرد  نتايج حاصل از اين مطالعه نشان داد :گيريجهنتي

 . گيردمورد توجه قرار  فنانترنهاي آلوده به خاك پالايشوثر در م روشي
 

 ، پرسولفات، امواج اولتراسونيك، محيط خاكيفنانترن :كليدي كلمات
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 مقدمه
ــدروكربن ــه هيـ ــاي چندحلقـ ــك اي  هـ ) PAHs(آروماتيـ

Polycyclic aromatic hydrocarbons    متعلــق بــه گــروه 
هاي اتممتشكل از  پايدار وولي با ساختار مولكهاي آلي  آلاينده

 يا تعداد بيشتري حلقه هاي بنزنـي  2 دارايكربن و هيدروژن، 
هـا از سـوختن نـاقص    و مشـتقات آن  PAHs انتشار .1دباش مي

هـا  هـا و آتشفشـان  احتـراق جنگـل   چونآلي طبيعي  تركيبات
هاي از طريق فعاليتان انتشار اما بيشترين ميز. دگيرصورت مي

صـنايع   و صنايع پـردازش چـوب، توليـد كاغـذ     مانندانساني 
در حين اكتشاف، اي تصادفي نفت هريزشنشت و  و راميكس

استخراج، پالايش، انتقال، ذخيره و همچنين فرآيندهاي استفاده 
هـاي  كه اغلب منجـر بـه آلـودگي آب   دفع محصولات نفتي  و

بـراي مثـال غلظـت كـل     . 2باشد، مربوط ميشودميزيرزميني 
PHE ،mg/kg 5863 در يــك مكــان توليــد كــرزوت ،mg/kg 

در يـك   mg/kg 821، در يك مكان پـردازش چـوب   18704
در يــك محــل توليــد گــاز  mg/kg 451مجتمــع پتروشــيمي، 

 توان به فنانترنمي PAHاز جمله تركيبات  .3گزارش شده است
)C14H10(    دار بـــا وزن اي زاويــه  ســه حلقــه  بــا ســاختار-

اين  .اشاره كرد mg/L 18/1 بيحلاليت آ و با 23/178مولكولي
تركيب به دليـل داشـتن سـاختاري پايـدار، مقـاوم بـه تصـفيه        

ليتـر   3785از  گزارشات مورديدر يكي از  .4بيولوژيكي است
هـاي  از هيـدروكربن  ليتـر بصـورت فـاز محلـول     490 ،نشـتي 

هـاي زيرزمينـي   وارد آباز جملـه فنـانترن   حلقوي آروماتيك 
سـازمان حفاظـت    .5مانده استيخاك باق و مابقي درون هشد

تركيـب   16با معرفـي ) USEPA( محيط زيست ايالات متحده
PAHs تخمـين زده بـيش   هاي داراي اولويت، به عنوان آلاينده

 در سازيذخيره هاينشت زيرزميني از محل تانك 200،000از 
شـايع   به عنوان آلاينـده  فنانترن .6ستا داده رخ متحده ايالات
زايـي، اخـتلال در   سرطان، زاييي اثر جهشمحيطي دارازيست

پايداري با گسترده  پراكندگيريز و همچنين فعاليت غدد درون
بـوده و همـين مسـئله     هاي محيطيدر اكوسيستم 4ي بالامحيط

-تبديل به نگرانـي ها كه مواجهه با اين آلايندهسبب شده است 

مناسب  يانتخاب روشبه همين منظور  .5در جوامع گردد هايي
ناپـذير  امـري اجتنـاب   هاي آلوده به فنـانترن ر پاكسازي خاكد

از قبيل  هاي فيزيكيچون روشهاي گوناگوني روش .باشدمي
ايــن بــراي حــذف و تجزيــه  ســوزاندن و واجــذب حرارتــي

در تحقيقــي كــه آلكــانترا و  .7اســتفاده شــده اســتتركيبــات 
بـــا دو روش تركيبـــي اكسيداســـيون   ) 2008(همكـــاران 
وده ي و واكنش الكترونيكي براي تجزيه خاك آلالكتروشيمياي

 استون/هايي مثل هگزان  Co-solventفنانترن انجام دادند از  به
بـراي  % Triton-100 3و  Tween 30%  20،%40 ، اتـانول 50%

، افزايش واجذب و حلاليت فنانترن از خاك اسـتفاده نمودنـد  
% 85بـا كـارايي    Tween  20بيشترين ميزان واجذب به كمـك 

لـوژيكي بـا   روش بيو به آلوده هايخاك پالايش .8نجام گرديدا
بـودن،   صرفه به مقرونروش و  سادگي نظير مزاياييتوجه به 

 هـاي تجزيه فقط يك يا چند تركيب به وسـيله بـاكتري  بدليل 
روش  ،ميت شديد آلاينـده س احتمال و با سرعت پايين خاص
يت در صورت پـايين بـودن ميـزان سـم    ا نمي باشد ام مناسبي
هـاي بيولـوژيكي   ها، كاربرد روشبراي ميكروارگانيسمآلاينده 

در ) 2008(ان لي و همكـار  .9باشدها مييكي از بهترين گزينه
بررسي كـه بـر روي تجزيـه بيولـوژيكي فنـانترن در حضـور       

يـوني انجـام دادنـد دريافتنـد كـه تجزيـه       هاي غيرسورفكتانت
ــورفكتانت ــوژيكي س ــول ز بيول ــزايش در ط ــا اف ــا ب ــره ه نجي

هاي از جمله روش .10يابدهيدروفيليك سورفكتانت كاهش مي
فراينـدهاي   ،بكـار رفتـه بـه منظـور تجزيـه فنـانترن      شيميايي 

ــيون پيشــرفته   ــه عنــوان مثــال   . اســت) AOPs(اكسيداس ب
Hongjiang   بـا اسـتفاده از فراينــدهاي    )2017(و همكـارانش

بـه   هاي مختلف فعالسازي پرسـولفات از انواع روششيميايي 
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تجزيـه   جهـت  Fe2+-gluconate و كمك گرمـا، اولتراسـونيك  
(BDE209) اتر استفاده كردند و گزارش نمودند فنيلكربوديبي

كه سرعت واكنش از سينتيك درجـه اول پيـروي مـي كنـد و     
همچنــين رانــدمان حــذف در فراينــد اولتراســونيك بــه دليــل 

يي كـارا . يابـد واجذب آلاينده و مواد آلي خـاك افـزايش مـي   
، %30بـه تنهـايي   0C 25تجزيه در فرايند پرسولفات در دمـاي  

، %55برابـر   0C 25پرسولفات به كمك تركيبات آهن در دماي 
ــاي   ــا در دم ــه كمــك گرم ــر  0C 55پرســولفات ب و % 47براب

بدسـت  % 49پرسولفات به كمك امواج اولتراسـونيك حـدود   
ات ، آنيـون پرسـولف  فرايندهاي اكسيداسيون شيمياييدر . 11آمد
))PS(S2O8

ــد   )-2 ــا تولي ــولفات ب ــال س ــيل  راديك ــا پتانس ، ب
تقريبا مشابه راديكـال هيدروكسـيل    v6/2احيا  -اكسيداسيون 

)v7/2 (داراي راديكـال سـولفات    ،آن اما در مقايسه بـا . است
و بودن سـرعت سـينتيك   بـالا پايداري بيشتر، ، عمر بالاتر نيمه

كـه   است فاتمحصولات جانبي مفيد مانند سديم و سولتوليد 
پرسولفات سديم در فرآيند اكسيداسيون پيشرفته  شودميباعث 
بـا توجـه بـه سـرعت پـايين       .11،12مورد توجه قرار گيرد بسيار

ماننـد  ، فعالسـازي آن  در دماي اتـاق به تنهايي  PSهاي واكنش
ــاربرد  ــواج اولتراســونيك ك ــيام ــان  .باشــدضــروري م در زم

-شكسته و راديكال PSر باندهاي اكسيژن در ساختا ،فعالسازي

 فرايندي اولتراسونيك تجزية .11دگـرد هاي سولفات توليد مـي 
مكانيسـم   .نميكند توليد سمي ثانويه مواد كه ،تـاس يـفيزيك

هـاي بسـيار، از   حبـاب ، ايجاد حفره يا ميكرواصلي اين فرايند
است كـه منجـر بـه     پديده كاويتاسيون صوتي در محيططريق 

اصل آن توليد فشار و دما ح ويط شده ي در محيهاايجاد حفره
درجـه   10000تـا   4000و دمـاي  بـار   975تا  300 در حدود

بسـيار   هـاي و در نهايت منجر به تشكيل راديكالاست كلوين 
هـا  در اطـراف حبـاب   ●Oو  ●OOH● ،OH● ،H واكنش پـذير 

 1-1روابط در  PSمكانيسم فعالسازي فراصوتي . 13خواهد شد
 :12است نشان داده شده 5-1تا 

H2O))) H● + OH●                             1-1    

O2))) 2O●   1-2                                    

O● + H2O → 2OH●  1-3                              

H● + O2 → OOH●  1-4                                

H2O + O2 → OH● + OOH●  1-5                  

به دليل ايجـاد خـلاء ناشـي از فشـار     ) زاييهسته( تشكيل
طي انقباض و انبساط امواج و در ) گسترش(منفي، رشد سريع 

نهايت انفجار يا فروپاشي حفره يا حباب سه عاملي اصـلي در  
 Libin  .13باشـد توليد راديكال در فرايندهاي اولتراسونيك مي

Peng بــه بررســي كــارايي فراينــد    ) 2016(و همكــارانش
) Coal tar(سـنگ  اولتراسـونيك در تجزيـه زغـال   /سـولفات پر

 و هــانيروگــاه در ســنگين هــايتوليــدي حــاوي هيــدروكربن
 گرما فرايند انجام زمان در اولتراسونيك. پرداختند هاپالايشگاه

. شـود مـي  تجزيـه  كـارايي  افـزايش  باعـث  كـه  كنـد مي توليد
 حلاليـت  افـزايش  باعـث  تـوجهي  قابـل  طور به اولتراسونيك

ــدروكربنه ــايي ــيســ ه ــردنگين م ــولفات. دگ ــواج و پرس  ام
 Coal تجزيه در بالايي كارايي تنهايي به هركدام اولتراسونيك

tar هاي آماري رويه پاسخ سطح از جمله روش روش .14ندارد
هـاي  اي از تكنيكمجموعهبا استفاده از  ايجاد مدلسازي بهينه

ن چنديبل اثرات متقااين روش  .استو آماري مسائل رياضي 
اي كه نتـايج در آن  عامل را در سطوح مختلف ارزيابي و ناحيه

-به شكل يك سطح سه بعدي نشان ميمحدوده قرار دارند را 

بـدليل  منـاطق جنـوبي كشـور    هاي خاكاز آنجايي كه . 15دهد
مقاومي چـون  آلي  ي نفتي آلوده به تركيباتاهوجود پالايشگاه

PAHs كارايي حذف  باب ايندي مناسهستند ضروري است فر
لـذا هـدف از ايـن مطالعـه بررسـي اثـر       . بكار گرفته شود بالا

زمـان   و فراصـوت فات، شدت امـواج  پرسولمتغيرهاي غلظت 
فرايند پرسولفات فعال شـده بـا   واكنش بر روي كارايي انجام 

گيـري از روش  بـا بهـره  در تجزيه فنانترن  امواج اولتراسونيك
  .باشد مي طراحي تركيبي مركزي
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 هامواد و روش
 HPLC، متانول مورد نياز دستگاه محلول استاندارد فنانترن

 ماننـد و ساير مواد شيميايي مـورد اسـتفاده در ايـن پـژوهش     
دي سولفات سديم، اسيد كلريدريك و هيدروكسـيد  پروكسي 

 . از شركت كيمياگستر خريداري شد سديم
مـدل  ( متـر  pHاز دستگاه  محيط واكنش pHتنظيم  جهت

HACH HQ 40d(       از و بـه منظـور سـنجش غلظـت فنـانترن
ــتگاه  ــدل ( HPLCدس ــد )CECIL 4100م ــتفاده گردي از . اس

ــتگاه توليد ــدهدس ــونيك   كنن ــواج اولتراس ــدل ام  FAPANم

1200UT استفاده شد . 
 

 هاي خاكنمونهسازي آماده
هـاي  از زمـين خاك معمولي مورد استفاده در اين مطالعـه  

برداشـته و   cm 10-20دود اطراف شـهر تهـران از ارتفـاع ح ـ   
بـه آزمايشـگاه    فيزيكـي و شـيميايي   تعيين مشخصـات جهت 
نتـايج مربـوط بـه     .انتقـال داده شـد   استان تهران شناسيخاك
-پـس از آمـاده   .ارائه شده اسـت  1در جدول  هاي خاكنمونه

-شستشـوي  ،mm2 ها از الـك ها و عبور دادن آنسازي نمونه

 اسـتون  با مرحلهن چنديطي خاك جهت حذف تركيبات آلي 
جهت حذف استون تقطير با آب دوبار  شستشو، سپس صنعتي

اسـتريل  پـس از   و در نهايت ها، خشك كردن نمونهماندهباقي
، )min 15 بـه مـدت   0C 121دمـاي  (خاك در اتوكلاو كردن 

به ايـن صـورت كـه     .شدانجام  خاكروي بر آزمايشات لازم 
فنـانترن   mg 500محلـول   ،آلوده كردن خاك به فنانترن جهت

هـا بـه   نمونـه  .خاك اضافه گرديد kg 1حل شده در استون به 
قـرار داده   )rpm 180 سرعت(شيكر ي ساعت بر رو 24مدت 

 mg/kg 500بـا بـار آلـودگي    شدند تا استون تبخيـر و خـاك   
 .16كاملا خشك شود ،فنانترن

 روش انجام آزمايشات

ــكده   ــژوهش حاضــر در دانشــكده شــيمي محــيط دانش پ
 طرح شماتيك. شت دانشگاه علوم پزشكي ايران انجام شدبهدا

نشان  1و اجزاي پايلوت مورد استفاده در اين مطالعه در شكل 
آزمايشـات بـا افـزودن مقـادير مــوردنظر از     . داده شـده اسـت  

 mol(محلـول پرسـولفات سـديم    ) براساس تحقيقات مشـابه (
 ml 250واكـنش بـه حجـم    به داخل ظرف ) 3/0و  2/0، 1/0

، شـدت  mg/kg 500نمونه خاك با بـار آلـودگي    g 10 حاوي
به دست  جهت%) 70و % 50، %30(امواج اولتراسونيك با توان 

 120، 60در مدت زمان آوردن بهترين شرايط واجذب فنانترن، 
نرم افـزار   بر طبق آزمايشات طراحي شده توسطدقيقه  180و 

زمـان   درمحلـول دوغـابي    pH. شـد  ، اجراطراحي آزمايشات
هـا بـراي    نمونـه . بـود  5/7تـا   7در محـدوده  آزمايشات  نجاما

ــه مــدت   ــا ســرعت  20جداســازي ذرات خــاك ب ــه و ب دقيق
rpm2500 ها توسط فيلتر از  نمونه ،در پايان. سانتريفيوژ شدند

ميكرون فيلتر و براي سـنجش  22/0با قطر منافذ  PTFEجنس 
. تزريـق شـدند   HPLCميزان فنانترن واجذب شده به دسـتگاه  

همچنـين تـأثير   . مامي آزمايشات با دو بار تكرار انجام گرديدت
افزايي تخريب فنانترن در شرايط بهينه مشـخص گرديـد و   هم

هـا انجـام شـد و     در نهايت پس از انجام آزمايش، آناليز نمونه
 .محاسبه گرديد 1درصد فنانترن تخريب شده براساس رابطه 

)1      (0

0

% 100tC CDegradation
C
−

= ×  

مجمـوع   برابر غلظت اوليـه فنـانترن و    C0، 1رابطه  در
فنانترن باقي مانده در محلول و فنانترن استخراج شده از محيط 

 .باشدخاك بعد از مدت زمان واكنش مي
جهت انجام فرايند شيميايي پرسـولفات بـه كمـك امـواج     

شخصات ذكر فراصوت از دستگاه مولد امواج اولتراسونيك با م
 .استفاده گرديد 2شده در جدول 

 

 در اين پژوهشمشخصات خاك مورد استفاده : 1جدول 
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TN 
(%) 

TK 
(ppm) 

P 
(ppm) 

EC 
(Ds/m) pH 

 مشخصات فيزيكي خاك
Sand % Silt % Sand % 

07/0 6/236 48 55/2 34/7 18 28 54 

 مشخصات دستگاه مولد امواج اولتراسونيك :2جدول 

 LUC-405 مدل

 min 99-0 رنج زمان

 ◦C 50-0 رنج دما

 150×155×300 ابعاد ظرفيت

 255×258×500 ابعاد اصلي

 Stainless steel جنس اتاقك

 ABS جنس بدنه

 Korea ساخت

 
 

 
 شماتيك محفظه واكنش با امواج اولتراسونيك: 1شكل 

 

 فنانترنو آناليز استخراج 
رن از خـاك  جهت استخراج فنـانت  EPA B 3550روش  از

هـا  نمونـه . شد استفادهدستگاه اولتراسونيك  به كمكبا استون 
ــه وســيله دســتگاه  بعــد  HPLCاز ســانتريفيوژ و فيلترشــدن ب

 خشـك آلـوده  خـاك   g2 به ايـن صـورت كـه   . شدندسنجش 
استون به آن  ml10 ريخته و ml50در يك ارلن گرديد، سپس 

بـه   mm 5 تقريبـا دستگاه بـه قطـر   تيتانيومي  پراب. اضافه شد
قـرار داده شـد تـا بـه وسـيله امـواج       درون ارلن  min 2 مدت

وارد حلال  تخراج صورت گيرد و فنانترناولتراسونيك عمل اس
 در حـلال از فنـانترن   باقيمانـده  سنجش غلظتجهت  .14شود

ذكر شده در  با مشخصات CECIL 4100مدل  HPLCدستگاه 
 .شد استفاده 3جدول 

 

 HPLCمشخصات دستگاه : 3جدول 

 مشخصات عنوان

  

 C18 ultra sep ES PAH QC specia 6o×4.6mm ID نوع و مشخصات ستون آناليز

 Methanol-Water ratio: 90%-%10 نوع حلال فاز متحرك

 ml/min 1 نوع جريان حلال فاز متحرك
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 µl 20 حجم نمونه تزريق شده

 nm 220 طول موج آشكارساز
 
 
 
 

 CCDبا روش  طراحي آزمايش

تخريـب   سازي شرايطدر راستاي طراحي آزمايش و بهينه
تـأثير  فعالسازي فراصـوتي پرسـولفات و   با استفاده از  فنانترن

پرسـولفات، شـدت    غلظـت  همزمان عوامل مختلفي همچـون 
 طرح اسـتاندارد  به روش و زمان انجام واكنش امواج فراصوت

 ـآماري   CCD  )Central Compositeمركـزي  يطراحي تركيب

Design(  در پنج سـطح  با حداقل تعداد آزمايشات)α + 1و +
 Response Surface( RSMبــه همــراه  ) -αو  -1و  0و 

Methodology ( با استفاده از نرم افرازV.10 Design-Expert 
 . قرار گرفت ليلو تحمورد تجزيه 

 

 ها يافته
 مقـادير  و بررسي مناسب بودن مدلها دادهآناليز واريانس 

هـاي  آزمـون پـيش و اسـاس مطالعـات مشـابه    بركمي متغيرها 
با توجه  .)4جدول ( ندنامگذاري شد انتخاب و صورت گرفته

سه پارامتر اصلي كه در فعالسازي فراصوتي به مطالعات پيشين 
، شـدت  PSشـامل غلظـت    پرسولفات متغير در نظرگرفته شد

پارامترهاي ثابت شـامل   و فرايندانجام امواج فراصوت و زمان 
 5 در جدول .بود) خاك pHهمان ( pHترن و مقدار غلظت فنان

مجمــوع ميــانگين مربعــات، درجــه آزادي، (هــاي آمــاري داده
نرم افزار گزارش  توسط) F-valueو  p-valueمربعات خطاها، 

بـا  بترتيـب برابـر    F-valueو  p-valueمقـدار   .داده شده است
از  CCDدهـد مـدل   باشد كه نشان ميمي 12/48و  >0001/0

بينـي  توان از آن در پـيش باشد كه ميدار ميآماري معني حاظل
 .استفاده كرد مورد نظر نسبتا دقيق اهداف

 

 CCDبا كاربرد  PHEسازي تخريب محدوده متغيرهاي بهينه: 4جدول 

  سطوح  واحد نشانه متغير
α+ 1+ 0 1- α- 

 A Min 220 180 120 60 20 زمان انجام فرايند
 US( C % 80 70 55 40 30(ونيك شدت امواج اولتراس

 PS B Mol 37/0 3/0 2/0 1/0 03/0پرسولفات 
 

 CCDبا كاربرد  PHEمربوط به تخريب  ANOVAنتايج : 5جدول 
Source Sum of Squares Df Mean Square F-Value p-value  
Model 04/4266  9 00/474 17/48 0001/0 Significant 

A-Time 59/100  1 59/100 21/10 0096/0 
B-PS 67/440  1 67/440 74/44 0001/0  
C-US 80/419  1 80/419 62/42 0001/0  
AB 81/19 1 81/19 01/2 1865/0  
AC 48/15 1 48/15 57/1 2384/0  
BC 05/135 1 05/135 71/13 0041/0 
A2 75/1547 1 75/1547 13/157 0001/0  
B2 03/1803 1 803/1803 05/183 0001/0 
C2 15/3 1 15/3 32/0 5840/0 not 
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Residual 
 

Lack of Fit 
 

Pure Error 
 

Cor Total 

50/98 
76/84 
23/0 

54/4364 

10 85/9   significant 

5 70/19   
5 00/0   
19    

 CCDمقادير بهينه متغيرهاي سيستم با مطلوبيت بالاي پاسخ در  :6جدول 

 مقدار واحد پارامترهاي سيستم

 min 120 زمان انجام فرايند
 70 % شدت امواج اولتراسونيك

 PS mol 2/0غلظت 
 68/59 % كارايي حذف پيش بيني شده
 05/58 % كارايي حذف بدست آمده

 

ارزيابي طرح مدل از آناليز  به واسطه ،هاداده در آناليز نتايج
 متقابـل  اثـرات ها جهت نشـان دادن  داده) ANOVA(واريانس 
شـود  آنها استفاده مـي  كنشبرهم همچنينو  متغيرهاهريك از 

دارنـد،   1/0بيشتر از  p-valueمتغيرهايي كه مقدار ). 6جدول (
 .شونداز مدل حذف مي

 p-valueداشـتن  گذاري متغير موردنظر تأثيرچه مقياس اگر
در  1/0كمتـر از   p-valueهايي با متغيراست اما  05/0كمتر از 

 مانـده در مـدل  پارامترهاي باقيبا توجه به  .مانندمدل باقي مي
، )فراصـوت شـدت امـواج    و، زمان انجام فراينـد  PSغلظت (

فراينـد   )R1%( بيني كارايييشمدل پيشنهادي جهت پ ،2 رابطه
صورت به را  PHEدر تخريب  فاتفعالسازي فراصوتي پرسول

 رابطـه ، كـه در ايـن   دهدنشان مي در نرم افزار كدگذاري شده
بترتيب متغيرهاي زمان انجام  Cو  A ،Bمقادير كدگذاري شده 

 .فرايند، غلظت پرسولفات و شدت امواج فراصوتي مي باشد
 

 R1 = -40.69352 +0.76868 × A +322.08896%   )2(رابطه 

× B -0.22140 × C 
به بالاترين مختلف جهت رسيدن سازي متغيرهاي بهينه

شرايط بهينه براي در ) PHEتخريب (پاسخ درجه مطلوبيت 
، mol 2/0برابر  PSدر غلظت  )58%/05(حذف حداكثري 

برابر و زمان انجام فرايند  %70با توان  فراصوتشدت امواج 
min 120 حاصل شد . 

 

 CCDاثربخشي مدل آماري 
اهي، مقادير پيش بيني شده و ضرايب براي آزمايشگنتايج 

 ،3و  2، 1هـاي  نمودار. اسـتفاده شـدند   هـا مانـده محاسبه باقي
نتـايج  . دهـد ها را نشان ميتوزيع باقيماندهاحتمال نرمال بودن 

باقيمانـده   نمودارها بيانگر اين است كه توزيع حاصل از تفسير
 .باشدنرمال مي به صورت
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بيني شده در سيستم ها در مقابل مقادير پيشندهمانمودار باقي: 1شكل 

 US/PSبا استفاده از فرآيند  PHEتخريب 
 

 
ها در مقابل شماره آزمايش در سيستم تخريب ماندهنمودار باقي :2شكل 

PHE  با استفاده از فرآيندUS/PS 
 

 
بيني شده در سيستم نمودار نتايج تجربي در مقابل مقادير پيش :3شكل 

 US/PSبا استفاده از فرآيند  PHEتخريب 

 

 
 با غلظت PHEتخريب  نمودار سطحي سه بعدي كارايي :4شكل 

mg/kg 500  در زمانmin 120  به عنوان تابعي ازPS  وUS 

 

 
بـا غلظـت    PHEتخريـب   نمودار سطحي سـه بعـدي كـارايي    :5شكل 
mg/kg 500  به عنوان تابعي ازPS  وTime 

 

 USو  PSتأثير متقابل 

توسـط پرسـولفات در    PHEيج حاكي از تأثير تخريـب  نتا
-همان. باشدمعرض سيستم فعالسازي فراصوتي پرسولفات مي

 molبرابـر   PSمشخص است در غلظـت   4طور كه از نمودار 
ــدار   2/0 ــا مق ــوان % 70و ب ــب   USت ــارايي تخري در  PHEك

و كاهش تـوان   PSبيشترين مقدار خود قرار دارد و با افزايش 
US  بـا افـزايش تـوان امـواج     . يابـد حذف كاهش مـي كارايي
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روند افزايشـي در نـزخ تخريـب    % 70به % 30اولتراسونيك از 
PHE را خواهيم داشت. 

 

 Timeو  PSمتقابل  تأثير

زمـان  و  PSمتقابل غلظـت   تأثيرنتايج مربوط به  5نمودار 
با توجـه  . دهدنشان مي PHEرا در ميزان تخريب  انجام فرايند

 molتـا   PSبا افزايش غلظـت   PHEايي تخريب كاربه نمودار 
شيب نمـودار  و در مقادير بالاتر از آن افزايش يافته است  2/0

و  PSبـا افـزايش    ،با توجه به نمودار. يابدبه آرامي افزايش مي
افزايش كارايي فرايند را  min 120افزايش زمان انجام فرايند تا 

و  mol 1/0از  بيشــترهــاي PSبطوريكــه در . خـواهيم داشــت 
مـي   45% بيش ازفرايند به كارايي  min 60بيشتر از  هايزمان
 .رسد

 

 USو  Timeمتقابل  تأثير

 تـوان  به عنـوان تـابعي از   PHEدر نهايت كارايي تخريب 
US  نشـان داده شـده اسـت    6و زمان انجام فرايند در نمودار .

و كـاهش زمـان    USتـوان   كاهشنتايج بيانگر اين است كه با 
اي به گونه. خواهد داشت كاهشيارايي فرايند روند ، كواكنش

 min 20 به ميزان زمان انجام فرايندو  %30 برابر USتوان  كه با
 .مي رسد% 20كارايي فرايند به كمتر از 

 
 PHEدر تخريب  PS/USتأثير هم افزايي 

اي در بصورت مقايسه  PHEافزايي تخريب هم نتايج تأثير

دهد همان طور كه نمودار نشان مي. تآورده شده اس 7نمودار 
. كــارايي دارد PHE 2%/9بــه تنهــايي در تخريــب  PSفراينــد 

 PHEاز  3/%4فرايند مجزاي امواج اولتراسونيك در پايان تنهـا  
اين در حالي بود كـه، تـوام كـردن دو فراينـد     . را تخريب كرد

بطوريكـه در  . شـود باهم باعث افـزايش كـارايي تخريـب مـي    
. بدسـت آمـد  % 05/58كـارايي   PS/USبي فراينـد  كاربرد تركي

منهاي مجمـوع   PS/USافزايي به صورت فرايند توام ميزان هم
بـه تنهـايي تهيـه و مـورد      USبه تنهـايي و   PSكارايي فرايند 

 .بررسي قرار گرفت
كارايي فرايند فعالسازي فراصوتي پرسولفات  7در جدول 

 . استبا مطالعات مشابه مقايسه شده  PHEدر تخريب 

 
بـا غلظـت    PHEتخريـب   نمودار سطحي سـه بعـدي كـارايي    :6شكل 
mg/kg 500  به عنوان تابعي ازTime  وUS 
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 )min120برابر  Time، 70% با توان mol 2/0 ،USبرابر  PS(كارايي فرايندها به صورت مجزا، تركيبي و هم افزايي  :7 شكل

 
 با مطالعات مشابه فراصوتي پرسولفاتند فعالسازي توسط فراي PHE تخريبمقايسه كارايي  :7 جدول

 منبع سال (%)كارايي فرايند  آلاينده فرايند انجام واكنش
Heat/PS PAHs 18( 2014 80> در خاك( 
Heat/PS HCHs 19( 2015 5/50 در خاك( 

US/PS Coal tar 14( 2016 61 در خاك( 
nZVI/PS PHE 20( 2016 80 در خاك( 

 پژوهش حاضر - 05/58 در خاك PHE پرسولفات فراصوتي فرايند فعالسازي
 
 
 

 

 گيريو نتيجه بحث
 پارامترهـاي  تـأثير  بيـان  بـراي بـرداري بهينـه   شرايط بهـره 
يكـديگر و نيـز كـاهش زمـان و هزينـه لازم       مختلف بر روي

بـا اسـتفاده از   ، در تخريـب فنـانترن  شـرايط   كردنبهينهجهت 
طوركلي هدف طراحي  به .طراحي تركيبي مركزي بدست آمد

هـاي  پارامتركه با كمترين تعـداد آزمـايش،   اين است  آزمايش
ايـن   كنش آنها را مشخص نمـوده و از همواكنش و بر بر مؤثر

تاثير را  دستيابي به بالاترين ضريب جهتطريق بهترين نتيجه 
منظـور   به .گرددش باشد، گزار كه مطابق با كارهاي آماري مي

هـر دليـل قابـل كنتـرل      كـه بـه   اييبه حداقل رساندن متغيره ـ
 .گرديـد صورت تصادفي انتخاب  به اتنيستند، ترتيب آزمايش
 پـارامتر اصـلي،   3براسـاس  افزار آمـاري  ابتدا با استفاده از نرم

غلظـت  (آزمايش با در نظر گرفتن پارامترهاي مـوثر   20 تعداد

 )پرسولفات، شـدت امـواج فراصـوت و زمـان انجـام فراينـد      
 .اسـت  آمـده  4هاي بدست آمده در جـدول   داده. طراحي شد

شرايط متغيرهاي مورد آزمايش با تاكيـد   تحت تخريبدرصد 
و نيز اهميت فعالسازي فراصوتي پرسولفات فرآيند  بر توانايي

 . درصد قرار دارد 05/58تا  01/9محدوده  سازي فرآيند درمدل
در مقابل ) Studentzed(مانده استودنت نحوه تغييرات باقي

ارائـه شـده    1 نمـودار در ) بيني شدهپيش(دير برازش شده مقا
نقاط بايد به صورت اتفاقي توزيـع شـده    ن نموداردر اي. است

نقاط از يك الگوي خـاص  نمودار گوياي اين است كه باشند، 
-نمودار خطا بر، 2نمودار . 17كنندپراكندگي تصادفي تبعيت مي

و  مخفـي هـاي  دهنـده خطـا  حسب ترتيب انجام آزمايش نشان
در حالت عادي اين نمودار بايد . روي پاسخ است گذار برتأثير

 2وجود روند خاص در نمودار . از الگوي تصادفي پيروي كند
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 تـأثير دهد كه يك فاكتور مربوط به زمان روي پاسـخ  نشان مي
ترتيب تصادفي  رفع اين عيب بايد آزمايشات را به دارد و براي

بيانگر اين است  2نمودار . بندي كردها را بلوكانجام داد يا آن
ها صورت تصادفي پراكنده شده و هيچ يك از دادهها بهكه داده

مقـادير   3در نمودار  .انداز محدوده انحراف معيار خارج نشده
نتـايج  (حسـب مقـادير واقعـي    بيني شده توسط مـدل بـر  پيش

كند كه مـدل  اين نمودار نيز تاكيد مي. رسم شده است) تجربي
كنـد زيـرا   خاب شده، مقادير تجربي را به خوبي تشريح ميانت

-نقاط حول خطي با شيب واحد قرار دارند كه اين امـر نشـان  

 مطـابق بـا داده   .18باشـد ها مـي دهنده تطابق خوب مدل و داده
دار معنـي دهنـده  نشـان ) 12/48برابـر  ( Fمقدار  4 جدولهاي 

هـر  بـراي  محاسـبه شـده    Fبراساس مقـدار  . بودن مدل است
مطابق . تاييد شده است ،دار بودن تاثير آن بر پاسخمعني ،متغير

ــا ــه  ب ــورت گرفت ــل ص ــه و تحلي ــولفات تجزي ــت پرس  ، غلظ
)44/74=F (كارايي فرايند شناخته شد  درگذارترين عامل  تأثير

بترتيب  فرايندو متغيرهاي شدت امواج فراصوت و زمان انجام 
 . هاي بعدي اهميت هستنددر رده

خاك در محدوه خنثـي و بـه ميـزان     pH اينكه بهبا توجه 
محـيط   OH-/H2O هـاي سـولفات بـا   راديكـال  مي باشد 34/7

-هاي هيدروكسـيل توليـد مـي   واكنش داده و راديكالدوغابي 

 ).3و4رابطه ( 16شوند
)3 (                            SO4

• + H2O→OH• + SO4
2- 

)4       (                          SO4
•+ OH-→OH• + SO4 

هــاي هـاي هيدروكسـيل در مقايسـه بـا راديكـال     راديكـال 
را با توجه به نيمه عمـر   سيل اكسيداسيون بالاتريسولفات پتان

-گونه به وسيلهاكنش انتخابي به راحتي به دليل و دارند اما بالا

-7روابط (شود مي H2O2و يا تبديل به يش هدف رباهاي غير
هـاي  شواكـن  بصـورت سـولفات   هايدر حالي كه راديكال )5
هاي واكـنش نيـز   اختلاف در مكانيسم. 16كنندنتخابي عمل ميا

در شـرايط   PHEتخريـب  تواند منجر به تفاوت در ميـزان  مي
هاي يكالراد مكانيسم واكنش شود زيرا خاك اسيدي و قليايي

هـاي  الكتـرون و مكانيسـم واكـنش راديكـال    انتقـال  سولفات، 
 O-Hو  N-H ،C-Hوژن از بانـدهاي  ربودن هيدر ،هيدروكسيل

هـاي آروماتيـك مـي    لفيني و يا حلقهو افزودن آن به بخش او
  .16باشد

)5     (                                            2OH● → H2O2 
)6     (                                    OH● + H2O → H2O2 
)7     (                                           2H2O● → H2O2 

S2O8
كننده در فرآيند و منبع توليـد  به عنوان عامل اكسيد -2
SO4

S2O8با افزايش غلظـت   شناخته شده است، -●
 راديكـال  -2

طبـع كـارايي فراينـد را     سولفات بيشتري توليـد شـده كـه بـه    
غلظـت  افـزايش   طبق مطالعـات انجـام شـده   . دهدافزايش مي

S2O8
نه تنها كارايي فرايند را در تخريب ، بيش از حد معيني -2

ربـايش و  دهـد، بلكـه بـه عـاملي جهـت      آلاينده افزايش نمي
SO4مصرف راديكال 

 تبـديل موجود در محيط دوغابي خاك  -●
رابطه . كه كاهش كارايي فرايند را در پي خواهد داشت شودمي
 . 14گوياي اين مطلب است 8
)8               (S2O8

2- + SO4
●- → S2O8

●- + SO4
2- 

تـا   سـديم نيز افزايش غلظت پرسـولفات   پژوهشدر اين 
mol 2/0 تخريبافزايش كارايي فرآيند در  باعث PHE   شـده

 Libin .كنداين مطلب را تاييد مي 5و 4نمودارهاي است، كه 

Peng  هاي سـنگين  هيدروكربنتخريب ) 2016(و همكارانش
ا توسط ر هاي پالايشگاهموجود در خاك سنگموجود در زغال

گزارش كردند اولتراسونيك بررسي نموده و /فرايند پرسولفات
. ين اسـت هايي پـاي فرايند اولتراسونيك به تن حذف راندمانكه 
امواج اولتراسونيك /گزارش كردند كه پرسولفاتهمچنين ها آن

باشند ، دارا ميحمام آب/كارايي بالاتري را نسبت به پرسولفات
شدت امواج % 60با توان يي فرايندبطوريكه در فرايند اولي كارا

 minدر مدت زمـان  ) mol 25/0 )0C80با مقدار  اولتراسونيك
% 46بـه ميـزان    با همان شـرايط  يند دومير فراو د %65، 140

و تفاوت  مطابقت داردتقريبا بدست آمد كه با پژوهش حاضر 
كارايي فرايند بدليل دماي بالا در سرعت انجام واكـنش در  در 
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 استفاده از امواج فراصـوت  .14ت گرفته، مي باشدمطالعه صور
هاي آلي بـوده كـه   آلاينده تخريب جهتموفق  يك تكنولوژي

سـازي و  فرآينـد حبـاب   هاي هيدروكسـيل در با توليد راديكال
باعث شكسته شـدن پيونـدها و    آلي تركيباتحمله به ساختار 

فراصـوت   امواج انرژي. گرددتركيبات مي اين حذفدر نتيجه 
با طول عمر كوتاه كه در  پذيرهاي آزاد واكنشراديكالتوليد با 

هـاي  بـر واكـنش   شـوند، كاويتاسيون شـديد ايجـاد مـي    نتيجه
 به علاوه امواج فراصوت نسبت انتقال. گذاردتاثير مي شيميايي

-افزايش مـي  را از راه اغتشاش و آشفتگي محيطجرم در يك 

، توليـد  ك سيستمهنگاميكه درون ي امواج اولتراسونيك. 19دهد
شدن محيط بـه طـور    و منبسط منقبضشود سبب پخش مي و
پخـش  در محـيط  تواند انرژي بالايي را شود كه ميتناوب ميم

تنش كششي ايجاد شده از تنش  ،محيط انبساطام اگر هنگ. كند
مبتنـي بـر   شود كـه  تجاوز كند حباب ايجاد ميكششي محيط 

رشـد و   گيـري، كـه شـامل شـكل    سـازي صـوتي اسـت   حفره
بـه بيـان ديگـر بـا ايجـاد       ،اسـت محيط ها در فروپاشي حباب

محيط دوغابي هاي ملكول ،هاي انقباض و انبساط مداومسيكل
بـيش از حـد   ي شوند و با افـزايش فاصـله ملكـول   مرتعش مي

حبـاب هـايي بـا فشـار و      ،بحراني يا همان شعاع واندروالسي
انرژي زيـادي   وقع تركيدنانرژي دروني بالايي توليد شده كه م

 .20كنندايجاد مي
تواند مي PHEبه تنهايي در تخريب  US كم فرآيند كارايي

، هحفر توليد باعثگرچه امواج فراصوت ادليل باشد كه  به اين
انفجارها موجب اين  د وشومياي ناحيهانفجار و  ايجاد حباب

 تركيبـات هاي مولكـولي  زنجيره و محيطهاي شكست مولكول
 امـواج  كاربردهـايي كـه   و محاسن رغم علي، اما دگردمي آلي
US كـه  داد نشان اخير چند سال در متعدد مطالات د، نتايجدار 

. كنـد ضعيف عمل مي تخريب،اين فرآيند به تنهايي در كاربرد 
 فعالسازي فراصـوتي  فرآيند مشكل اين بر غلبه برايدر نتيجه 

يـا   و US/H2O2 نظيـر  ديگـر  هـاي فرآيند با صورت تركيبي به
يج آناليز واريانس حـاكي  نتا .21،20شودمي ، انجامUS/PSفرايند 

در فرايند اكسيداسيون فاكتورهاي مؤثر ديگر از آن است كه از 
PS  با استفاده ازUS انجام فرايند زمان  ،فنانترن تخريب جهت

)0096/0P<( توليـد  ، انجـام فراينـد  با افزايش زمـان   .باشد مي
 كـارايي ش يافته و بـه مـوازات آن   هاي سولفات افزايراديكال
رو با مطلب فـوق   نتايج مطالعه پيش. 19يابد افزايش مي تخريب

صورت كه با افزايش زمان مانـد، ميـزان     همخواني دارد، بدين
يابدكه به دليل بيشـتر شـدن تعـداد     افزايش مي تخريبدرصد 

هـاي فنـانترن و در    بـا مولكـول   اكسـيدكننده برخورد و تماس 
نتايج مطالعات ديگر . باشد اسيون بيشتر فنانترن مينتيجه اكسيد

زمـان تمـاس همخـواني     تأثيرنيز با نتايج اين مطالعه در زمينه 
) 2016(و همكـارانش   Libin Pengنتايج پـژوهش  . 21-19دارد

نشـان   PS/USهاي سنگين توسط فرايند در حذف هيدروكربن
 mol پرسـولفات برابـر   با غلظـت  هداد كه تخريب كامل آلايند

بترتيـب   120و  min30 ،60هـاي زمـاني   در بـازه  4/0تا  1/0
زمـان   پـژوهش در اين  .افتداتفاق مي% 83و % 76، % 54برابر 
 كاراييبه دست آمد و با افزايش زمان واكنش  min120  بهينه

كـه زمـانن بهينـه     فنانترن افزايش قابل تـوجهي نيافـت  حذف 
 .14بدست آمده با مطالعه حاضر همخواني دارد

فعالسـازي فراصـوتي   نتايج مطالعه پيش رو نشـان داد كـه   
 از فنــانترن را از خــاك بــا بــار% 05/58توانســت پرســولفات 

، mol2/0 برابر   PSغلظتبهينه شرايط با  mg/kg 500 آلودگي
، %70و شدت امواج فراصوتي با توان  min 120زمان واكنش 

خ با طراحي روش تركيبي مركزي همراه بـا رويـه سـطح پاس ـ   
بنابراين با توجه به بالابودن بار آلودگي خاك در  .حذف نمايد

فراينـد  تـوان اذعـان داشـت     مطالعه حاضر و نتايج حاصل، مي
روشـي   اكسيداسيون شيميايي فعالسازي فراصوتي پرسـولفات 

 . باشدهاي آلوده به فنانترن ميمؤثر در پاكسازي خاك
 

 اريزسپاسگ
 معاونت پژوهشيي هاي مادي و معنوطرح با حمايت اين

لذا بدين وسـيله  . انجام شده استايران دانشگاه علوم پزشكي 
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 .نماييماعلام ميسپاسگزاري خـود را از معاونـت پژوهشـي     مراتب قدرداني و
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ABSTRACT 
 

Background and Purpose: PAHs and their derivatives have a complex and stable molecular 
structure with low biodegradability and have from the compounds in the crude oil. The object of this 
study was to evaluation of efficiency of persulfate activated with ultrasonic waves in Phenanthrene 
degradation from Soil environments by central composite design. 
Methods: The soil samples were homogenized and filtered using a 2.0 mm sieve. Then, Phenanthrene 
solution (PHE) was added into soil sample. In order to carry out the chemical oxidation process, 
Probe Ultrasonic Wave Generator place out inside the reaction chamber Contains Persulfate/soil 
slurry environment. A central composite design (CCD) was used for designing and optimizing the 
operation parameters such as sodium Persulfate concentration, Ultrasound intensity and contact time. 
The synergy of processes in the system was also studied in optimal conditions. 
Results: ANOVA results indicated that the effect of persulfate concentration, ultrasound intensity 
and contact time and binary interactions were significant. The Persulfate concentration, has the most 
significant effect on the phenanthrene degradation. The highest efficacy of the phenanthrene 
degradation (%58.05) was obtained in the conditions: initial concentration of persulfate =0.2 mol, 
ultrasonic waves with power = %70, and contact time = 120 min. By applying S2O8-2 in a separate 
approach after 120 min the efficiency was 9.2% while at these conditions, the efficiency of the 
ultrasonic process was only 3.4%. By contrast, the combined PS/US process could remove %58.05 of 
phenanthrene. 
Conclusion: The results of this study indicated that, the application of the PS/US process is an 
effective method for purification of Phenanthrene contaminated soils. 
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