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ABSTRACT 

 

Background: The toxicity and persistence of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) lead to 
its entry into water resources, raising health concerns. This study evaluated the efficiency of a 
photocatalytic process using Fe2O3/Mn3O4 and sodium persulfate (PS) activation under 
ultraviolet irradiation for removing this contaminant. 

Materials and Methods: In this experimental study, Mn₃O₄ and Fe₂O₃ nanoparticles were 
synthesized via chemical precipitation and hydrothermal methods, respectively. The effects of 
initial pH (4–10), PS concentration (0–0.8 mg/L), and nanoparticle dosage (0–0.04 g/L) on 
the removal of 10 mg/L 2,4-D were investigated in a batch system. Experimental design and 
optimization were performed using the response surface methodology (RSM) with a central 
composite design (CCD). 
Results: Under optimal conditions  (neutral pH, PS: 0.4 mg/L, nanoparticle dosage:0.02 g/L), 
the process achieved 67% removal after 120 minutes. Analysis of variance (ANOVA) indicated 
the quadratic model had excellent accuracy and fit (R2 = 0.99). pH and PS concentration had 
the greatest influence on efficiency, with reduced performance at extremely low or high values 
of these parameters. 
Conclusion: The photocatalytic process effectively degrades 2,4-D in water. RSM proved 
valuable for modeling, optimization, and understanding interactions among operational 
parameters, aiding in process comprehension and improvement. 
Keywords: Herbicide, Sodium Persulfate, Water treatment, Response surface, 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid 
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 وهمکاران  احمدرضا یاری

 

های آبی با استفاده  کلروفنوکسی استیک اسید در محیط دی  4و   2کش جزیه فتوکاتالیستی علف ت

سازی پرسولفات سدیم در مواجهه با تابش  همراه با فعال  4O3Mn/3O2Feاز نانو ذرات 

 فرابنفش 
 

 1، یداله غفوری* 1، اعظم نادعلی2آرزومند، حمیدرضا سهیل 1احمدرضا یاری
 

 مرکز تحقیقات آلاینده های محیطی، دانشگاه علوم پزشکی قم، قم، ایران  1
 گروه مهندسی بهداشت محیط، دانشگاه علوم پزشکی همدان، همدان، ایران  2

 

 

 

   چکیده
منجر   سمت،یزطی( در محD-2,4)  دیاسم  کیاسمت  یکلروفنوکسمید-4و   2کش  علف  یداریو پا  تیسمم زمینه و هدف:

 نمد یفرآ کیم  ییمطمالعمه، کمارا نیشمممود  ا  یم یبهمداشمممت یهما ینگران جمادیو ا یبمه منمابآ آب  نمدهیآلا نیبمه ورود ا

( را  UV) رابنفش( تحت تابش فPS)  میپرسمولفات سمد  یسمازو فعال  Fe₂O₃/Mn₃O₄با اسمتفاده از  یسمتیفتوکاتال

 کرد  یابیارز ندهیآلا نیجهت حذف ا
به روش    Fe₂O₃و    ییایمیشم  بیبه روش ترسم  Mn₃O₄نانوذرات    ،ی شمگاهیمطالعه آزما  نیدر ا  مواد و روش ها:

(  mg/L  0-0/8)  می(، غلظت پرسمولفات سمد10-4)  هیاول pHمسمتق  شمام    یرهایمتغ  ریسمنتز شمدند   ت    دروترمالیه

  وسممتهیاپن  سممتمیسمم  کیدر    mg/L 10  هیبا غلظت اول  ( بر راندمان حذف  g/L -0و دوز نانوذرات )  

 انجام شد   یطرح مرکب مرکز  کردیبا استفاده از روش سطح پاسخ و رو  یسازنهیو به  شیآزما  یشد  طراح  یبررس

  ند ی(  فراg/L 0/02، دوز  هر  نانو  ذره  mg/L 0/04 غلظتپرسولفاتسدیم     ، یخنثpH) نهیبه  ط یشرا یافته  ها: 

 حذف  

به  راندمان 
67

  

دقت  و  برازش    ای نشان  داد  که  مدل  مربآ  دوجمله  انس یوار    یتحل  جی  نتا افتیدست    قهیدق 120درصد  پس  از   از  
نشان دادند  کاهش    ندیفرآ  نبر راندما  یشتریب  ریتا   PSو غلظت    pH( برخوردار است   R2=0/ 99)  ییبالا  اریبس

 مشاهده شد   رهایاز متغ ک یبالا در هر  ار یبس ا ی ن ییپا  اریبس ریدر مقاد  ی بازده

  یکرد  روش سمطح پاسمخ برا   هیتجز  یآب  یهاطیرا در مح  D-2,4به طور مو ر    ،یسمتیفتوکاتال ندیفرآ  نتیجه گیری:

  کردیکمک م ندیمو ر بود و به درک و بهبود فرآ یاتیعمل یو درک برهمکنش پارامترها یسازنهیبه ،یسازمدل

 دیاس کیاست یکلروفنوکسید 4و  2آب، سطح پاسخ،  هیتصف م،یعلف کش، پرسولفات سد واژه های کلیدی:
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 وهمکاران  احمدرضا یاری

 

 270   ♦   1404 پاییز،  3، شماره  13مجله مهندسی بهداشت محیط، دوره  

 مقدمه
فنوکسمی اسمتیک اسمید، گروه مهمی از علف کش ترکیبات  

ها هسمتند که به طور گسمترده برای کنترل رشمد علف های 

 نیا  انیدر م   2  ،1هرز در کشممماورزی اسمممتفاده می شممموند

با  (D-2,4)  دیاسم  کیاسمت  یکلروفنوکسم   ید-2،4  بات،یترک

 جهمانی برای در مقیما  ،3O2Cl6H8Cفرمول شمممیمیمایی  

 شمممود  این ترکیمب درمی  اسمممتفماده  هرز  همایعلف کنترل

 اسمتفاده  کشعلف تجاری  از شمشمصمد برند بیش فرمولاسمیون

دلی  خواص فیزیکی و  به    باقیمانده این ماده2اسممت  شممده

و  تیم ، سممممدر آب  تیم حلالقطبیمت،     یم دل)بمه    شمممیمیمایی

( توسممط رواناب سممتیز طیمدت در مح یطولان  یداریپا

آب های سمطحی و زیرزمینی وارد شمده  های کشماورزی به 

این    3،  1می شمود  یتبد  یطیمحسمتیمشمک  مهم ز  کیبه و 

ترکیب به طور بالقوه برای انسمان و حیوانات سممی اسمت و 

در بمدن بمه عنوان ملتم  کننمده عملکرد غمدد درون ریز عمم  

  2می کند  همچنین، باعث آسممیب به کلیه و کبد می شممود

 یعصممب  سممتمیمدت آن شممام  فممعف سمم  یا رات طولان

  3است  یویو کل  یو مشکلات کبد  یفعف عضلان  ،یمرکز

شمممام  سممموزش  شمممم،  ندهیآلا  نیا  یجانب حاد عوارض

  یالملل نیژانس بآ  3اسمت  یپوسمت و گلو و مشمکلات تنفسم 

عنوان  را  D-2,4،  4سمممرطممان    قمماتیتحق ممماده   کیمم بممه 

   4تکرده اس یبند( طبقه II)کلا   یاحتمال یزاسرطان

 بماتیترک  نیکمه بتواننمد ا  ییهمایاسمممترات  افتنیم   جمه،یدر نت

 ینیرزمیو زی سمطحی  هااز آب یرا به صمورت انتلاب  یسمم

به دلی  سممیت و پایداری    1مهم اسمت اریحذف کنند، بسم 

مماننمد   همای متمداول تصمممفیمه آبروشاین علف کش هما،  

 مو رقادر به تجزیه جذب، تجزیه بیولوژیکی، انعقماد و غیره 

هما را بمه فمازی دیگر انتقمال این ترکیبمات نیسمممتنمد و تنهما آن

فنماوریازاین   6،  5،  1دهنمد  می توسمممعمه  همای کمارآممد  رو، 

پمایمدار برای آلاینمده تلریمب مث ر و  هما فمممرورتی این 

  ،ی ک یزیملتلف ف  یهماوش  در میمان رانکمارنماپمذیر اسمممت

بم   یمیایمم مم یم شممم  از   D-2,4حممذف    یبمراکممه    یکم یم ولموژیم و 

کاتالیسمممت فتوکاربرد  ،اندشمممده  یبررسممم  یآب  یهامحلول

هتروژن به عنوان یکی از فرآیندهای اکسمیداسمیون پیشمرفته،  

، 2کارایی قاب  توجهی در تلریب مواد آلی نشمان داده اسمت

این فرآینمد5 عنوان        یهما بران روشیاز مث رتر  یکیبمه 

 یک درقرار گرفته اسمممت    دیمورد ت ک هاندهیآلا نیحذف ا

 اشمعه  تابش توسمط رسمانانیمه  ماده  یک کاتالیسمتی،فتو  فرآیند

 پیونمد از را الکترون یمک تما شمممودمی  ( فعمالUV)  فرابنفش

  حفره یک نتیجمه، در   کنمد منتقم   برانگیلتمه  حالت  به   ظرفیمت

(h  )+بمالای  پتمانسمممیم    ممانمدمی  بماقی  ظرفیمت  پیونمد  در 

 هایواسمطه  به  آلی مواد مسمتقیم تجزیه   امکان+ h  اکسمیداتیو

 شده  ایجاد  حفره  کند می  فراهم را شده اکسید  و  سماده بسمیار

 امر  این   دهمد  واکنش  O2H  و  −HO  بما  توانمدمی  همچنین

   7، 3شودمی HO رادیکال تولید به  منجر

4O3Mn  عنوان  به  هم تواندبه عنوان یک نیممه رسمممانا، می 

 کماهنمده  عمامم   یمک  عنوان  بمه  هم  و  اکسمممیمدکننمده عمامم  یمک

 4O3Mn  نانوذرات عالی کاتالیسمممتیفتو  فعمالیمت  کنمد   عمم 

 و  بزرگ  سممطح  مسمماحت  ،[16] بودن  ظرفیتی  ند به   منجر

در کنار آن، پرسمولفات     8،  5شمودمی  آن باریک انرژی  شمکاف

 است که   ولت  1/2  کاهش-اکسایش پتانسی   با اکسیدان  یک

 اما   کند  اکسمممید حدی تا را  آلی  ترکیبات از  برخی تواندمی

بنابراین   است،  کند  بسیار هاآلاینده  اکثر  با  آن  مستقیم  واکنش

 اکسیدان  جهت تولید رادیکال سولفات )یک  سازیفعال  یک

( که  نقش ولت  6/2-1/3) بالا  اکسمیداسمیون پتانسمی   با قوی
 رادیکمال  اسمممت  وی ه ای در تلریمب آلاینمده هما دارد، لازم

 تلریب در ایبرجسممته   نقش که  شممودمی  تولید  سممولفات

  یکی  هیمدروکسمممیم   رادیکمال این، بر  علاوه   دارد  هماآلاینمده

  5اسمت  پرسمولفات سمازیفعال ارزشممند محصمولات از  دیگر

و قمدرت   بمالاتری  عمر  نیممه  سمممولفمات  از آنجما کمه رادیکمال

  دارد   هیدروکسمی   رادیکال به  اکسمیداسمیون بیشمتری نسمبت

  و رادیکمال(  نمانو مانیمه   20  مقمابم   در  میکرو مانیمه   30-40)

کند بنابراین می  عم   غیرانتلابی صممورت به   هیدروکسممی 

رادیکال سولفات امکان تما  طولانی تری با آلاینده هدف 

برای بنممابراین،   انتقممال  طول  در  آلی  مواد  بمما  واکنش  دارد. 
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سازی  همراه با فعال  Fe2O3/Mn3O4های آبی با استفاده از نانو ذرات کلروفنوکسی استیک اسید در محیط دی  4و  2کش تجزیه فتوکاتالیستی علف 
 پرسولفات سدیم در مواجهه با تابش فرابنفش 

    1404 پاییز،  3، شماره  13مجله مهندسی بهداشت محیط، دوره    ♦   271

 بر  مبتنی  بنمابراین، فرآینمدهمای   7،  5اسمممت  الکترون، ارجح

 و  کمارآممد  بسمممیمار فرآینمدهمای  عنوان  بمه  سمممولفمات  رادیکمال

  شمممنماختمه   مقماوم  آلی  مواد  تلریمب  برای  امیمدوارکننمده

امواج   گرمما،  ،UVتمابش    واسمممطمه،    فلزات5شمممونمدمی

کربنی، به عنوان   سممتیکاتال و  الکترون هدایت  فراصمموت،

سمولفات از   رادیکال  تولید  برای  فعال کننده های پرسمولفات

 طور به  تواندمی UV تابش اسمتفاده می شموند   پرسمولفات

  7کند را فعال رسانانیمه  یک و پرسولفات همزمان

یک روش آزمایشگاهی از تغییر یک متغییر عملیاتی در یک 

  حالی  در  زمان برای بررسمی کارایی فرایند اسمتفاده می کند،

 از  7شموندمی داشمته  نگه   ابت مسمتق  پارامترهای  سمایر که 

رو، تعداد بیشمتری از آزمایشمات جهت بررسمی شمرایط   این

بنمابراین هزینمه و زممان زیمادی لازم  بهینمه مورد نیماز اسمممت 

 متغییرهمای  بین  برهمکنش  روش،  این  این،  بر  دارد  علاوه

 روش  مطمالعمات،  برخی  اخیراً،   را تعیین نمی کنمد  ورودی

فرآیندهای آزمایشممگاهی  سممازیمدل  برای را پاسممخ  سممطح

 و  هماآزممایش  تعمداد  رویکرد  این   انمدداده  قرار  توجمه   مورد

 مدل  یک و رسممماندمی حداق  به  را  شمممیمیمایی مواد هزینمه 

  روابط   تعیین  و  بینیپیش  برای  ای نممدجملممه   دوم  درجممه 

  عملیاتی و  پاسممخ  متغیرهای  بین دوم  درجه   و متقاب   خطی،

  7کندمی ایجاد

 4O3Mn/3O2Feی  ستیفتوکاتالدر مطالعه حافر، از فرایند  

سمازی پرسمولفات سمدیم در مواجهه با تابش همراه با فعال

UV  2,4جهت تجزیه-D   که یک علف کش پر مصمممرف

اسمت اسمتفاده شمده اسمت  هدف اصملی این پ وهش بررسمی  

اولیمه محلول، دوز    pHتم  یر پمارامترهمای عملیماتی شمممامم  

3O2Fe  4، دوزO3Mn   و غلظمت پرسمممولفمات بر حمذف

 سازی است  سازی و بهینه آلاینده مورد مطالعه، مدل

 یروش بررس

 یی ا یمیمواد ش.1

2,4-D  شمد    یداری( خررانیمشمکفام )ا  ییایمیاز شمرکت شم

،  KMnO)4(%99 ,پرمنگنات پتاسمیم  ،ییایمیمواد شم   ریسما

(، نیترات  2·H4H2N(O, 98%مونوهیمدارت هیمدرازین )

با   ، و اسمیدسمولفوریک3Fe (NO)(O, 98%2.9H3)آهن

)آلمان(   سمیگما آلدری   و از شمرکت  یشمگاهیخلوص آزما

 3O2Feبرای انجام آزمایشمات از شمک  تجاری   شمدند   ه یته

  درصد استفاده شد  96با خلوص 

 4O3Mnکاتالیست  فتوتهیه  .2
با اسمتفاده از روش ترسمیب   4O3Mnسمنتز فتوکاتالیسمت 

میلی مول پرمنگنات پتاسمیم    4انجام شمد  به طور خلاصمه،  

4KMnO  لیتر آب مقطر افمافه شمد و سمبس با میلی  200به

اسممتفاده از همزن مغناطیسممی در دمای محیط ح  شممد  در 

میلی مولار محلول   40میلی لیتر از محلول    200مرحلمه بعمد، 

مونو هیدرات هیدرازین به سمرعت به مللو  افمافه و هم  

محلول با استفاده  pHزده شد  تحت شرایط اختلا  سریآ،  

تنظیم شد  رنگ   9از اسید سولفوریک یک مولار در محدوه 

محلول به سممرعت از بنفش تیره به قهوه ای تیره و سممبس 

دقیقمه   15قهوه ای نمارنجی تغییر کرد  سمممبس محلول برای 

نهایت، با  درجه سمملسممیو ( شممده و در  70حرارت دهی )

  مماده قهوه ای 9حمذف حرارت تما دممای محیط خنمک شمممد 

روشمن با اسمتفاده از سمانتریفیوژ ترسمیب شمد و رسموبات 

حاصمم  با اسممتفاده از آب مقطر و اتانول شممسممتشممو شممد   

  24درجه سمملسممیو  برای مدت   50رسمموبات در دمای  

  9ساعت خشک شدند

 3O2Feسنتز  .3
( در  NO) 3Fe(O2.9H3آبمه ) 9گرم از نیترات آهن   9/0

در حمال    O2H 3NHمیلی لیتر آب مقطر حم  شمممد و   10

کنترل شمد و   9محلول روی   pHمللو  شمدن افمافه شمد   

دقیقه محتویات به اتوکلاو تفلون با جداره اسمتی    20پس از 

درجه   120سمماعت در    10فممد زنگ منتق  شممد و برای  

سمملسممیو  حرارت داده شممد  نانوذرات حاصمم  پنج بار با 

اتانول و آب مقطر شمسمته شمد و در دمای اتاش خشمک شمد 
10  
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 D-آزمایشات تجزیه  .4

کش جهت انجام آزمایشممات با توجه به، غلظت اولیه علف

  10،  12،  11همای مورد اسمممتفماده در مطمالعمات پیشمممینغلظمت

آزمایشات با استفاده از یک گرم در لیتر انتلاب گردید   میلی

لیتر محلول آبی    100راکتور  بسمته  محتوی  )غلظت  D-2,4میلی

میلی گرم در لیتر( انجمام شمممد  غلظمت اکسمممیمد منگنز،   10

تغییر داده شد )جدول    pHنانوذره آهن، پرسولفات سدیم و  

(  محلول در دمای محیط با سمرعت مشملم مللو  شمد  1

ابتدا محلول  ،سممتیکاتالبه منظور ایجاد تعادل بین آلاینده و  

با توان  UVدقیقه مللو  شمد و سمبس یک لام    30برای  

دقیقه   120وات به صممورت غوطه ور در راکتور برای   125

روشمن شمد  از گردش آب برای خنک کردن راکتور اسمتفاده 

شمد  نمونه ها در زمان های مشملم برداشمت شمد و پس از 

جداسمازی ذرات با استفاده آهنربا و فیلتر سرسنگی از جنس 

بماقیممانمده   از   D-2,4پلی تترافلئورواتیلن،  اسمممتفماده  بما 

( در طول  DR5000-HACH) UV/Visمتر  فتواسمبکترو

  کمارایی حمذف بما 13،  3نمانومتر تعیین غلظمت شمممد  286موج 

   14محاسبه شد 1استفاده از معادله 

ἠ =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
× (1معادله )        100  

ἠ: )راندمان تلریب نوری )درصد 

Co 2,4: غلظت اولیه-D )میلی گرم بر لیتر( 

Ct  2,4: غلظمت-D   بماقیممانمده )میلی گرم بر لیتر( در بمازه

 زمانی است  

 

 

1. سطوح تغییرات متغیرهای مستقل آزمایش   جدول 

فاکتور )متغیر( 
 سطوح متغییرها  واحد  

-α 1- 0 1+ +α 

pH محلول A - 4 5/5 7 5/8 10 

 B mg/L 0 2/0 4/0 6/0 8/0 پرسولفات سدیم

 3O2Fe C g/L 0 01 /0 02 /0 03 /0 04 /0دوز اولیه نانوذرات  

 4O3Mn D g/L 0 01 /0 02 /0 03 /0 04 /0دوز اولیه نانوذرات 

 

 پاسخ  -مدل سطح.5

متغییر   واکنش   هار  عملیاتی  متغییرهای  عنوان  به  مستق  

انتلاب شد  کارایی فرایند به عنوان پاسخ در نظر گرفته شد   

( مرکزی  مرکب  برای    5طرح  کارگرفته    4سطح  به  متغییر( 

جدول   در  متغییرها  سطوح  در    1شد   است   شده  ارائه 

)  30مجموع،   آزمایش  فاکتوری +  16ران  نقطه    8نقطه 

 Design( با استفاده از نرم افزار  نقطه مرکزی  6محوری+  

expert-13.0.0  (   2طراحی شد )جدول 

 یک از  مسمتق ، و وابسمته  متغیرهای بین بررسمی ارتبا   برای

 اسممتفاده  (2)معادله   دوم مرتبه   ای ندجمله   پاسممخ  معادله 

  14شد
( 2معادله )   

 
𝜂 = 𝛽0 +∑ 𝛽𝑖𝑋𝑖

𝑘
𝑖=1 +∑ 𝛽𝑖𝑋𝑖

2𝑘
𝑖=1 + ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑋𝑖𝑋𝑗

𝑘
𝑖=𝑖+1

𝑘−1
𝑖=1        

 

، به Kفاکتورها را نشممان می دهد    Xjو   Xiدر این معادله  

بمه ترتیمب   βᵢⱼو    β₀ ،βᵢ  ،βᵢᵢتعمداد فماکتورهما دلالمت می کنمد  

صمحت فمرایب  ابت، خطی، دو جمله ای و تعاملی هسمتند  

حماصممم  از   F-valueو    P-value ریمقماد  یم ممدل بما تحل

2,4
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کمه  یشمممد، در حمال  یابیم ( ارزANOVA)  انسیم وار   یم تحل

 شد  یابی( ارز2R) نییتع بیدقت آن با استفاده از فر

 کنترل کیفیت.6
همه آزمایشممات در سممه تکرار انجام شممد  از نمونه های 

شممماهمد برای شمممرایط آزممایش بمدون کماتمالیسمممت، بمدون 

جهت تعیین کارایی فرآیند  UVپرسممولفات و بدون تابش  

اسمتفاده شمد  جهت حذف ا ر یون های مزاحم از آب دوبار  

 تقطیر استفاده شد 

 

 

 یافته ها

 آزمایشات  .1
آزمایش در جدولنتایج   است     2  طراحی  شده  داده  نشان 

پنج   طرح مرکب مرکزی اولیه متغییرها در  برای غربالگری 

شد    استفاده  با    30سطح  ونتایج  شد  انجام  آزمایشی  ران 

استفاده از نرم افزار طراحی آزمایش به صورت آماری آنالیز  

2,4شد  هدف ارزیابی ا ر این متغییرها روی   تجزیه   -D  

نمودار های سه سطحی بین   2وکارایی حذف آن بود  شک  

متغییرها و پاسخ را نشان می دهد  همه فاکتورها بر کارایی  

 درصد(   68تا  13فرآیند تجزیه تا یر دارند )در رنج حدود 

 

فتوکاتالیست   به وسیله   2,4-Dتجزیه 2. مدل سطح پاسخ برای   جدول 
شماره تصادفی 

 
شماره آزمایش 

 
pH PS 3O2Fe 4O3Mn راندمان تخریب 

1 6 5/5 2/0 01 /0 01 /0 00 /42 

2 3 5/8 2/0 01 /0 01 /0 57 /39 

3 12 5/5 6/0 01 /0 01 /0 00 /35 

4 5 5/8 6/0 01 /0 01 /0 00 /38 

5 22 5/5 2/0 03 /0 01 /0 00 /28 

6 2 5/8 2/0 03 /0 01 /0 00 /32 

7 25 5/5 6/0 03 /0 01 /0 00 /33 

8 15 5/8 6/0 03 /0 01 /0 00 /41 

9 19 5/5 2/0 01 /0 03 /0 58 /25 

10 26 5/8 2/0 01 /0 03 /0 50 /25 

1 1 5/5 6/0 01 /0 03 /0 00 /38 

12 13 5/8 6/0 01 /0 03 /0 00 /40 

13 29 5/5 2/0 03 /0 03 /0 40 /18 

14 14 5/8 2/0 03 /0 03 /0 00 /30 

15 27 5/5 6/0 03 /0 03 /0 00 /39 

16 8 5/8 6/0 03 /0 03 /0 00 /52 

17 28 4 4/0 02 /0 02 /0 00 /15 

18 17 10 4/0 02 /0 02 /0 00 /27 

19 23 7 0 02 /0 02 /0 92 /12 
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20 20 7 8/0 02 /0 02 /0 00 /29 

21 7 7 4/0 0 02 /0 00 /48 

22 4 7 4/0 04 /0 02 /0 00 /50 

23 10 7 4/0 02 /0 0 70 /48 

24 30 7 4/0 02 /0 04 /0 00 /49 

25 16 7 4/0 02 /0 02 /0 80/65 

26 24 7 4/0 02 /0 02 /0 00/67 

27 9 7 4/0 02 /0 02 /0 80/65 

28 11 7 4/0 02 /0 02 /0 50/67 

29 18 7 4/0 02 /0 02 /0 50/65 

30 21 7 4/0 02 /0 02 /0 70/67 

در  بینشمان داد که حداکثر تلر بر فرآیند  pHبررسمی ا ر 

pH درصممد ر    67حدود از  شیب  بیبا درصممد تلر  یخنث

   افت یکاهش   یو باز یدیاسمم   pHدر    بیدرصممد تلر داد 

+ و  H  ونی یادیم وجود تعمداد ز   یم بمه دلپمدیمده می توانمد   نیا

OH-   سمطح    یجذب شمدن رو  یبرا یکه با بلش آلباشمد

 شممرفت یپ جه یدر نت  ، اتفاش بیافتد کنندیرقابت م سممتیکاتال

  15دهندیرا کاهش م یستیواکنش فتوکاتال

را نشممان  سممتیدوز کاتال راتییمربو  به تغ جینتا  2شممک   

ی برا گرم در لیتر  04/0تا   0 نیب  سمممتی  مقمدار کاتالدهدیم

بود    ریمتغ  تریدر ل  گرمیلیم  10بمه غلظمت    D-2,4محلول  

مقدار  شیکه با افزا دهدیبه وفوح نشان م  یکینمودار گراف

  67تا حدود   گرم  02/0تا   زین  بیدرصمممد تلر سمممت،یکاتال

کاهش   %(  20حدود )  گرم  04/0و در   افته ی  شیافزا  درصممد

  یبه دل از این مقدار شیبدر  بی  کاهش درصمد تلرابدییم

در مللو  واکنش اسمت که  سمتیکاتال یادیوجود مقدار ز

  جمهیو در نت  دهمدیرا کماهش م سمممتمیبمه سممم   ینفوذ نور مرئ

کارایی بیشمممتر    15دهدیرا کاهش م  یسمممتیفتوکاتال  تیم فعمال

می توانمد بمه دلیم   4O3Mnحمذف در غلظمت همای پمایین تر 

شممممدن   توجهم   یانرژفراهم    ینممدهممایم فرآ  یبرا  یقممابمم  

 ز یکمه در فتوکماتمال  ییهماالکترونبرانگیلتگی و ترکیمب مجمدد  

  واکنش  16مو ر هسممتند باشممد D-2,4 دیاسمم  یهامولکول

درصمممد تجزیمه   15در تماریکی کمتر از    D-2,4تلریمب  

 آلاینده را نشان داد 

 .تحلیل واریانس 2

 پیشمنهادی مربآ دوجمله ای  مدل آماری اطلاعات  3  جدول

 نشمان را  طرح مرکب مرکزی  -سمطح پاسمخ روش  اسما   بر

/  79  با  برابر  F  مقدار  شمود،می مشماهده  که  همانطور  دهدمی

آمد که تایید  دست  به 05/0با سطح معنی داری کمتر از   209

آمماری معنی دار اسمممت  سمممطح معنی می کنمد ممدل از نظر  

 مقدار  وقوع  درصد احتمال  01/0  تنها که  دهدمی نشان داری

F   3به غیر از    این،  بر  علاوه  دارد  وجود  نویز دلی   بهO2Fe ،

  توجهی  قاب   ت  یر یافته توسعه   مدل در  دخی   بقیه پارامترهای

 عدم معیار با نیز مدل آماری  کفایت   دارند  حذف  راندمان  بر

-F و  08/0سمطح معنی داری برابر با     شمد  بررسمی  برازش

value  عمدم  هی   کمه  کرد  تم ییمد  تحلیم   برای 64/3 بما  برابر 

 برازش  عمدم  کلی،  طور  بمه    نمدارد  وجود  معنماداری  برازش

  17اسمت فمروری  مدل برازش  زیرا  اسمت، مناسمب غیرمعنادار

 مقدار بین ایبرجسته  رابطه   مدل،  برای  994/0فریب تعیین  

 رگرسممیون مدل و دهدمی  نشممان را شممدهبینیپیش  و واقعی

 توفممیح را درصممد از ک  تغییرات  1/0  تقریباً تنها تواندنمی

 را  برازش  تنماسممممب  و  تکرارپمذیری  این،  بر  علاوه   دهمد

مقادیر فممریب تعیین و فممریب تعیین    کندمی مشمملم
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 اندک تفاوت و  بودند  یکدیگر به  نزدیک بسمیار تعدی  شمده

 در  دخی   ورودی متغیرهای  اکثر که  دهدمی نشمممان آنها بین

 نشمان را  نویز  به   سمیگنال نسمبت ،دقت  هسمتند معنادار مدل

 نسمبت  هسمتند بلشرفمایت  4 از بزرگتر  مقادیر و دهدمی

  دهنده نشمممان  که  شمممد  تعیین  179/48  آمده،دسمممتبه  دقت

 فضممای  منطقی  پیمایش  با پیشممنهادی مدل  و  کافی  سممیگنال

  17است طراحی

 

 

3. تحلیل واریانس برای مدل مربع دو جمله ای   جدول 

منابع تغییرات 
مجموع  

 مربعات 

درجه  

 آزادی 

میانگین 

 مربعات 
F-value p-value 

 

Model 24/7546  14 02/539  79/209  < 0001/0  significant 

A-pH 80/165  1 80/165  53/64  < 0001/0  

 

B-persulfate 02/478  1 02/478  05/186  < 0001/0  

 

3O2Fe-C 63/1  1 63/1  6338/0  4384/0  

 

4O3Mn-D 81/15  1 81/15  16 /6  0254/0  

 

AB 43/10  1 43/10  06/4  0622/0  

 

AC 75/72  1 75/72  32/28  < 0001/0  

 

AD 16/12  1 16/12  73/4  0460/0  

 

BC 45/91  1 45/91  59/35  < 0001/0  

 

BD 65/256  1 65/256  89/99  < 0001/0  

 

CD 61/59  1 61/59  20/23  0002/0  

 

A² 05/3571  1 05/3571  91/1389  < 0001/0  

 

B² 35/3577  1 35/3577  36/1392  < 0001/0  

 

C² 50/533  1 50/533  65/207  < 0001/0  

 

D² 61/542  1 61/542  19/211  < 0001/0  

 

54/38 باقیمانده  15 57/2  

   

88/33 عدم برازش   10 39/3  64/3  0833/0  not 

significant 

4/ 66 خطای مطلق   5 9310/0  

   

78/7584 جمع کل   29 

    

 

 مقمابم  در همابماقیممانمده نمودار رسمممم بما ممدل  گرافیکی تحلیم 

 انجمام  همابماقیممانمده  نرممال  نمودار  و  شمممدهبینیپیش  مقمادیر

 نشممان را هاباقیمانده بودن  نرمال A  شممک    (1شممد)شممک 

 B  شمممکم  گیرنمد می  قرار  مسمممتقیم  خط  روی  کمه   دهمدمی

  دهدمی نشمان شمدهبینیپیش  مقادیر  مقاب  در را هاباقیمانده

 در  را  متناسمبی و سمازگار  اسماسماً توزیآ  تشملیصمی، آزمون

 نقا  بیشتر که  طوری به  دهد،می نشمان  مسمتقیم خط  نزدیکی

 2منفی   محمدوده  در  افقی  محور نزدیکی  در  متقمارن  طور  بمه 

 از   حماصممم   خوب  نتیجمه    (Cدارنمد)شمممکم     قرار  2تما  
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 ارائه  مدل برازش از  بیشمتری  اطمینان  تشملیصمی،  نمودارهای

  دهدمی

 
:  نمودار احتمال نرمال باقیمانده ها B: راندمان پیش A ،2,4-D 1. نمودارهای  تشخیصی  تخریب فتوکاتالیسیتی شکل 

 باقیمانده ها در مقابل تعداد آزمایشات

:C بینی شده در مقابل مقادیر باقیمانده

 

 

  هما، داده  مجموعمه   روی   نمدگمانمه   رگرسمممیون  تحلیم 

واقعی  تجربی همایممدل  عنوان بمه   ترتیمب  بمه   را زیر  معمادلات

 کمه  داد  ارائمه   (4شمممده )معمادلمه  کمدگمذاری  و  (3)معمادلمه  

 توفمممیح   را  خروجی و  ورودی  متغیرهمای بین همبسمممتگی

  دهدمی

        

( 3معادله )  

Y= -213.223+67.668 15+167.924 (persulfate) -121.212 (Fe2O3) +104.0629 (Mn3O4) +2.691 

(pH*persulfate) +142.159 (pH*Fe2O3) +58.119 (pH*Mn3O4) +1195.357 (persulfate*Fe2O3) 

+2002.555 (persulfate*Mn3O4)+19301.110 (Fe2O3*Mn3O4)-5.071 15²-285.509 (persulfate)² -

44102.883 (Fe2O3)² -44477.883 (Mn3O4)² 

( 4معادله )  

Y= +66.55 +2.63 A +4.46 B -0.2605 C -0.8117 D +0.8074 AB +2.13 AC +0.8718 AD +2.39 

BC +4.01 BD +1.93 CD -11.41 A² -11.42 B² -4.41 C² -4.45 D² 
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2,4. نمودارهای سه سطحی تاثیر برهمکنش متغییرها بر تجزیه 2شکل  -D ،A برهمکنش :pH  و غلظت نانو ذرهFe2O3 ،:B

 Mn3O4: برهمکنش پرسولفات و Fe2O3 ،C برهمکنش غلظت پرسولفات و غلظت نانو ذره 

 

 . نتایج تحلیل واریانس پاسخ مدل مربع دوجمله ای4جدول 

 میانگین انحراف معیار 
 ضررریب تغییرات

 )درصد(
ضریب تعیین 

ضریب تعیین   

 تعدیل شده

ضریب تعیین پیش 

 بینی شده
 دقت 

60 /1 20/41 89/3 9949/0 9902/0 9734/0 1792/48 

 

  بحث
 Fe₂O₃/Mn₃O₄فتوکاتالیسمتاین مطالعه به بررسمی کارایی 

برای  UVسممازی پرسممولفات سممدیم تحت تابش  با فعال

سمممازی همای آبی و بهینمه از محیط D-2,4کش  حمذف علف

پرداخته  سممطح پاسممخ شممرایط عملیاتی با اسممتفاده از روش

 است 

قادر اسمـمت  آلاینده   این فرایندکه  نتایج مطالعه نشممان داد  
 تجزیه کند درصممد   67تا حدود هدف را در شممرایط بهینه 

، برازش بسممیار مربآ دوجمله ایمدل  واریانس تحلی   نتایج

شمممده نشمممان بینیهمای تجربی و پیشمطلوبی را بین داده

و فمممریب تعیین تعدی    9949/0)فمممریب تعیین برابر  داد

، که حاکی از دقت و قابلیت اطمینان  (9902/0شممده برابر با  

دقت    مقدار بالای17(4)جدول    یافته استبالای مدل توسعه 

دهنده سممیگنال قوی و کفایت مدل برای نشممان( نیز  18/48)

  17پیمایش فضای طراحی است

( مشمماهده شممد  7خنثی )حدود  pHبیشممترین بازدهی در 

توان به را میهای اسممیدی و قلیایی    pHکاهش بازدهی در  
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برای    D-2,4همایبما مولکول ⁻OH و ⁺H همایرقمابمت یون

 پایین، pH جذب روی سمطح فعال کاتالیسمت نسمبت داد  در

و دارای بمار مثبمت )بمه دلیم  دار  پروتونسمممطح کماتمالیسمممت 

خواص اسمیدی فمعیف D-2,4( می شمود  ⁺H غلظت بالای

  آیددر محیط اسممیدی به شممک  مولکول خنثی درمیدارد و 

و سممطح   آلایندهدافعه الکترواسممتاتیک بین   در این شممرایط

تواند فرآیند جذب و تلریب کاتالیسمممت کاهش یافته و می

در شممرایط اسممیدی   ⁺Hهاییون وجودرا بهبود بلشممد، اما  

 علاوه بر اینو   کند  برای سمایت جذبی با آلاینده رقابت می

،  شمرایط قلیایی  نماید  درمی  های سمولفات را مهار رادیکال

شمده  D-2,4تواند باعث دافعه با  می ⁻OH هایوجود یون

  14 نین منجر بمه تجزیمه غیرفعمال پرسمممولفمات شمممودو هم

خنثی بمه عنوان نقطمه بهینمه تعیین شمممد کمه بما    pHبنمابراین،

مطالعات پیشمین بر روی تلریب ترکیبات مشمابه هملوانی 

  14دارد

رانمدممان تلریمب بما افزایش دوز نمانوکمامبوزیمت تما یمک مقمدار 

گرم بر لیتر برای هر دو کماتمالیسمممت( افزایش    02/0بهینمه )

رانمدممان بمه طور قمابم  ،  در مقمادیر بیشمممتر از دوز بهینمه    یمافمت

،   معمولاً در فرآینمدهمای فتوکماتمالیسمممتیتوجهی کماهش یمافمت

کدر شمدن محیط واکنش و افزایش دوز نانوکامبوزیت باعث 

که محلول می شمود به داخ   UV تابشکاهش نفوذپذیری 

   17شوندهای فعال کمتری تحریک میدر نتیجه، تعداد سایت

علاوه بر این، در غلظت های بسمیار بالا، احتمال کلوخه ای 

شمدن نانوذرات وجود دارد که منجر به کاهش سمطح مو ر و 

  از طرف  18در نتیجمه کاهش بازدهی حذف آلاینمده می گردد

دیگر بیشتر بودن غلظت کاتالیست باعث افزایش برهمکنش  

بین ذره ای و در نتیجه خوردگی کاتالیسممت و تشممکی  لایه 

  18های غیرفعال روی سطح کاتالیست می شود

عام  فعالسممازی  پرسممولفات به عنوان یک در این مطالعه از

در  کاتالیسمت اسمتفاده شمد که مشملم شمد نقش مهمیفتو

و  UV   پرسمولفات تحت تابشفرآِیند داردافزایش بازدهی 

 (⁻•SO₄) های سممولفاتبه رادیکال  Mn₃O₄در حضممور

ها به دلی  پتانسی  اکسیداسیون شود  این رادیکالمی  تجزیه  

بمه عمر طولانیولمت( و نیممه   1 3-5 2بمالا ) تر نسمممبمت 

های هیدروکسممی ، توانایی بیشممتری برای تلریب رادیکال

بین   یستیا ر سینرژدر این مطالعه    19های مقاوم دارندآلاینده

 می تواند   سممازی پرسممولفاتفتوکاتالیسممت هتروژن و فعال

 .عام  اصلی افزایش کارایی سیستم باشد

نش بین جفمت کواریمانس نشمممان داد کمه برهم  نتمایج تحلیم 

،  3O2AC(pH, Fe  ،)3O2BC(PS, Fe(  ممتمغمیمرهممای

BD(PS, Mn₃O₄)    و, Mn₃O₄)3O2CD(Fe   نظر از 

دهد که عملکرد سمیسمتم این نشمان میآماری معنادار اسمت   

ها آن  برهمکنشنحوه ، از ا رات مسمتق  هر فاکتورعلاوه بر  

  نیز تا یر می پذیرد 

نش بین جفمت کواریمانس نشمممان داد کمه برهم  نتمایج تحلیم 

،  3O2AC(pH, Fe  ،)3O2BC(PS, Fe(  ممتمغمیمرهممای

BD(PS, Mn₃O₄)    و, Mn₃O₄)3O2CD(Fe   نظر از 

دهد که عملکرد سمیسمتم این نشمان میآماری معنادار اسمت   

ها آن  برهمکنشنحوه ، از ا رات مسمتق  هر فاکتورعلاوه بر  

  نیز تا یر می پذیرد 

2,4-D 5. مقایسه عملکرد سیستم مورد استفاده در مطالعه حاضر با مطالعات پیشین در حذف   جدول 

سیستم مورد استفاده
 

شرایط بهینه
 زمان واکنش  

 )دقیقه( 

 راندمان حذف 

(%) 
 منبع 

Fe₂O₃/Mn₃O₄/PS/UV 
pH=7 

120
 

67

 

مطالعه حاضر 
 

PS=4 mg/L 

Catalyst=0.02 g/L 

ZnO/گرافن/Mn-doped/LED pH=7 
90

 
~95 

 

Catalyst=0.5 g/L 
3
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TiO₂/Imprinted/UV - 240 ~80 1 
WO₃/NaNbO₃/Visible Light pH=5 

300
 

~85 2
 

Catalyst=1 g/L 

FeS/H₂O₂ (Fenton-like) pH=3 

120
 

~100 11
 

FeS=0.6 g/L 

H₂O₂=10 mM 

6 0]جاذب[= ,pH=3 نانوکامپوزیت مغناطیسی )جذب(   g/L 
60

 
~90 14 

Adsorbent=0.6 g/L 

UV/S₂O₈²⁻ PS=50 mg/L 60 ~75 12 

 

کارایی فرآیند پیشمنهاد شمده در مطالعه حافمر را با   5جدول  

فرایندهای سمایر مطالعات مقایسمه می کند  مشماهده می شمود 

درصممد که در مطالعه حافممر به دسممت آمد   67که راندمان 

  80نسمممبمت بمه مطمالعمات مشمممابمه کمه رانمدممان همای بمالاتر از  

اتی درصد دارند کمتر به نظر می رسد  با این حال باید به نک

مانند مصمرف کمتر مواد شمیمیایی )غلظت پرسمولفات و دوز 

کاتالیسممت( در مطالعه حافممر اشمماره کرد  این وی گی می 

تواند فرآیند پیشمنهاد شمده در این مطالعه را از نظر اقتصمادی 

و زیسمت محیطی توجیه پذیرتر کند  همچنین شمرایط بهینه 

خنثی می تواند به کاربرد سمماده تر  pHفرایند در شممرایط  

فرآیند در شمرایط عملیاتی اشماره داشمته باشمد  فرایند مطالعه 

از ترکیب دو مکانیسممم قوی یعنی فتوکاتالیسممت   ،حافممر

سمممازی  نماهمگن )تولیمد رادیکمال هیمدروکسمممیم ( و فعمال

کنمد   پرسمممولفمات )تولیمد رادیکمال سمممولفمات( اسمممتفماده می

تر و پتانسمی  اکسمیداسمیون عمر طولانیرادیکال سمولفات نیمه 

کمه آن را برای تلریمب آلاینمده همای مقماوم بمالاتری دارد 

ا ر هم افزایی می تواند به عنوان سممازد  این تر میمناسممب

، 5مطرح شودمکانیسمی  های تکیک مزیت نسبت به سیستم

نقطمه قوت بمارز این مطمالعمه، اسمممتفماده از   علاوه بر این،  7

سمازی سمیسمتم و برای بهینه  (RSM) روش سمطح پاسمخ

از   برخیبین پارامترها اسممت  در حالی که برهمکنش   درک

کننمد، این پ وهش متغیره را گزارش میمطمالعمات تنهما ا ر تک

دهمد کمه  گونمه برهمکنش  بمه صمممورت کمی نشمممان می

یما دوزهمای ملتلف   PS و غلظمت pH فماکتورهمایی مماننمد

 .گذاردنانوذرات بر کارایی نهایی ت  یر می

 نتیجه گیری
علیرغم اینکه راندمان عددی فرایند پیشنهادی در این مطالعه 

ممکن اسممت کم باشممد اما این فرایند به دلی  بازدهی قاب  

قبول، مصمرف کم مواد شمیمیایی، و کارایی بهینه در شمرایط 

pH    تموانممد ممی  کممارآمممد،  خمنمثمی  یممک روش  عمنموان  بممه 

و مناسمب برای زیسمت دار محیطصمرفه و دوسمتبه مقرون

های آلی مقاوم از آب برای حذف آلایندهکاربردهای واقعی،  

طور نیز به سمطح پاسمخ    اسمتفاده از روشمدنظر قرار گیرد

پیچیمده بین متغیرهمای    برهمکنشآمیزی توانسمممت  موفقیمت

سمممازی کرده و شمممرایط بهینمه را با حداق  عملیماتی را مدل

بما این حمال لازم اسمممت برای  .تعمداد آزممایش تعیین نممایمد

دسمممتیمابی بمه رانمدممان حمذف بیشمممتر بر روی افزایش زممان 

واکنش یا اسمتفاده از منابآ تابش با شمدت بالاتر تمرکز کرد  

محصمممولات میمانی تلریمب بما اسمممتفماده از همچنین بمایمد  

نیز، و سمایی شمود  شمنا  LC-MS ای مانندهای پیشمرفته روش

خطر بودن تا از بی  بررسممی شممودسمممیت زنجیره واکنش  

  فرآیند اطمینان حاص  شود

 سپاسگزاری

مصممموب در مرکز تحقیقمات  این مقمالمه از طرح پ وهشمممی

آلاینده های محیطی دانشممگاه علوم پزشممکی قم اسممتلراج 
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شمده اسمت  نویسمندگان تشمکر و قدردانی خود را از معاونت 

 پ وهشی و همکاران محترم این دانشگاه اعلام می نماید 

 تعارض منافع
 نویسندگان هیچگونه تعارض منافآ مادی یا معنوی ندارند 

 حمایت مالی
این پ وهش بما حممایمت ممالی معماونمت تحقیقمات و فنماوری 

 دانشگاه علوم پزشکی قم انجام شده است 

 ملاحظات اخلاقی
  IR.MUQ.REC.1402.246طرح پ وهشی با کداخلاش  

در دانشمگاه علوم پزشمکی قم تصمویب شمده اسمت  ملاحظات 

اخلاقی در نظر گرفته شده در این مقاله، عدم انتشار دوگانه، 

گزارش داده ها، و عدم سمممرقت ادبی  صمممحمت و دقت در 

 است 

 مشارکت نویسندگان

  درفا ی، حمیاریاحمدرفا  طراحی، ایده و نگارش:-

 1یغفور داله ی، یآرزومند، اعظم نادعل  یسه

 حمیدرفا سهی  آرزومند  انجام آزمایشات:-

اعظم نادعلی،   نگارش و ویرایش متن پیشنویس:-

 احمدرفا یاری، یداله غفوری
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