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ABSTRACT
Introduction and purpose: One of the most important factors in the 
contamination of aquatic ecosystems is agricultural pesticides. Paraquat is a 
water-soluble and non-selective herbicide, which has adverse health effects, 
such as respiratory distress and even death. This study aimed to evaluate the 
degradability of paraquat toxins using photochemical oxidation processes based 
on hydrogen peroxide (UV/HP) and persulfate (UV/NaPS/Fe2 +). 
Methods: This experimental study investigated the effects of pH variables, 
concentrations of UV/HP and UV/NaPS/Fe2+, as well as the initial concentration 
of the pollutant on paraquat toxicity removal in a laboratory scale using a batch 
reactor of one liter. Moreover, the concentration of the residual paraquat and 
the amount of organic carbon removal were measured using High Performance 
Liquid Chromatography equipped with a visible Ultraviolet (UV) detector at 259 
nm and a Total Organic Carbon (TOC) meter.   
Results: The UV/HP and UV/NaPS/Fe2 + processes were able to remove 87.75% 
and 92.31% paraquat, respectively, at 120 min under optimum conditions. In 
addition, the amount of TOC removal in the UV/HP and UV/NaPS/Fe2 + processes  
were 77.29% and 82.16%, respectively. The results showed that the kinetics of 
the UV/HP and UV/NaPS/Fe2 + processes  followed the first-order reaction.
Conclusion: The UV/NaPS/Fe2 + process was more effective than that of UV/HP 
regarding paraquat removal. As a result, the studied processes are proposed as 
effective, fast, and efficient methods to remove paraquat from aqueous solutions, 
which is economically feasible due to the low reaction time. The use of this 
process is also recommended as a complete refinement or pre-treatment process.
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مقاله پژوهشی  

بررسی مقایسه ای راندمان فرایند اکسیداسیون فتوشیمیایی بر پایه پراکسید هیدروژن )UV/HP( و 
پرسولفات )+UV/NaPS/ Fe2( برای تجزیه پاراکوات از محلول های آبی  

مقدمه و هدف:  یكی از مهم ترین فاكتورهای آلودگی اكوسيستم های آبی، دفع سموم آفات كشاورزی 
است. پاراكوات علف كشی محلول در آب، غير انتخابی و دارای اثرات سوء بهداشتی مانند نارسایی تنفسی 
حتی مرگ می باشد. در این ارتباط، مطالعه حاضر با هدف ارزیابی تجزیه پذیری سم پاراكوات با استفاده 
از فرایندهای اكسيداسيون فتوشيميایی فرابنفش/پراكسيد هيدروژن )UV/HP( و فرابنفش/پرسولفات/آهن 

دو ظرفيتی)+UV/NaPS/Fe2(( انجام شد.
روش کار: در این مطالعه تجربی، تأثير متغيرهای pH، غلظت پراكسيد هيدروژن )UV/HP( ، سولفات و 
آهن دو ظرفيتی )+UV/NaPS/Fe2( و غلظت اوليه آلاینده بر تجزیه سم پاراكوات در مقياس آزمایشگاهی 
توسط یک راكتور پيوسته 1 ليتری مورد بررسی قرار گرفت. غلظت پاراكوات باقيمانده و ميزان تجزیه 
 )High Performance Liquid Chromatography( HPLC كربن آلی نيز به ترتيب با استفاده از دستگاه
 Total( TOC مرئی در طول موج 259 نانومتر است و یک )Ultraviolet( UV كه مجهز به یک آشكارساز

Organic Carbon( آناليزر اندازه گيری شد.

در   )UV/NaPS/Fe2+( پرسولفات  و  بهينه  شرایط  )UV/HP(  در  هيدروژن  پراكسيد  فرایندهای  یافته ها: 
شرایط بهينه در زمان تماس 120 دقيقه به ترتيب 87/75 و 92/31 درصد از پاراكوات را تجزیه كردند. 
ميزان تجزیه TOC در فرایندهای پراكسيد هيدروژن )UV/HP(  و پرسولفات )+UV/NaPS/Fe2( به ترتيب 
77/29  و 82/16 درصد بود. نتایج نشان دادند كه سينتيک فرایند پراكسيد هيدروژن )UV/HP(  و پرسولفات 

)+UV/NaPS/Fe2( از واكنش درجه اول تبعيت می كند.
)UV/HP(  در  هيدروژن  پراكسيد  فرایند  به  نسبت   )UV/NaPS/Fe2+( پرسولفات  فرایند  نتیجه گیري: 
تجزیه پاراكوات مؤثرتر می باشد؛ در نتيجه فرایندهای مورد مطالعه به عنوان روشی مؤثر، سریع و كارآمد 
برای تجزیه پاراكوات از محلول های آبی پيشنهاد می شود. استفاده از این فرایند به عنوان یک فرایند تصفيه 

كامل یا پيش تصفيه توصيه می گردد.

کلمات کلیدی: اكسيداسيون پيشرفته ،  پاراكوات، پراكسيد هيدروژن ، پرسولفات، فاضلاب
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مقدمه

مربوط  جهان  در  آفت كش ها  توليدات  از  درصد   40 استفاده حدود  مورد  علف كش  پاراكوات   .]1[ است  علف كش ها  به 



70/ مقایسه راندمان حذف پاراکوات توسط فرایندهای بر پایه پراکسیدهیدروژن و پرسولفات 

مجله تحقيقات سلامت در جامعه، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، زمستان 1398، دوره 5، شماره 4، 68-81

از  پس  و  بوده  هرز  علف های  نابودی  برای  گرمسيری  مناطق  در 
استفاده وارد اكوسيستم آبی می شود ]2[. در جدول 1 ویژگی های 
ماده   .]3[ داده شده است  نشان  پاراكوات  فيزیكی و شيميایی سم 
PQ;1,1’- پاراكوات )متيل ویولوژن دي كلراید( با فرمول شيميایي

غير  علف كشي   )Dimethyl-4,4’-Bipyridinium Dichloride(
انتخابي و غير محلول در حلال هاي آلي است كه اغلب به منظور 
كنترل علف هاي خشكي زي و آبزي از آن استفاده مي شود ]4-6[.

با این وجود ميزان پاراكوات در آب های سطحی و زیرزمينی 
19-2 و در آب های آشاميدنی بيشتر از 5/3 ميكروگرم بر ليتر برآورد 
شده است كه این ميزان بيشتر از حد مجاز استاندارد پاراكوات در 
اتحادیه اروپا می باشد. دستورالعمل های اتحادیه اروپا )EC/98/83( و 
سازمان حفاظت محيط زیست )US EPA( به ترتيب حداكثر غلظت 
مجاز پاراكوات در آب آشاميدنی را 0/1 و 3 ميكروگرم بر ليتر مجاز 
دانسته اند ]9-7[. مشاهده شده است كه پاراكوات پس از 56 روز از 
ورود سم به رودخانه به آساني تجزیه نمي شود؛ به طوری كه بيش 
از 80 درصد از غلظت اوليه آن بدون تغيير باقي مي ماند ]10[. این 

ماده براي انسان و حيوانات بسيار سمي می باشد ]4،11،12[. سميت 
ميتوكندري  احيای  و  اكسيداسيون  سيستم  با  ارتباط  در  پاراكوات 
راه  از  جذب  از  پس  انسان  در  پاراكوات   .]13-16[ می باشد 
خوراكي به دليل حجم توزیع بالا در تمام ارگان هاي مهم بدن و 
به ویژه در ریه ها به عنوان عضو انتخابي تجمع مي یابد؛ به طوري 
به  تنفسي  نارسایي  اثر  در  مرگ  شدید  مسموميت  موارد  در  كه 
غلظت  اگر   .]17-23[ مي گردد  حادث  فيبروز  و  ریه ها  ادم  دليل 
به  منجر  برسد،  ميلي ليتر  بر  ميكروگرم   7 به  پلاسما  در  پاراكوات 
این  اگر  كه  حالي  در  مي شود؛  روز   4 تا   1 از  پس  بيماران  فوت 
غلظت به بيش از 30 ميكروگرم بر ميلي ليتر برسد، مرگ و مير تا 
قبل از 24 ساعت حدود 100 درصد خواهد بود ]24[. در ارتباط با 
جانداران آبزي، مطالعات نشان مي دهند با آن كه مقداري از این 
ماده از طریق عرق و فضولات حيوانات دفع مي شود؛ اما حضور آن 
در كبد و احشاي ماهي ها اثبات شده است ]25[. با توجه به موارد 
ذكر شده، لزوم تجزیه این سم از محيط های آبی ضرورت دارد. 
برای تجزیه  بسياری  فيزیكی و شيميایی  از روش های  باره  این  در 

جدول 1: ویژگی های فیزیکی و شیمیایی پاراکوات در شرایط استاندارد )100 کیلوپاسکال و 25 درجه سانتی گراد( ]3[

مقادیرواحدپارامتر

-ساختار مولکولی پاراکوات

C12H14Cl2N2-فرمول شیمیایی

257/16گرم بر مولجرم مولکولی

Off-white powder-شکل ظاهری

1/25گرم بر سانتی متر مکعبوزن مخصوص )25 درجه سلسیوس(

180-175درجه سلسیوسدمای ذوب

300>درجه سلسیوسدمای جوش

620گرم بر لیترانحلال در آب

 )U.S. EPA( 0/00366میکروگرم بر لیترحد مجاز در آب اشامیدنی
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این تركيب و سایر آلاینده های آلی و معدنی استفاده شده است 
 .]26،27[

حذف  با  ارتباط  در  خود  پژوهش  در  همكاران  و  ميرزایی 
پاراكوات با استفاده از فرایند فنتون و شبه فنتون به ترتيب به راندمان 

53/44 و 84/86 درصد تحت شرایط بهينه دست یافتند ]28[.
با توجه به نتایج به دست آمده، این روش ها به دليل وجود نياز 
بالایی  تجزیه  راندمان  و  نبوده  موفق  چندان  بالا  هزینه  و  انرژی  به 
سهولت  دليل  به  پيشرفته  اكسيداسيون  فرایندهای  امروزه  ندارند. 
استفاده از   .]29،30[ دارند  قرار  توجه  مورد  بالا  كارایی  و  استفاده 
تركيب منابع و موادي با  فرایندهاي اكسيداسيون پيشرفته شامل: 
پتانسيل اكسيداسيون بسيار بالا مانند اشعه فرابنفش )UV(، پرسولفات 
كاتاليست هایی  و استفاده از   )H2O2( پراكسيدهيدروژن و   )PS(
می باشد.   )Fe3+( چون آهن دو ظرفيتی )+Fe2( و آهن سه ظرفيتی 
هدف از این فرایندها، توليد رادیكال هاي آزاد هيدروكسيل است. 
آلی موجود در آب به  غير  رادیكال هيدروكسيل با مواد آلی و 
صورت غير انتخابی واكنش نشان می دهند ]31،32[. رادیكال هاي 
 )Advanced Oxidation Process(  AOP فرایند  موجود در 
 SO4°

- °OH و سولفات  معمولاً شامل رادیكال هاي هيدروكسيل 
می توانند از تركيب  رادیكال هاي هيدروكسيل   .]33[ می باشند 
تابش هاي مرئی ایجاد شوند. رادیكال هاي  هيدروژن پراكسيد با 
پرسولفات نيز می توانند از تجزیه پرسولفات و مشتقات آن مانند 
پروكسی دي سولفات و پروكسی مونوسولفات به همراه گرما 
فرایندهاي  حضور فلزاتی مانند مس و آهن دو ظرفيتی،  در 
مرئی UV/Visible ایجاد  فربنفش/نور  فتوشيميایی و تابش هاي 
مطاله  هدف از  شده،  بيان  مطالب  به  توجه  با   .]34،35[ شوند 
حاضر بررسی تجزیه علف كش پاراكوات در حضور پرسولفات 
UV و مقایسه كارایی  پراكسيد هيدروژن با استفاده از اشعه  و 
 ،pH در این مطالعه تأثيرات  عوامل می باشد.  هریک از این 
و  ظرفيتی  دو  آهن  دوز  پرسولفات و پراكسيد هيدروژن،  دوز 
سم در زمان هاي مختلف جهت بررسی  غلظت هاي مختلف 

كارایی فرایند مورد بررسی قرار گرفت.

روشکار

شد.  انجام  آزمایشگاهی  مقياس  در  حاضر  تجربی  پژوهش 
مراحل انجام پژوهش به شرح زیر بود.

موادشیمیاییمصرفی
در این مطالعه تجربی آزمایشگاهی پاراكوات، سم پاراكوات 
با درصد خلوص 42 درصد، هگزان سولفونيک اسيد سدیم سالت 
اسيد  اورتوفسفریک   ،)C4H11N( دی اتيل آمين   ، )C6H13Na O3S(
 ،)FeSO4.7H2O( ظرفيتی  دو  آهن  پرسولفات،  نمک   ،)H3PO4(
پراكسيد هيدروژن )30 درصد وزنی(، NaOH و H2SO4 با گردید 

آزمایشگاهی تهيه شدند. 

راکتورمورداستفاده
استوانه ای  راكتور  دستگاه  یک  پژوهش،  این  انجام  برای 
)طول =  وات   16 قدرت  با   UV-C شكل حاوی یک عدد لامپ 
20 سانتی متر و قطر= 2 سانتی متر( از جنس استيل با حجم كلی 1 

ليتر طراحی شد و مورد استفاده قرار گرفت )شكل 2(.

روشآنالیزنمونهها
دستگاه  از  پاراكوات  غلظت  سنجش  جهت  مطالعه  این  در 
 ،Cecil CE4100 مدل ،HPLC( كروماتوگرافی مایع با عملكرد بالا
 259 موج  طول  با   C  18 ستون  به  مجهز  انگلستان(  كشور  ساخت 
 EPA 549.2 A استاندارد  روش  با  مطابق  اتاق  دمای  در  نانومتر 
گردید.  استفاده   )Environmental Protection Agency(
اسيد  ميلی ليتر   13/5 دیونيزه،  آب  ليتر   1 شامل:  متحرک  فاز 
هگزان  گرم   3 و  دی اتيل آمين  ميلی ليتر   10/3 اورتوفسفریک ، 

سولفونيک اسيد سدیم سالت و فاز ثابت متانول بود ]35[.
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HACH-HQ- )مدل  متر   pH از  محلول ها   pH تعيين  جهت 
USA( و برای تعيين ميزان تجزیه كربن آلی از دستگاه اندازه گيری 

آلمان(  Multi N/C3100، ساخت كشور  )مدل   TOC و سنجش 
استفاده گردید ]36[. 

تمام دستگاه های مورد استفاده قبل از انجام آزمایشات، مطابق 
با كاتالوگ مربوطه كاليبره شدند.

PQرسممنحنیکالیبراسیون
مطابق با روش استاندارد ابتدا محلول مادر )استوک( با غلظت 
1000 ميلی گرم بر ليتر تهيه شد. در ادامه، با استفاده از آن رقت های 
به  سپس  گردید.  تهيه  كاليبراسيون  منحنی  ترسيم  برای  نظر  مورد 
با غلظت های مشخص  ابتدا محلول  منظور رسم منحنی استاندارد، 
توسط  نظر  مورد  تركيب  از  ليتر(  بر  ميلی گرم   5،10،25،501(
دستگاه HPLC در طول موج 259 نانومتر خوانده شد و از طریق 
خط  معادله  از  استفاده  با  شده  حاصل  پيک های  ارتفاع  محاسبه 

294y=/x13+1334/9 ، منحنی كاليبراسيون رسم گردید.

روشکار
 One Factor at( زمان  در  فاكتور  یک  روش  از  استفاده  با 

افزایش  برای  تعيين گردید و آزمایشات  نمونه  the Time(، حجم 

آزمایشات،  انجام  از  قبل  شد.  انجام  تكرار  بار  دو  با  صحت 
با  پاراكوات  ليتر  بر  ميلی گرم  )استوک(  1000  استاندارد  محلول 
ليتر آب  ميلی ليتر سم 42 درصد در 1  از حل كردن 1/9  استفاده 
مقطر یون زدایی تهيه شد و در ادامه، غلظت های مورد نظر سم مورد 
pH محلول در مقادیر 11-3 به  مطالعه تهيه گردید. پس از تنظيم 
وسيله اسيد سولفوریک و سود 0/1 نرمال به راكتور انتقال یافت. 
 UV/H2O2 فرایند  در  استفاده  مورد  هيدروژن  پراكسيد  دوزهای 
در مقادیر 50-3 ميلی مولار بودند. همچنين دوزهای پرسولفات و 
 UV/PS/Fe2+ فرایند  در  شده  استفاده  ظرفيتی  دو  آهن  كاتاليزور 
ميلی مولار   0/1-0/5 غلظت  و  ميلی مولار   1-6 مقادیر  ترتيب  به 
بودند. نمونه در فاصله زمانی 120-5 دقيقه از راكتور برداشته شد 
اندازه گيری   HPLC باقيمانده پاراكوات توسط دستگاه  و غلظت 
گردید. از نرم افزار SPSS 18 نيز جهت آناليز و تجزیه و تحليل 

نمونه استفاده شد.

یافتهها
 

تعیینpHبهینهوتأثیرآنبرکاراییتجزیهپاراکوات
آزمایش pH بهينه فرایند فتوشيميایی توأم با پراكسيد هيدروژن  
بر  ميلی گرم   200 غلظت  با   11 و   9،7،5،3  pH در   UV/H2O2

زمان  و  ميلی مولار   33 هيدروژن  پراكسيد  غلظت  پاراكوات،  ليتر 
تماس 120 دقيقه انجام شد. نتایج در pH=3 و pH=5 نشان دهنده 
 pH=3 به نزدیک  بسيار  )42/18 درصد(   pH=5 بودند كه در آن 
)44/2 درصد( است؛ به همين دليل در فرایند UV/H2O2 به منظور 
محيط  اسيدی كردن  برای  شيميایی  مواد  در مصرف  صرفه جویی 
انتخاب شد )نمودار a( 1((. تعيين  بهينه  به عنوان   pH=5 ،واكنش
pH بهينه در فرایند +UV/PS/Fe2 در pH 9،7،5،3 و 11 با غلظت 

200 ميلی گرم بر ليتر پاراكوات و غلظت پرسولفات 1 ميلی مولار، 
ميلی مولار و زمان تماس 120 دقيقه  غلظت آهن دو ظرفيتی 0/1 

شکل 2: طرح ساده راکتور مورد استفاده در این مطالعه
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انجام شد. نتایج در نمودار b( 1( نشان داده شده است. همان طور كه 
مشاهده می شود، با افزایش pH، راندمان تجزیه پاراكوات افزایش 
بيشترین  دارای   )pH=11( بازی  محيط  در  كه  نحوی  به  می یابد؛ 
نشان دهنده   pH=11 و   pH=9 در  نتایج  می باشد.  تجزیه  راندمان 
این مطلب بودند كه در pH=9  بسيار نزدیک به pH=11 است؛ به 
همين دليل به منظور صرفه جویی در مصرف مواد شيميایی، برای 
شد  انتخاب  بهينه  عنوان  به    pH=9 واكنش،  محيط  كردن  بازی 

.) )b( 1 نمودار(

تأثیرغلظتهایمختلف پراکسیدهیدروژن
به منظور بررسی تأثير غلظت های مختلف پراكسيد هيدروژن، 
این اكسيدان در غلظت های 50 ،33،25 ،17،10 و 3 ميلی مولار به 
بهينه   pH در  پاراكوات  ليتر  بر  ميلی گرم   200 غلظت  با  محلول 
افزایش  باعث  هيدروژن  پراكسيد  غلظت  افزایش  شد.  افزوده 
راندمان فرایند فتوليز می شود؛ اما این افزایش تا حد معينی است؛ 
بنابراین مقدار بهينه پراكسيد هيدروژن در فرایند UV/H2O2 برای 

محلول فوق 33 ميلی مولار می باشد )نمودار 2(.
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نمودار 1: تأثیر pH اسیدی، خنثی و بازی در کارایی تجزیه پاراکوات در غلظت 200 میلی گرم بر لیتر و زمان واکنش 120 دقیقه )a: غلظت پراکسید 
)UV/NaPS/Fe2+ غلظت پرسولفات= 1 میلی مولار، غلظت آهن دو ظرفیتی= 0/1 میلی مولار در فرایند :b ؛UV/H2O2 هیدروژن= 33 میلی مولار در فرایند

نمودار 2: تأثیر غلظت اولیه پراکسید هیدروژن در کارایی تجزیه پاراکوات )غلظت پاراکوات = 200 میلی گرم بر لیتر؛ pH بهینه=9؛ زمان واکنش= 
 UV/H2O2 120 دقیقه( در فرایند
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نمودار 3: تأثیر غلظت اولیه پرسولفات بر کارایی تجزیه پاراکوات 
)غلظت پاراکوات = 200 میلی گرم بر لیتر؛ pH بهینه= 9؛ غلظت 

 UV/ 0/1 میلی مولار؛ زمان واکنش= 120 دقیقه( در فرایند = Fe2+

NaPS/Fe2+

نمودار 4: تأثیر غلظت اولیه آهن دو ظرفیتی در کارایی تجزیه 
پاراکوات )غلظت PQ= 200 میلی گرم بر لیتر؛ pH بهینه= 9 ؛ غلظت 

بهینه پرسولفات= 4 میلی مولار؛ زمان واکنش= 120 دقیقه( در 
 UV/NaPS/Fe+2 فرایند

بر )Na2S2O8( سدیم پرسولفات مختلف غلظتهاي تأثیر
UV/NaPS/Fe2+راندمانتجزیهپاراکواتدرفرایند

این  پرسولفات،  مختلف  غلظت های  تأثير  بررسی  منظور  به    
غلظت 200  با  محلول  به  ميلی مولار   1،2،4،6 غلظت های  در  ماده 
افزایش غلظت پرسولفات  افزوده شد.  پاراكوات  ليتر  بر  ميلی گرم 
حد  تا  افزایش  این  اما  می شود؛  فرایند  راندمان  افزایش  موجب 
معينی است. افزودن بيش از 4 ميلی مولار از پرسولفات سدیم سبب 
كاهش تجزیه پاراكوات می گردد؛ بنابراین مقدار بهينه پرسولفات 
در فرایند +UV/NaPS/Fe2 برای محلول فوق 4 ميلی مولار می باشد 

)نمودار 3(.

بر )Fe2+( ظرفیتی دو آهن مختلف غلظتهاي تأثیر بررسي
 UV/NaPS/Fe2+راندمانتجزیهپاراکواتدرفرایند

تجزیه  در   Fe2+ بهينه  غلظت  كردن  مشخص  منظور  به 
 200  PQ غلظت  در   UV/NaPS/Fe2+ فرایند  با  پاراكوات 
شد  انجام  نمونه برداری  مختلف  زمان های  ليتر  در  بر  ميلی گرم 
گرفت  قرار  بررسی  مورد   PQ تجزیه  در   Fe2+ تغييرات  تأثير  و 
كاتاليزور  غلظت  افزایش  كه  دادند  نشان  نتایج   .)4 )نمودار 
شده  فرایند  كارایی  افزایش  باعث  ميلی مولار   0/3 دوز  تا  آهن 
نخواهد  قابل توجهی  افزایش  فرایند  بالاتر، كارایی  و در غلظت 

غلظت  عنوان  به  ميلی مولار   0/3 غلظت  دليل  همين  به  داشت؛ 
انتخاب گردید. بهينه كاتاليزور 

تأثیرغلظتپاراکواتبرراندمانتجزیه پاراکواتدرفرایند
UV/NaPS/Fe+2و UV/H2O2

تجزیه  كارایی  بر  پاراكوات  اوليه  غلظت  تأثير  مطالعه  این  در 
در فرایندهای UV/H2O2 و UV/NaPS/Fe+2 با تغيير غلظت اوليه 
شرایط  در  ليتر  بر  ميلی گرم   200 و   150،100،50  ،25 پاراكوات 
بهينه به دست آمد و زمان تماس 120 دقيقه بررسی شد. همان طور 
كه در نمودار مشاهده می شود، كارایی تجزیه در هر دو فرایند با 
افزایش غلظت اوليه پاراكوات كاهش می یابد )نمودار 5(؛ از این 
رو در هر دو فرایند، كمترین غلظت )دوز 25 ميلی گرم بر ليتر( به 

عنوان غلظت بهينه انتخاب گردید.

مطالعهسینتیکیتجزیهپاراکواتتوسطفرایندهای UV/H2O2 و
UV/NaPS/Fe+2

برای  دوم  درجه  و  اول  درجه  درجه صفر،  سينتيكی  مدل های   
فرایندهای UV/H2O2 و UV/NaPS/Fe+2 بررسی شدند )نمودار 6(. 
سينتيک تجزیه پاراكوات در هر دو فرایند از سينتيک درجه یک 
پيروی نموده و ثابت سرعت واكنش آن ها در شرایط بهينه به ترتيب 
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0/0148 و  0/0173 یک بر دقيقه می باشد )جدول 2(.  

بررسيمیزانتجزیهپاراکواتومعدنيسازي
كربن  كل  غلظت  اندازه گيري  منظور  به   TOC آزمایش  
اثر تخریب  اكسيداسيون در  تركيبات واسطه  به صورت  آلی كه 

راندمان  مطالعه  این  در  می شود.  انجام  شده اند،  ایجاد  پاراكوات 
فرایند  از  استفاده  با  پاراكوات  توسط  توليدي   TOC تجزیه 
با  برابر  به ترتيب  بهينه  در شرایط   UV/NaPS/Fe2+ و   UV/H2O2

77/29 و 82/16 درصد به دست آمد كه نشان دهنده معدني سازي 
مولكول هاي پاراكوات مي باشد )نمودار 7(.
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نمودار 5: تغییرات کارایي تجزیه پاراکوات نسبت به تغییرات غلظت اولیه آن در شرایط بهینه: a= فرایند pH=5( UV/H2O2،  33میلی مولار=H2O2(؛ 
b= فرایند +UV/NaPS/Fe2 غلظت بهینه پرسولفات= 4 میلی مولار و غلظت +Fe2= 0/3 میلی مولار
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UV/NaPS/Fe+2 فرایند =b ؛UV/H2O2 فرایند =a :نمودار 6: مدل سینتیک درجه یک تجزیه پاراکوات تحت شرایط بهینه
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K )یک بر دقیقه( مدل کینتیکی ردیف

-0/1534 درجه صفر 1

UV/H2O2 0/0148فرایند درجه اول 2

0/0017 درجه دوم 3

-0/1323 درجه صفر 4

 UV/NaPS/Fe+20/0173فرایند درجه اول 5

0/0015 درجه دوم 6

UV/NaPS/Fe+2 و UV/H2O2 جدول 2: مدل کینتیکی و ثابت سرعت واکنش فرایندهای
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UV/NaPS/Fe+2 فرایند =b ؛UV/H2O2 فرایند =a :تحت شرایط بهینه TOC نمودار 7: راندمان تجزیه

نتیجهگیری بحثو
 
توسط  سم  حذف  راندمان  كه  شد  مشخص  مطالعه  این  در 
است.  UV/H2O2 بوده  فرایند  از  +UV/NaPS/Fe2 بيشتر  فرایند 
منظور  به  توليدی  غالب  رادیكال   UV/NaPS/Fe2+ فرایند  در 

تجزیه سم، رادیكال سولفات بود؛ اما در فرایند UV/H2O2 رادیكال 
توليدی هيدروكسيل بود. از آنجایی كه پتانسيل روداكس و قدرت 
هيدروكسيل  رادیكال  از  بيشتر  سولفات  رادیكال  اكسيدكنندگی 
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این  بيشتر می باشد. در  نيز  به منظور حذف سم  است، كارایی آن 
بازده بهينه حذف پاراكوات توسط فرایند UV/H2O2 در  مطالعه 
غلظت پراكسيد هيدروژن 33 ميلی مولار، غلظت اوليه پاراكوات  
دقيقه حاصل   120 زمان تماس  pH=5 و  ميلی گرم بر ليتر،   25
بازده بهينه حذف  همچنين  درصد(.   85/78 حذف  )راندمان  شد 
+UV/NaPS/Fe2 در غلظت پرسولفات  توسط فرایند  پاراكوات 
ميلی مولار و غلظت   0/3 ظرفيتی  دو  آهن  غلظت  ميلی  مولار،   4
 120 زمان تماس  pH=9 و  25 ميلی گرم بر ليتر،  اوليه پاراكوات 
دقيقه حاصل شد )راندمان حذف 92/31 درصد(. با توجه به اهميت 
مقادیر  تأثير  حاضر  پژوهش  در  آلاینده ها،  شدن  یونيزه  در   pH

مورد   UV/NaPS/Fe2+ UV/H2O2 و  فرایندهای  مختلف طی   pH

بيشترین راندمان تجزیه   UV/H2O2 بررسی قرار گرفت. در فرایند 
خاصيت  یافتن  افزایش  از  ناشی  كه  بود  اسيدی  محيط  به  مربوط 
می باشد. علاوه براین،  اسيدی   pH واسطه در تركيبات  آب دوستی 
در محيط اسيدی رادیكال های هيدروكسيل به عنوان رادیكال غالب 
عمل می كنند و خاصيت اكسيدكنندگی بيشتری خواهند داشت كه 
نتایج   .]37[ می گردد  سم  تجزیه  راندمان  افزایش  موجب  امر  این 
توسط  مالاتيون  حذف  با  ارتباط  در  همكاران  و  شكوهی  مطالعه 
فرایند فتوكاتاليستی توأم با پرسولفات و پراكسيد هيدروژن با نتایج 
مطالعه حاضر همخوانی داشته و نشان می دهند كه در شرایط اسيدی 
فرایند فتوكاتاليستی دارای بهترین راندمان می باشد ]38[. نتایج در 
pH=9 بسيار  كه  دادند  نشان   UV/NaPS/Fe2+ فرایند  با  ارتباط 
نزدیک به pH=11 است؛ به همين دليل به منظور صرفه جویی در 
  pH=9 ،واكنش محيط  بازی كردن  برای  شيميایی  مواد  مصرف 
متغير pH بر  تأثير  امر  این  دليل  شد.  انتخاب  بهينه   pH عنوان  به 
بيشتر  توليد  باعث  كه  است  توليدی  رادیكال های  ميزان  و  نوع 
علاوه براین   .]39[ می شود  هيدروكسيل  و  سولفات  رادیكال های 
تحت شرایط قليایی، رادیكال های هيدروكسيل از واكنش رادیكال 
سولفات با آنيون هيدروكسيل تشكيل می شود و احتمالاً رادیكال 
آلی  آلاینده های  اكسيداسيون  در  غالب  رادیكال  هيدروكسيل، 

تحت شرایط قليایی می باشد ]40،41[.   
در فرایند فتوشيميایی، افزودن پراكسيد هيدروژن در اكثر موارد 
منجر به افزایش نرخ اكسيداسيون می گردد. متناسب با نوع و غلظت 
آلاینده، انتخاب غلظت پراكسيد هيدروژن بهينه ضروری است. در 
فرایند UV/H2O2 افزودن H2O2 از 3 تا 33 ميلی مولار موجب افزایش 
كارایی فرایند می شود و در غلظت بالاتر از 33 ميلی مولار، راندمان 
از حد  از واكنش بيش  ناشی  امر ممكن است  این  كاهش می یابد. 
H2 O2 با رادیكال هيدروكسيل و تشكيل آب و نيز تركيب مجدد 

در   .]39-44[ باشد  آن ها  رفتن  بين  از  و  هيدروكسيل  رادیكال های 
این راستا در مطالعه شكوهی و همكاران به منظور حذف اسيد گرین 
توسط فرایند فتوشيميایی، با افزایش غلظت پراكسيد هيدروژن از دوز 
10 تا 30 ميلی گرم بر ليتر، كارایی حذف افزایش یافت و در غلظت 
بالاتر از 30 ميلی گرم بر ليتر راندمان به طور قابل توجهی كاهش پيدا 
كرد ]45[. در فرایند +UV/NaPS/Fe2  افزایش غلظت اوليه پرسولفات 
به عنوان اكسيدان سبب افزایش توليد رادیكال های آزاد می شود كه 
موجب افزایش سرعت اكسيداسيون گشته و در نتيجه سبب افزایش 

سرعت واكنش و تجزیه مواد آلاینده می شود  ]42،43،46،47[. 
اثر  بر  سولفات  رادیكال  آلی،  مواد  تجزیه  از  اول  مرحله  در 
این رادیكال  توليد می شود كه  فرابنفش و آهن دو ظرفيتی  تابش 
توانایی بالایی در تجزیه تركيبات آلی به دی اكسيد كربن، آب و 

اسيدهای معدنی دارد ]48[.
SO4 بيش از حد توليد میشود كه 

با افزایش دوز پرسولفات، 0-
به عنوان رادیكال اسكاونجر عمل نموده و باعث می شود رادیكال 
رادیكال  دیگر،  سوی  از  گردد.  تبدیل  پرسـولفات  بـه  سـولفات 
سولفات  آنيون  و  داده  نشان  واكـنش  پـرسـولفات  با  پرسولفات 
توليد مي كند كه این موارد باعـث از بين رفتن رادیكال پرسولفات 

شده و كارایي حذف را كاهش می دهند ]49[.
یگانه  مطالعه  یافته های  با  مرحله  این  در  آمده  دست  به  نتایج 
و همكاران كه در آن از فرایند توأم اشعه فرابنفش، پرسولفات و 
آهن دو ظرفيتی در حذف دی اتيل فتالات استفاده نمودند، مطابقت 
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دارد ]50[.
آهن دو ظرفيتی یكی از تركيباتی است كه به عنوان كاتاليزور 
و  تبدیل كند  رادیكال سولفات  به  را  پرسولفات  بود  قادر خواهد 
آلاینده  تجزیه  افزایش  باعث  توجهی  قابل  طور  به  آن  حضور 
خاص،  مقدار  یک  تا   Fe2+ افزایش  با   .]45،46،51،52[ می گردد 
 ،Fe2+ سرعت تجزیه افزایش می یابد و پس از آن با افزایش ميزان
تجزیه ثابت باقی مانده و تغيير نمی كند ]47،53[. در این ارتباط، در 
مطالعه یگانه و همكاران كه در آن به بررسی حذف دی اتيل فتالات 
گزارش  شد،  پرداخته   UV/Na2S2O8/Fe2+ فرایند  از  استفاده  با 
گردید كه با افزایش غلظت آهن دو ظرفيتی تا مقدار بهينه، راندمان 
حذف افزایش می یابد؛ اما در غلظت بالاتر، ميزان حذف ثابت باقی 

مانده و تغيير نمی كند ]50[.
  UV/ در پژوهش حاضر با افزایش غلظت سم در فرایندهای

H2O2 و +UV/PS/Fe2، سرعت واكنش تجزیه كاهش یافت كه 

سم مربوط به كاهش جذب  این كاهش در سرعت تخریب 
و  و در نتيجه كاهش توليد رادیكال های هيدروكسيل   UV نور
سولفات بود. همچنين با افزایش غلظت سم، ميزان مولكول های 
موجود از سم در محيط های آبی افزایش یافت و مزاحمت های 
تركيبات واسطه حاصل از تجزیه اوليه بيشتر در نتيجه رقابت این 
مولكول ها بر سر رادیكال هيدروكسيل افزایش پيدا كرد و در 
این  در   .]48،49،54،55[ یافت  نهایت راندمان حذف كاهش  
زمينه در مطالعه كرمانی و همكاران كه در آن به بررسی حذف 
4-كلروفنل توسط فرایند فتوشيميایی پرداختند، غلظت های بالای 

آلاینده منجر به كاهش راندمان حذف گردید ]56[.
در ارتباط با بررسی ميزان تجزیه و معدنی سازی پاراكوات، 
دقيقه زمان   120 از  بودند كه پس  نتایج نشان دهنده این مطلب 
تابش در شرایط بهينه، معدنی سازی به طور كامل صورت نگرفته 
همچنين  محصولات واسطه از پاراكوات توليد شده است.  و 
مشاهده گردید كه ميزان راندمان كاهش TOC نسبت به راندمان 

كاهش غلظت سم پاراكوات كمتر است كه علت این امر تجزیه 
دارای  كه  است  كمتر  سميت  با  محصولاتی  به  پاراكوات  سم 
TOC می باشند؛ اما در غلظت باقيمانده سم نقشی ندارد ]50،58[. 

از  پارامترهایی  كه  است  آن  از  حاكی  مطالعه  از  حاصل  نتایج 
آلاینده  غلظت  كاتاليزور،  غلظت  اكسيدان،  غلظت   ،pH جمله 
و  هيدروكسيل  رادیكال  توليد  در  واكنش  زمان  همچنين  و 
پراكسيد  پایه  بر  فتوشيميایی  اكسيداسيون  فرایندهای  سولفات در 
به  نقش   )UV/NaPS/Fe2+( پرسولفات  و   )UV/HP( هيدروژن 
فرایندهای ذكر شده می توان گفت كه  سزایی دارند. در مقایسه 
فرایند +UV/NaPS/Fe2 كارایی تجزیه بالاتری داشته و به عنوان 
این  می شود.  پيشنهاد  پاراكوات  تجزیه  برای  سریع  روش  یک 
با داشتن مزیت هایي چون عدم نياز به دستگاه ها و وسایل  روش 
آزمایشگاهي گران قيمت، سادگي روش و همچنين به  كار رفتن 
مختلف جهت جلوگيري از آلودگي محيط زیست  در مناطق 
یا تصفيه تكميلی در زمان  نهایی  مي تواند به عنوان فرایند تصفيه 
همچون  تصفيه  روش های  سایر  با  تلفيق  یا  و  طولانی تر  واكنش 

روش بيولوژیكی به كار برده شود.
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