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   چکیده

  ب یتخر  جهترا   یقابل توجه  لیپتانس   ،(PMSمونوس ولفات    یس وکبر پر  یمبتن  ش رفتهیپ  ونیداس یاکس   یها  فرایند زمینه و هدف:

  جهت مطلو    س ازگار با محیط زیس ت و  زوریمنگنز به عنوان کاتال  باتی. ترکاندنش ان داده   از خود خطرناک پس ا  یآل  یها  ندهیآلا

ش د و به عنوان فعال    به ص ورت آزمایش گاهی س اخته MnOOH  زوریمطالعه، کاتال  نیند. در اه ادر نظر گرفته ش د  PMS یفعال س از

 مورد استفاده قرار گرفت.   باشد،   میها  خانواده کلروفنل  مشتقاتکه از مهم ترین  (CP-4کلروفنل  -4حذف   جهت PMSکننده  

،  گرم بر لیتر(   5/0و    MnOOH   01/0  ،05/0    ،1/0  ،2/0  ،3/0دوز  ن د از جمل ه،  یاپ ارامتر ه ای عملی اتی موبر بر فر  مواد و روش هاا:

محلول واکنش ی    هیاول  pHو    ر لیتر(میلی گرم ب  200و   100، 50، 25کلروفنل اولیه  -4  غلظت،  میلی مول( 4و  PMS   2/0 ،1 ،2دوز 

 و فس   ف ات  (ˉBr   . همچنین ابر آنیون ه ای همراه  برم ای دمورد مط الع ه قرار گرف ت  کلروفن ل-4بر ران دم ان ح ذف   (11و    9، 7،  5،  3 

 ˉ3
4PO)نهایت، آزمایش  ند در ش رایط مختل  مورد مطالعه قرار گرفت. در یا( و هیومیک اس ید به منظور ش ناس ایی نحوه عمکلرد فر

 ر به منظور تعیین میزان پایداری و قابلیت استفاده مجدد آن انجام گرفت.وبازیابی کاتالیز

خنثی،    pH( در شرایط %88/94کلروفنل برابر  -4 راندمان حذف   PMS/MnOOH: نتایج نشان داد که بهترین عمکلرد فرایند  یافته ها

آی د. در حو   ور فس   ف ات، عمکلرد س   یس   تم می  گرم بر لیتر ب دس   ت  3/0برابر    MnOOHمیلی مول و دوز   2برابر   PMSدوز  

PMS/MnOOH    ر  وکلروفنل افت ش  دیدی یافت. همچنین کاتالیز-4در تخریبMnOOH  پایداری قابل قبولی را در آزمایش  ات ،

 بازیابی از خود نشان داد.

د، پایدار و س ازگار با محیط زیس ت، میتواند  به عنوان یک س یس تم قدرتمن  PMS/MnOOHیند اکس یداس یون پیش رفته  افرنتیجه گیری:  

 کلروفنل مورد استفاده قرار گیرد.-4در تصفیه فاضلا  های حاوی ترکیبات فنلی از جمله 

 

 MnOOHکلروفنل، پروکسی مونو سولفات،  -4  :کلمات کلیدی
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 مقدمه
 ،ینیش هرنش    جوامع و افزایش چش مگیر ش دن  یبا ص نعت

همزم ان تخری ب  و    س   ت یزطیمحلوده کنن ده  آی  ه ات ی  فع ال

.  1   اس   ت   افتهی شیبه ش   دت افزا  طبیعی  یهاس   تمیاکوس    

دار توس   ط آسان     ت ی  اولو   یه ا  ن دهیب ه عنوان آلاه ا  کلروفن ل

ش   ده   یمتح ده  طبق ه بن د  الاتی  ا  س   ت یز  طیحف ات ت از مح

 و  یو کاغذ، دباغ  ریخم  ایع. آنها عمدتاً در پس   ا  ص   ن 2   دان

آ     یو کلرزنه ا  رن   ه ا، عل  کش  ه ا،زیس   ت کش  چرم،  

  بات یاز ترک  یاریبس    . 1   ش وندمی  افت یو فاض لا   یدنیآش ام

ش  ده اند.    ییش  ناس  ا  یاحتمال یبه عنوان س  رطان زاها  یفنل

با مدت   یمش خ  ش ده اس ت که قرار گرفتن در معرو طولان

 یو عص   ب  یو یکل  ،یکب د  ینق  ه ا  ج ادیب اع ا ااین مواد،  

 . 3   شودمی

( ک ه از مهم ترین CP-4کلروفن ل  -4ایی  س   اخت ار ش   یمی  

به گونه ای اس ت که اتم    4 میباش د ها  ترکیبات خانواده کلروفنل

کلر، جایگزین هیدروسن در حلقه بنزنی فنل ش ده اس ت که به 

ترکیب دارای خواص  ی اس  ت که  س  بب همین جایگزینی، این

آنرا برای بس  یاری از کاربرد های ص  نعتی مانند آفت کش ها، 

-4.  5 کند  و نگهدارنده چو  مناس ب میها  ض د عفونی کننده

 اس یدی می  اًلروفنل در ش رایط عادی به حالت جامد و نس بتک 

باش  د و رنگی مش  ابه خاک دارد.  این ماده دارای نقطه  و  

درجه س لس یوو و وزن مخص و    218/ 5، نقطه جوش  43/ 2

گرم بر مول   128/ 56لکولی این ماده باش  د. وزن مو  می  1/ 265

لیک ه ح داکثر غلظ ت . درح ا 6 بوده و در آ  ق اب ل ح ل اس   ت  

مجاز ترکیبات فنلی در آ  اش  امیدنی توس  ط س  ازمان جهانی  

ب ه   0/ 001به داش    ت   آن  میزان تخلی ه  لیتر و  بر  گرم  میلی 

، اما  7 میلی گرم بر لیتر در نظر گرفته شده است   0/ 1ها  دریاچه

ش   ود. ترکیبات   غلظت بالایی از آن به آبهای پذیرنده وارد می

اگونی از نفنلی دارای خطرات بهداش  تی و زیس  ت محیطی گو 

جهش زایی، تحریک  زایی، س   میت س   لولی،انجمل ه س   رط  

 پوس ت، چش م، گلو و بینی، مش کلات تنفس ی و خوردگی می

 .  9, 8 شوند 

مله س وزاندن، رهاس ازی در هوا، روش های مختلفی از ج

جذ  س طحی، اکس یداس یون الکتروش یمیایی، اکس یداس یون  

بیولوسیکی و اکس یداس یون ش یمیایی پیش رفته و ...  برای از بین 

.  10 یافت ش ده اس ت  ها  بردن ترکیبات آلی پایدار از جمله فنل

( مبتنی بر AOPروش های اکس یداس یون ش یمیایی  پیش رفته  

موبر برای ح ذف  رادیک ال س   ولف ات، ک ه ب ه عنوان تکنولوسی  

ش   ود، دارای  س   میت و آلاینده های آلی مقاوم اس   تفاده می

نمی    نیز  pHبر از أمتباش د و  توانایی اکس ایش بس یار بالایی می

تواند بوس  یله    می  (PMSلفات  س  و . پروکس  ی مونو   11 باش  د 

قلیا، گرما، الکترولایس  یز،  ،وراء بنفشپرتو ماامواج فراص  وت،  

فلزات انتقالی و مواد کربنی برای تولید رادیکال های س  ولفات 

از جمله روش های . 12 و رادیکال های هیدروکسیل فعال شود  

کاتالیس ت های فلزی انتقالی  ،PMS  ه جهت فعالس ازیقابل توج

گونه های اکس یژن واکنش  توانند س بب تش کیل که می  میباش ند

ش  ود و بنابراین   . این ماده تجزیه نمی 13   باش  ند(  ROSپذیر  

رای مدت طولانی حفظ تواند ترفیت اکس   یداس   یون را ب می

. اکس ید های منگنز به عنوان کاتالیس ت های نویدبخش   14 کند 

ب ه دلی ل تنوآ آنه ا در ح ال ت ه ای   PMSفع الس   ازی    جه ت 

ترفیت، فراوانی طبیعی در زمین، س  میت کم و س  ازگاری با 

. به منظور فعالس  ازی   16,  15 محیط زیس  ت ش  ناخته ش  ده اند 

PMS   میتوان ازMnOOH   به س   بب فعالیت بالایMn(III)   و

یک  MnOOHوجود اکس  یدهای هیدروکس  یل اس  تفاده کرد.  

که دارای س رعت انتقال الکترون اس ت    بالقوهترکیب آبدوس ت  

 .  17 باشد  میزیاد هیدروکسیل سطحی و بالا، مکان های فعال 

و همک اران درب اره ح ذف   Xuدر مط الع ه ای ک ه توس   ط  

( توسط PS   آلاینده های آلی با استفاده از فعالسازی پرسولفات

MnOOH  ص ورت گرفت، نتایج نش ان داد که  2021در س ال

تنها و  MnOOH، در حو  ور p-chloroanilineراندمان حذف  

 %4 برابر با دقیقه به ترتیب  180پرس ولفات تنها پ  از گذش ته 
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،  MnOOH/PSین د  ابوده اس    ت در ح الی ک ه در فر  %30و  

رس   ی ده بود ک ه ابر هم افزایی  %100ران دم ان ح ذف ب ه نزدی ک 

همچنین، مط الع ه ای .  12  ده د  این دو م اده را برهم نش   ان می

دیگر تحت عنوان حذف آرس  نیلیک با اس  تفاده از فعالس  ازی  

و   Huangتوس ط   2021در س ال  CuFe2O4پرس ولفات توس ط  

همکاران ص   ورت گرفت که نتایج نش   ان داد راندمان حذف  

افزایش   CuFe2O4/PMSیند تلفیقی ااس ید آرس نیلیک توس ط فر

کدام از دو ماده راندمان( را نس بت به هر   %95چش م گیری  با 

CuFe2O4  وPMS  18  به تنهایی دارد . 

کلروفن ل و -4ب ا توج ه ب ه آنچ ه درب اره خطرات به داش   تی  

ض رورت حذف آن از آ  و فاض لا  بیان ش د، در این مطالعه  

یند اکس یداس یون اهدف حذف این آلاینده از فاض لا  توس ط فر

با این حال، مطالعات کمی . باش دمی  MnOOH/PMSپیش رفته  

توس  ط مورفولوسی های   PMSدر مورد مکانیس  م فعال ش  دن  

مط  الع  ه    MnOOHمختل    این  دارد.  س   نتز   جه  ت وجود 

MnOOH هیدروترمال تک گلدانی برای نش  ان دادن   به روش

 طراحی شد.  PMSهای کاتالیزوری آن در سیستم فعالیت 

 

 روش اجرای پژوهش
 مواد و وسایل مورد نیاز 

( و پتاس  یم پروکس  ی مونو س  ولفات CP-4کلروفنل  -4

)5KHSO,PMS(    ،به ترتیب از ش رکت های مرک  دارمس تادت

، آمریکا( خریداری ش ده  St Louiseآلدریچ  -آلمان( و س یگما

، پتاس   یم پر منگنات MnOOHر  واند. به منظور س   نتز کاتالیز

)4KMnO(  س دیم س یترات ،)7O5H6C3Na(   و اتانولO6H2C  )

-4از ش رکت مرک  دارمس تادت، آلمان( خریداری ش ده اند.  

- مینو آنتی پیرین و پتاس  یم فری س  یانید از ش  رکت س  یگماآ

ش  امل س  دیم فس  فات ها نمکند. ه اآلدریچ خریداری ش  د

 4PO2NaH  و س   دیم برم ای د )NaBr)   ب ه عنوان آنیون ه ای

همراه مورد اس  تفاده قرار گرفتند  خریداری ش  ده از ش  رکت  

 مرک، آلمان(

  MnOOHساخت 

میلی مول س دیم س یترات را   1/ 8و  4KMnOمیلی مول   5/ 4

.  ش د میلی لیتر آ  مقطر تحت ش رایط هم زدن، مخلو    60در 

حل ش  دن مواد مورد نظر در محلول آبی، مخلو  را به پ  از 

 24اتوکلاو فولاد ض د زن  با پوش ش تفلون منتقل و به مدت  

. پ  از ش ددرجه س انتی گراد نگهداری  180س اعت در دمای 

خنک شدن اتوکلاو در دمای محیط، مخلو  را از طریق صافی 

میکرومتر عبور داده و رس وبات جمع آوری ش ده   0/ 45غش ایی  

ند. در  ش در روی ص افی غش ایی، با آ  مقطر و اتانول ش س ته  ب

نهایت، رس وبات ش س ته ش ده را جهت از بین بردن رطوبت، در  

 ش دس اعت نگهداری  12درجه س انتی گراد به مدت  80دمای 

 .  12 تا کاملاً خشک شوند  

 

 طراحی آزمایش ها  

اولیه  pHات تحت ش رایط مختل  مجموعه ای از آزمایش  

ک ات الیز اولی ه  اولی ه  MnOOHر  ومحلول، دوز  و   PMS، دوز 

ر  وکلروفن ل ب ه منظور بررس   ی فع الی ت ک ات الیز-4غلظ ت اولی ه  

یند اکس یداس یون  اکلروفنل در فر-4س اخته ش ده جهت حذف 

 کیدر آزمایش ات  تمام  انجام ش د.   PMSری  وپیش رفته کاتالیز

دور در   700با س  رعت   یتریل  یلیم 500 یا  ش  هیفلاس  ک ش   

محلول واکنش   ی اولی ه،  pH  اتاق انج ام ش   د.  یدر دما  قه،یدق

 مولار(  NaOH   1 /0و محلول    مولار(  HCl  1 /0توسط محلول  

 تنظیم شد.

پ  از طی زم ان واکنش در نظر گرفت ه ه ا  هر ی ک از نمون ه

میکرومتر عبور داده شده و غلظت  0/ 45شده، از صافی غشایی 

ب ه روش رن   س   نجی توس   ط ه ا  کلروفن ل موجود در آن-4

نانومتر با اس تفاده از  510دس تگاه اس تکتروفتومتر در طول موج  

آمینو آنتی  -4میلی لیتر( و  0/ 5معرف پتاس  یم فری س  یانید   2

میلی لیتر از نمون ه ص   اف ش   ده   4میلی لیتر( در   0/ 5پیرین  

ص ورت زیر کلروفنل به -4اندازه گیری ش د. راندمان تخریب 

 تعیین شد: 
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𝑅 =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
100                   (1) 

در کلروفن ل  -4  ب ه ترتی ب ب ه غلظ ت   tCو    0Cک ه در آن،  

 . 19 اشاره دارد  min( t(زمان اولیه و در زمان 

( با  4POˉ³و فس فات   (ˉBrبا اس تفاده از آنیون های برماید  

( HAمیلی مول و همچنین ماده آلی هیومیک اس ید   15غلظت  

توانن د در    میلی گرم بر لیتر ک ه ب ه طور طبیعی می  4ب ا غلظ ت  

کلروفنل توس ط  -4آ  حو ور داش ته باش ند، راندمان حذف 

 ی قرار گرفت.  مورد ارزیاب  PMS/MnOOHیند افر

به منظور بررس  ی میزان پایداری و قابلیت اس  تفاده مجدد  

ب ازی ابی انج ام ش   د، ش   رایط    ، آزم ایشMnOOHر  وک ات الیز

، دوز PMS، دوز  MnOOHهای هر چرخه ش امل دوز آزمایش

اولی ه و همچنین دم ای واکنش ب اب ت    pHکلروفن ل، مق دار  -4

ب ا اس   تف اده از   MnOOHم ان د. پ  از هر چرخ ه از آزم ایش،  

میکرومتر فیلتر ش د و به منظور اس تفاده در    0/ 45ص افی غش ایی  

آزمایش چرخه بعدی توس ط آ  مقطر ش س ته ش د و در دمای 

 ساعت خشک شد. 12درجه سانتیگراد به مدت  80

 

 یافته ها

کاتالیستی   فعال    MnOOHعملکرد  عنوان  به 

   PMSکننده 

  PMSبه عنوان فعال کننده    MnOOHعملکرد کاتالیس   تی  

کلروفن ل مورد بررس   ی قرار گرفت. هم انطور که -4در حذف 

 60کنید، پ  از گذش ت مدت زمان  مش اهده می 1در ش کل 

 PMSکلروفنل، در حو  ور  -4دقیقه از واکنش، راندمان حذف  

 %2/ 29و   %6ترتیب برابر با   بهبه تنهایی   MnOOHو  به تنهایی  

بود. ب ا افزودن همراه این دو م اده ب ه محلول واکنش، ران دم ان  

  %88/ 23کلروفن ل افزایش چش   مگیری ی اف ت و ب ه  -4ح ذف  

جهت فعالس ازی  MnOOHکه نش ان از نقش قابل توجه   رس ید

PMS    کلروفنل دارد-4به منظور تخریب . 

 
. MnOOHفعال ش ده توس ط   PMSکلروفنل توس ط  -4حذف    :1شککل  

  MnOOH  :17 /0میلی مول، دوز  PMS  :4، دوز pH:7ش  رایط آزمایش: 

 دقیقه 60گرم بر لیتر، زمان واکنش:   05/0کلروفنل:  -4گرم بر لیتر. غلظت  

 

 یندآ محلول بر فر pHاثر 

کلوفنل  -4اولیه محلول بر راندمان حذف  pH، ابر  2ش کل 

را نش  ان میدهد. همانطور که   PMS/MnOOHیند  اتوس  ط فر

کلروفنل تحت -4یند در حذف اکنید، عملکرد فر مش  اهده می

 %12/ 9(، مطلو  نیست و برابر با pH=3شرایط اسیدی شدید  

باش  د. همچنین با پیش رفتن از ش  رایط خنثی به ش  رایط   می

ابد و در شرایط  ی  قلیایی نیز مشخ  شد که راندمان کاهش می

 یند رضایت بخش نیست. ا(، عملکرد فرpH=11شدید  قلیایی  

 
در    PMS/MnOOHین د  ااولی ه محلول بر عملکرد فر  pHابر    :2شککککل  

میلی مول،    PMS :7/0کلروفن ل. ش   رایط آزم ایش: دوز  -4ران دم ان ح ذف  

گرم بر لیتر،    05/0کلروفنل:  -4گرم بر لیتر، غلظت   MnOOH  :05/0دوز 

 دقیقه  60زمان واکنش: 
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 کلروفنل -4بر راندمان حذف  PMSاثر دوز 

-4، یکی از پ ارامتر ه ای مهم در ح ذف  PMSدوز اولی ه  

باش   د. به همین  می  PMS/MnOOHیند الروفنل توس   ط فرک 

در دوز ه ای مختل    PMS/MnOOHن د  یاعملکرد فرجه ت،  

PMS   کلروفنل مورد بررس   ی قرار گرفت.  -4به منظور حذف

نش ان داده ش ده اس ت، با افزایش دوز  3همانطور که در ش کل  

PMS    ران دم ان ح ذف    2ت ا    0.2از کلروفن ل  -4میلی مول، 

بی انگر افزایش ک ه   رس   ی د  %35/ 6ب ه    %22/ 1افزایش ی اف ت و از 

ب ا -4جه ت ح ذف    PMS/MnOOHین د  اک ارایی فر کلروفن ل 

با افزایش بیش  تر دوز همچنین، . باش  د می  PMS افزایش دوز

PMSتقریب ا ب اب ت م ان د و ت ییری   کلروفن ل-4  ، ران دم ان ح ذف

 نکرد. 

 
بر   PMS/MnOOHین د  ادر فر  PMSابر دوز ه ای مختل     :3شککککل  

  MnOOH :05 /0، دوز pH:7کلروفنل. شرایط آزمایش: -4راندمان حذف 

 دقیقه 60بر لیتر،  زمان واکنش:  گرم  05/0کلروفنل:  -4گرم بر لیتر، غلظت  

 

  MnOOHر واثر دوز های مختلف کاتالیز 

کلروفن ل در -4بر تخری ب    MnOOHابر دوز ه ای مختل   

تابیر چشمگیری    ،MnOOHدوز  .نشان داده شده است  4شکل  

کلروفنل از -4حذف جهت    PMS/MnOOHیند اعمکلرد فر بر

از   MnOOHخود نش   ان داد ب ه گون ه ای ک ه ب ا افزایش دوز  

ت ا    0/ 01 لیتر  بر  ران دم ان ح ذف    0/ 5گرم  لیتر،  بر  -4گرم 

 %99/ 55به   %6/ 55کلروفنل به طور پیوس  ته افزایش یافت و از 

 رسید. 

 
در    PMS/MnOOHین د  ابر عملکرد فر  MnOOHت ابیر دوز  :  4شککککل

میلی مول،    PMS  :2دوز    pH:7کلروفن ل. ش   رایط آزم ایش:  -4تخری ب  

 دقیقه 60گرم بر لیتر، زمان واکنش:   05/0کلروفنل:  -4غلظت  

 

 کلروفنل -4اثر غلظت های 

فر توان ایی  تعیین  منظور  جه ت    PMS/MnOOHین د  اب ه 

کلروفن ل در غلظ ت ه ای اولی ه مختل  آلاین ده، ابر -4ح ذف  

مورد بررس   ی قرار گرف ت.  کلروف-4دوز ه ای متف اوت   ن ل 

 25کنید، در دوز های  مش   اهده می 5همانطور که در ش   کل  

کلروفن ل، ران دم ان  -4میلی گرم بر لیتر    50میلی گرم بر لیتر و  

بود و   %96/ 6و    %97/ 39کلروفن ل ب ه ترتی ب برابر ب ا  -4ح ذف  

تفاوت چش مگیری نداش ت. اما نکته قابل توجه، س رعت بالای 

کلروفن ل در غلظ ت -4ه ت ح ذف  ج  PMS/MnOOHفرآین د  

-4میلی گرم بر لیتر  50میلی گرم بر لیتر نس بت به غلظت   25

کلرو فن ل ب ا افزایش بیش   تر  -4لروفن ل بود. ران دم ان ح ذف  ک 

غلظ ت ه ای اولی ه آلاین ده، ک اهش ی اف ت و ب ه طور کلی از 

در غلظ ت    %49/ 5میلی گرم بر لیتر ب ه    25در غلظ ت    97%/ 39

 کلروفنل رسید. -4میلی گرم بر لیتر  200
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مختل     :5شککککل   ه  ای  غلظ  ت  فر-4ابر  عملکرد  بر  ین  د  اکلروفن  ل 

PMS/MnOOH    کلروفنل. ش   رایط آزمایش: -4در تخریبpH:7 دوز ،

PMS  :2    میلی مول، دوزMnOOH  :3/0    :60گرم بر لیتر. زم ان واکنش  

 دقیقه

 

 اثر آنیون های همراه و هیومیک اسید 

توانند  آ  حو  ور دارند و میدر ها وننیبه طور معمول، آ

سبب شکل گیری گونه های تولیدی جدید از طریق یک سری 

ف ر ط ی  در  رادی ک  ال ی  ای  زن ج ی ره  ه  ای  ی ن  د  اواک ن ش 

PMS/MnOOH  توانند بر عملکرد س  یس  تم در   ش  وند که می

.  همانطور که در ش کل   20 کلروفنل ابرگذار باش ند  -4تخریب 

کلروفنل در حو   ور -4کنید، راندمان حذف  مش   اهده می 6

3ˉفس  فات  
4PO 5/ 1و به   طور چش  مگیری کاهش یافت ( به% 

  MnOOH/PMS یندافررد  لک( عمBr–. در مقابل، برماید  رس ید

ب ه   و  کلروفن ل را ب ه طور جز ی بهبود بخش   ی د-4در تخری ب  

ابر هیومیک اس  ید که از مهم ترین  ،همچنینرس  ید.   87%/ 97

ش  د به عنوان یک بازدارنده برجس  ته و با مواد آلی طبیعی می

. این م اده ح اوی  18 مورد ارزی ابی قرار گرف ت    PMSرایج برای  

الکلی  و  کربوکس   یلیکی  کو ینونی،  کتونی،  ه ای فنلی،  گروه 

، غلظت PMSتواند از طریق اختلال در عملکرد   میباشد که می

. در مطالعه حاض  ر، با  21 رادیکال های تولیدی را کاهش دهد  

اسید به محلول  میلی گرم بر لیتر از ماده آلی هیومیک  4افزودن 

در    PMS/MnOOHواکنش، اختلال جز ی در عملکرد فراین د  

 %97/ 44کلروفنل مش اهده ش د و راندمان حذف، از -4تخریب 

 رسید.   %79/ 3به 

 

 MnOOHر وقابل استفاده مجدد کاتالیز 

یت اس   تفاده مجدد از لبه منظور تعیین میزان پایداری و قاب

MnOOH آزمایش بازیابی مورد اس تفاده قرار گرفت. همانطور ،

کلروفنل در  -4کنید، راندمان حذف   مشاهده می 7که در شکل  

ترتی ب از آزم ایش ب ازی ابی ب ه    3و چرخ ه    2، چرخ ه1چرخ ه  

که نش ان از  حاص ل ش د %72/ 26و   %78/ 96،  %96/ 09برابر با 

قابلیت اس  تفاده مجدد مطلو  کاتالیس  ت مورد اس  تفاده در  

.دارد  PMS/MnOOHیند افر

 
 PMS :2  ، دوزpH:7. ش رایط آزمایش:  PMS/MnOOHیند  اکلروفنل توس ط فر-4ابر آنیون های همراه و ماده آلی هیومیک اس ید بر راندمان حذف  : 6شککل  

میلی گرم بر    4میلی مول، غلظت هیومیک اس ید:   15گرم بر لیتر، غلظت آنیون های همراه: 05/0کلروفنل:  -4گرم بر لیتر. غلظت   MnOOH :3/0میلی مول، دوز 

 دقیقه 60لیتر، زمان واکنش:  
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میلی مول، دوز   PMS  :2، دوز pH:7ر بازیابی ش  ده. ش  رایط آزمایش:  وبا اس  تفاده از کاتالیز  PMS/MnOOHکلروفنل توس  ط فرآیند  -4حذف    :  7شککل 

MnOOH :3/0   دقیقه 60گرم بر لیتر، زمان واکنش:   05/0کلروفنل:  -4گرم بر لیتر. غلظت

 

 بحث
ابتدای قرن بیس ت و یکم، بش ر با مش کل آ  به عنوان  از 

. این مش کل، ناش ی از ص نعتی  22  یک تهدید رو به رو اس ت 

 ش  دن روز افزون جوامع و افزایش تمایل به ش  هر نش  ینی می

ه ان از . در نتیج ه، ح دود ی ک چه ارم از جمعی ت ج 1   ب اش   د

.  در میان  23   برند مش  کلات بهداش  تی مرتبط با آ  رنج می

که ها  کلروفنل-4ی موجود در آ ،  طی  وس یعی از آلاینده ها

و در مق اب ل   4 ب اش   ن د    میه ا  از مهم ترین مش   تق ات کلروفن ل

 ، می 24 دهن د    تجزی ه بیولوسیکی از خود مق اوم ت نش   ان می

ر پس ا  ص نایع گوناگونی حو ور داش ته باش ند و به توانند د

.  از روش های کاربردی حذف   25  محیط زیس  ت رها ش  وند

یند های اکس یداس یون پیش رفته بر پایه رادیکال اکلروفنل، فر-4

ر س نتز ش ده و. در این مطالعه، ابر کاتالیز 11   باش ند س ولفات می

MnOOH  بر فعالس  ازیPMS   کلروفنل مورد -4جهت حذف

-4هت حذف ج  PMSبررس ی قرار گرفت. نتایج نش ان داد که 

لروفنل، نیازمند فعالس ازی توسط ماده ای دیگر است تا بتواند ک 

¯،  •OHگونه های واکنش  ی مانند 
4SO•  ،¯

2O•  2 وO1   را تولید

ی ب الای انتق ال الکترون و یب ه دلی ل توان ا  MnOOH.   26 کن د  

مک ان ه ای فع ال و هی دروکس   ی ل س   طحی توان ایی موبری در  

های در طی واکنش  . 11 دهد   از خود نشان می  PMSفعالسازی 

توانن د ه ای هی دروکس   ی ل می، رادیک الPMSو    MnOOHبین  

های هیدروکس یل فعال  روی س ط  کاتالیزور تولید ش وند. گروه

نقش مهمی در    MnOOHواقع در س   ط  خ ارجی و داخلی  

 5ت ا    2هم انطور ک ه در مع ادل ه    . 27 دارن د    PMSس   ازی  فع ال

، تولید  Mn(III)در طی واکنش با   PMSمش خ  ش ده اس ت،  
−

4SO•   2وO1 20, 11 کند   می  . 

 

≡ Mn(III) + HSO5
−  → ≡ Mn(II) + •SO5

−  + H+                 (2) 
 

≡ Mn(II)+ HSO5
− → ≡ Mn(III) + •SO4

− + OH−                (3) 
 

HSO5
−+ •SO5

− + e−→ HSO4
− + SO4

2− + 1O2             (4)   
 

•2SO5
− + H2O → 3/21O2 + 2HSO4

−                      (5) 

 

−همچنین
5HSO  با ،O—Mn    موجود در س   طMnOOH 

 می Oو  Mnدهد و س بب ش کس ته ش دن پیوند بین  واکنش می

−تواند منجر به تولید   ش  ود که می
2O•    ش  ود. به علاوه در طی

−اکس یداس یون  
2O•    توس طMn(III)  ،2O1 ش ود که از  تش کیل می
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. تحقیقات   28 آید  می  ش مارگونه های اکس یژن واکنش ی اولیه به 

در ش رایط اس یدی ش دید از  PMSگذش ته مش خ  کرده اند که  

−ش   ک ل
5HSO     5ب هSO2H   ت ییر میکن د و در نتیج ه نمیتوان د ب ه

. همچنین، ش رایط   29 گونه های اکس یژن واکنش ی تبدیل ش ود  

−قلی ایی ش   دی د، منجر ب ه ک اهش طول عمر  
4SO•  و  OH•  می 

−و  2O1ش  ود که س  بب جلوگیری از تش  کیل  
2O•  ش  ود  می

 . 30 (  10تا  6 واکنش  

•SO4
– + OH– → SO4

2– + •OH                                         (6) 

SO5
2– + H2O →  SO4

2– + H2O2                                                        (7) 

H2O2 + •OH →  H2O + HO2                                         (8) 

•HO2 → H+ + •O2
−                                                        (9) 

•O2
− + •OH → 1O2 +OH−                                             (10) 

، ق ادر ب ه  PMSده د ک ه دوز ه ای پ ایین    نت ایج نش   ان می

تولید رادیکال های هیدروکس یل و گونه های اکس یژن واکنش ی  

باش د. درمقابل، نتایج نش ان داد  میکافی برای تخریب آلاینده ن

کلروفنل، به طور مداوم با افزایش -4که افزایش راندمان حذف  

چرا ک ه در دوز ه ای بیش از ح د   ؛افزایش نمی ی اب د  ،PMSدوز 

PMSرادیکال های تش کیل ش ده در طی فرآیند، تخریب می ، 

 . 30, 11 ( 12و  11 معادله  رود  و از بین می  شود

 

•SO4
– + HSO5

– → •SO5
– + HSO4

–                              (11) 

•OH + HSO5
– → •SO5

– + H2O                                    (12) 

 

مط  الع  ه   ح  ذف   Wangنت  ایج  درب  اره  ک  ه  همک  اران  و 

ک ارب ام ازپین انج ام ش   ده بود، نش   ان داد ک ه ب ا افزایش دوز 

، راندمان حذف آلاینده نیز بهبود  مش خص یپرس ولفات تا حد  

اب د، در ص   ورتی ک ه در دوز ه ای بیش از ح د، ران دم ان  ی    می

. در مط الع ه ح اض   ر، ب ا  31 کن د    ح ذف آلاین ده ت ییری نمی

-4، ران دم ان ح ذف  MnOOHافزایش دوز م اده فع ال کنن ده  

لروفنل به طور مداوم افزایش یافت. در مطالعه ای که توس  ط ک 

Xu  و همکاران درباره تخریب آلاینده های آلی توس  ط فرایند

PS/MnOOH  افزایش   ص  ورت گرفت، نتایج نش  ان داد که با

قابل دس تیابی اس ت که با  %100، راندمان حذف MnOOHدوز 

. همچنین، ابر غلظ ت اولی ه  12 مط الع ه ح اض   ر مط ابق ت دارد

آلاین ده نیز مورد بررس   ی قرار گرف ت ک ه نت ایج نش   ان داد، ب ا 

کلروفن ل  -4کلروفن ل، ران دم ان ح ذف  -4افزایش غلظ ت اولی ه  

دلی ل   2توان ب ه    ین د را میااب د .ک اهش عملکرد فری    ک اهش می

نس بت داد. نخس ت آنکه، با افزایش غلظت آلاینده، س طور در  

ش ود و  محدود می  PMSبرای   MnOOHدس ترو کاتالیس ت  

که مکان های   دوم آنو   32 به راحتی در دس ترو نخواهند بود 

توانند پوش انده    کلروفنل می-4توس ط   MnOOHفعال س طحی 

. در مطالعه   33 جلوگیری کنند    PMSش   وند و از فعالس   ازی 

حاض  ر، ابر فس  فات و برماید که از آنیون های معمول در آ   

باشند مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که فسفات،  می

 کلروفن ل را ب ه طور چش   مگیری ک اهش-4ران دم ان ح ذف  

به طور ش  دیدی   PMS/MnOOHیند  ادهد و در عمکلرد فرمی

-4. دلیل این افت چش مگیر راندمان حذف کند جلوگیری می

توان به میل ترکیبی بالقوه ای که فس  فات برای  لروفنل را میک 

و ب ه عنوان ی ک م انع در     34 دارد  MnOOHمک ان ه ای فع ال  

. پ    35 کلروفنل ایفای نقش میکند نس   بت داد-4برابر حذف 

ر  و توان نتیج ه گرف ت ک ه گروه ه ای س   طحی فع ال ک ات الیز  می

MnOOH یندانقش اس اس ی را در عملکرد فر PMS/MnOOH  

کنن د. همچنین با افزودن برماید   کلروفن ل ایف ا می-4در تخریب  

به محلول واکنش ی، عمکلرد س یس تم به طور جز ی بهبود یافت  

که یک اکس  یدکننده بالقوه   HOBrتوان آنرا به تش  کیل   که می

 . 36 ( 13برای ترکیبات فنلی است نسبت داد.  معادله 

 

HSO5
– + Br– → SO4

2– + HOBr                    (13) 

 

ابر هیومی ک اس   ی د ب ه عنوان یکی از مهم ترین مواد آلی  

کلروفنل در  -4موجود در آ  نیز ارزیابی ش  د. راندمان حذف 

حو   ور هیومی ک اس   ی د ک اهش ی اف ت ک ه دلی ل آنرا میتوان ب ه 
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و مس دود  MnOOHاس ید بر س ایت های فعال   جذ  هیومیک

کردن آنها نس بت داد که منجر به کاهش اکس یداس یون و توانایی 

توان  ا 35 ش   ود    می  MnOOHج  ذ    تعیین  منظور  ب  ه  یی . 

 3آزمایش بازیابی انجام گرفت و در طی   MnOOHکاتالیس ت  

ک اهش   %23/ 83کلروفن ل  -4چرخ ه از آزم ایش، ران دم ان ح ذف  

در اس تفاده های مجدد از آنرا   MnOOHیافت. کاهش عملکرد  

منگنز    می نش    ت  ب ه  ک ات الیزتوان  محلول ر  وتوس   ط  ب ه 

و همچنین ک اهش مک ان ه ای س   طحی فع ال     37 واکنش   ی  

 نسبت داد.  پ  از هر چرخه از آزمایش  روکاتالیز

 

 نتیجه گیری
MnOOH  ه ای هی دروترم ال ت ک گل دانی از طریق روش

برای نش  ان دادن عملکرد کاتالیزوری خود جهت فعالس  ازی 

PMS    در س  یس  تمPMS/MnOOH   س  اخته ش  د. فعالیت

ق اب ل توج ه    PMS/MnOOHین د  ادر فر  MnOOHک ات الیزوری  

 %94.88به   در ش   رایط بهینه  کلروفن ل-4بود و راندمان حذف  

–گونه های اکس  یژن واکنش  ی از جمله  رس  ید. 
4SO• ، •OH ،

–
2O•  ،2O1  کلروفن ل  -4ین د تخری ب  انقش ق اب ل توجهی در فر

3ˉدارند. همچنین، حو   ور 
4PO   به طور چش   مگیری س   بب

ش   د که نش   ان از نقش    MnOOHکاهش فعالیت کاتالیزوری  

باش د.  می MnOOHر  واس اس ی گروه های س طحی فعال کاتالیز

 3ت استفاده مجدد قابل قبولی پ  از  قابلی MnOOHهمچنین، 

ین د ب ازی ابی از خود نش   ان داد. دلی ل اف ت ه ای اچرخ ه از فر

توان به نش  ت  یند بازیابی را میاجز ی پ  از هر چرخه از فر

 ر به محلول آبی نسبت داد.ومنگنز توسط کاتالیز
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ABSTRACT 

 
background and objective: Advanced oxidation processes based on peroxymonosulfate (PMS) have shown 
significant potential for the degradation of hazardous organic pollutants in wastewater. Manganese compounds 
are considered as environmentally friendly and desirable catalysts for PMS activation. In this study, MnOOH 
catalyst was synthesized in laboratory and used as a PMS activator to remove 4-chlorophenol (4-CP), which is 
one of the most important derivatives of the chlorophenol family. 
Materials and Methods: effective operational parameters including MnOOH dose (0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 
and 0.5 g/L), PMS dose (0.2, 1, 2, and 4 mmol), initial 4-chlorophenol concentration (25, 50, 100, and 200 
mg/L) and the initial pH of the reaction solution (3, 5, 7, 9, and 11) on the 4-CP removal efficiency were studied. 
Also, the effect of coexisting anions (bromide (Brˉ) and phosphate (PO4

3ˉ)) and humic acid was studied in order 
to identify how the process works in different conditions. Finally, the catalyst reusability experiment was 
carried out in order to determine the stability and reusability of the MnOOH. 
Results: The results showed that the best performance of PMS/MnOOH process (4-chlorophenol degradation 
efficiency equal to 94.88%) is obtained in neutral pH conditions, PMS dose equal to 2 mmol and MnOOH dose 
equal to 0.3 g/L. in the presence of phosphate, the degradation efficiency of 4-chlorophenol in PMS/MnOOH 
was significantly decreased. Also, MnOOH showed acceptable stability in reusability tests. 
Conclusion: Advanced oxidation process of PMS/MnOOH as a powerful, sustainable and environmentally 
friendly system can be used in the treatment of wastewater containing phenolic compounds, especially 4-
chlorophenol.  
 
Keywords: 4-Chlorophenol, Peroxymonosulfate, MnOOH 
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