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کاتالیزوری آفت فوتوهای دوغابی و تثبیت شده در تخریب مقایسه کارایی سیستم

 های آبیاکسید در محلولتوسط نانوذرات تیتانیم دی  ریمیكاربپکش 

 *امیر اکبری شورگلی، محمد شكری

 ایران تبریز، دانشگاه آزاد اسلامی،، واحد تبریز گروه شیمی کاربردی،

 99/96/19تاریخ پذیرش:            90/96/19تاریخ تصحيح:              60/60/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

دوغابی و تثبیت شده برروی شیشه  هایسیستماکسید در دینانوذرات تیتانیمپریمیکارب در حضور  کشآفت کاتالیزوریفوتودر این تحقیق تخریب 

کاتالیزوری فوتوو شدت تابش نور ماوراء بنفش ( بر روی فعالیت   pH،یمیکاربکش پرثیر پارامترهای عملیاتی )غلظت اولیه آفتأمطالعه شده است. ت

کاتالیزور کارایی فوتوعنوان یک  تیتانیم دی اکسید بهدهد نشان می نتایجنانوذرات تیتانیم دی اکسید و سینتیک واکنش مورد بررسی قرار گرفته است. 

دو  یمیکارب در هرپرهای آبی دارد. شرایط مطلوب برای تخریب نوری رب از محلولکش پیریمیکابرای حذف آفت UV-C مناسبی در حضور نور

گرم بر لیتر حاصل گردید. همچنین در سیستم دوغابی میلی 04ی آلاینده برابر با وات بر مترمربع و غلظت اولیه 71، شدت نور 6برابر با   pHسیستم در 

هینشل وود تبعیت از سینتیک  –سینتیکی بر اساس مدل لانگمویر  هایگرم بر لیتر بدست آمد. آزمایشلیمی 344ترین مقدار کاتالیزور برابر با مناسب

با گذشت زمان و در حین فرآیند فوتوکاتالیزوری،  ICمقدار  و روند افزایشی TOC مقدار یروند کاهشهمچنین ی اول را نشان داد. شبه درجه

 . استواکنش  در طول زمان آلاینده آلی اکسایش دهندهنشان

 .ریمیکاربپکش آفت ،C-UVتابش  ،2TiO نانوذرات، پیشرفته اکسایش کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

 و در نتیجه آن افته استی یکش گسترش روز افزون، استفاده از سموم آفتیاهیو تنوع آفات گ یتوسعه کشاورزبا توجه به 

از  یکش با غلظت قابل توجه. سموم آفتتبدیل شده است یطیست محیاز معضلات ز یکبه یسموم این منابع آب با  یآلودگ

ق شستشوی یتوانند از طرین سموم میگردند. ایست میط زیوارد مح یکشاورز یهاکشو زه یصنعت یهاق پسابیطر

جذب  شده، قبل ازیپاشمناطق سم یزش باران بر روین ریهمچن .ندشومصرف وارد منابع آب  یهااز محل یاریا آبیم و یمستق

خاک و در  یهاهیق لایتوانند از طریها مکشگردد. علاوه برآن آفتمی یآنها توسط آفات سبب ورود سموم به منابع آب سطح

جه از یده و درنتشتوانند وارد هوا یها مکشآفت یز برخین یدا کنند. در مواردیراه پ ینیرزمیز یهان نفوذ آب به سفرهیح

 و خاک را آلوده سازند. ی، منابع آب سطحیق بارندگیطر
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تواند یآب، م ، محلول بودن دریطیدر برابر عوامل مح دیشد یدارین آب شرب به لحاظ پایمأنده به منابع تین مواد آلایورود ا

مدت  ،ییایمیت ماده شیفیبار آن به کانیزان بروز اثرات زیست داشته باشد. میط زیبر سلامت انسان و مح یبارانیاثرات ز

رد. عوارض دا یانسان بستگ یت آن برایزان سمیو م یزمان مورد استفاده، زمان در معرض قرار گرفتن، غلظت سموم ورود

جه، سردرد، ی، سرگیه شکمیاز ورود سموم آفت کش به بدن شامل عوارض کوتاه مدت مانند درد در ناح یمهم ناش یبهداشت

ش احتمال بروز مشکلات یتوان به افزایاست و از عوارض دراز مدت م یو پوست ی، حالت تهوع و مشکلات چشمینیدوب

ها قبل از ورود به منابع آبی . بنابراین حذف آنو سرطان اشاره نمود یعصب یهای، ناهنجاریت حافظه، افسردگلا، اختلایتنفس

 اکسایشی و فرایندهای های مرسوم و سنتجذب سطحی از روشو  تصفیه فیزیکی، بیولوژیکی و شیمیاییامری ضروری است. 

 تمامی اکسایشته به دلیل پیشرف اکسایشآب هستند. روش  هایآلاینده های جدید و پیشرفته تصفیهپیشرفته از روش

های سنتی ارجحیت دارند بر روش ppbهای ها در محدودهای و حذف آلایندهها، تشکیل نشدن محصولات چندحلقهآلاینده

نوان کاتالیزوری است که در این روش از مواد نیمه رسانا به عفوتوپیشرفته فرایندهای  اکسایشهای یکی از واکنش ].1[

های هیدروکسیل مطابق شود. تمامی این فرآیندها در نهایت منجر به تولید یوناکسید استفاده میدیتانیمکاتالیزور مانند تی

دهد که ناپایداری، طول عمر کوتاه و عدم انتخابی بودن و ها را افزایش میشود و این امر میزان تخریب آلایندهمی 1شکل 

و کاربرد وسیع آن به عنوان  TiO2 دلیل برتری ].2،3[ ن استها از مهمترین مزایای آسرعت بالای واکنش رادیکال

  ].4[ باشدفوتوکاتالیزور، غیرسمی بودن، فعالیت نوری بالا، پایداری بالای آن در برابر نور، در دسترس و اقتصادی بودن آن می

 [2]اکسید کاتالیزوری تیتانیم دیفوتو: شمای کلی مکانیسم 7شکل 

دانشور و  2003در سال های زیادی با استفاده از این روش از منابع آبی حدف گردیده است. یندههای گذشته آلادر طی سال

ثیر أت های آلوده به روش اکسایش پیشرفته الکتروفنتون را بررسی کردند واز آب 1کش ایمیداکلوپرایدحذف آفت ،[5]همکارانش

 
1. Imidacloprid 
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در شرایط گرم برلیتر  ایمیداکلوپراید میلی 20حاوی  ی محلولو نتیجه گرفتند که برا نمودهپارامترهای عملیاتی را گزارش 

pH  مقدار یونهای آهن2/5محلول حدود ، (III) 20 53بیش از  ،دقیقه 130مدت زمان الکترولیز در گرم بر لیتر و میلی % 

و  دینگ 2011 لسا د. دریرس %3۷الکتروفنتون تحت همان شرایط میزان حذف به فوتودر فرایند  .دگردیآلاینده حذف 

کاتالیزوری ایمیداکلوپراید فوتوسنجی جرمی محصولات حاصل از تخریب طیفو مایع ی کروماتوگرافی وسیله به ،[۷]همکارانش

بسیارسمی و برای انسان  UVثیر تابش أماده تحت ت و نتیجه گرفتند که محصولات حاصل از تخریب این نمودهرا شناسایی 

و  2 تیامتوکسام ،کش ایمیداکلوپرایدحشره سهکاتالیزوری فوتوتخریب  ،[3و همکارانش] 1ناوارو 2201درسال . باشندمی مضر

های نیتروژن کل و کل کربنگیری شده مطالعه و میزان معدنی شدن را با اندازهتثبیت اکسیددیبا تیتانیمرا  3 کلوتیانیدین

هاست و کشحشرهحذف تثبیت شده یك کاتالیزور خوب در  سیداکدیگرفتند که تیتانیمنتیجه ها آن بررسی کردند 4آلی

 تیتانیا الیاففعالیت نانو  ،[3] فرد( الهی133۷) 2013در سال  .باشدمی ی اولها از مرتبهکشتمام حشره سینتیك حذف

ده مقاوم در ینلاآ كزین بعنوان یکش آترابا روش الکترولیسی در تخریب علفتهیه شده  آغشته شده با نقره (اکسیددیتیتانیم)

نقره دوپ شده و رسوب داده شده در هر دو ترکیب . مورد بررسی قرار گرفتمحیط زیست در شرایط پرتودهی با نور فرابنفش 

کش آترازین در شرایط پرتودهی فرابنفش از خود یی در تخریب علفلارد باعملک ،ساختار نانوالیاف تیتانیا با روش الکترولیسی

تری را نسبت به ترکیب لانانوالیاف تیتانیایی که نانوذرات نقره روی آنها رسوب داده شده عملکرد با با این وجود،ن دادند. نشا

استفاده از نانوذرات  با ،]3[ شکری و اکبری 2013در سال  .نشان دادندنقره دوپ شده در نانوالیاف تیتانیا از خود 

با مطالعه پارامترهای  های آبی حذف نموده وکش ایمیداکلوپراید را از محیطآفت ،هتثبیت شده برروی شیش اکسیددیتیتانیم

شده بر روی شیشه تثبیت اکسیددیتیتانیمرات ذشدت نور نتیجه گرفتند که نانوو  pHعملیاتی از قبیل غلظت اولیه آلاینده، 

گرم برلیتر  ایمیداکلوپراید در میلی 20حاوی  محلول برایکه به طوری از منابع آبی دارد. ندهآلایاین  کارایی خوبی در حذف

در سال  .دگردیآلاینده حذف  % 30بیش از  ،دقیقه 130مدت زمان در و  Wm 13-2شدت نور ، 5محلول حدود  pHشرایط 

یمت و توکاتالیزور ارزان قوکاربرد کامپوزیت تیتانیم دی اکسید/زئولیت به عنوان ف ،[10]( مزینی و محمودی 1333) 2013

اکسید تهیه و دی. در ابتدا محلول تیتانیمدادندمورد بررسی قرار را ثر در حذف عامل رنگزای متیل نارنجی از محلول آبی ؤم

ثیر پارامترهای دمای أت همچنیندر دماهای مختلف کلسینه شدند. و سپس با مقادیر مناسبی از زئولیت کلینوپتیولیت مخلوط 

ساختار کریستالی، ریخت شناسی و عملکرد فوتوکاتالیزوری  روی بر موجود در کامپوزیتکلسیناسیون و مقدار زئولیت 

که اضافه کردن  ها نشان داد. بررسی نتایج آزمایشدگردیهای تهیه شده در حذف عامل رنگزای متیل نارنجی بررسی کامپوزیت

 
2. Navoro 

2. Thiamethoxam  

4. Clothiandin 

4. Total Organic Carbon  
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 گرم 1/0مقدار بهینه زئولیت موجود در کامپوزیت شود. ی میزوراکسید سبب افزایش فعالیت فوتوکاتالیدیزئولیت به تیتانیم

دست آمد. نتایج نشان داد که در شرایط بهینه، کامپوزیت تیتانیم  به C 300° دمای بهینه کلسیناسیونو  (وزنیدرصد 33/0)

باشد. خه میصورت یکنواخت و تقریباً کروی، ساختار کریستالی آن فاز آناتاز و دارای مقدار اندکی کلو دی اکسید/زئولیت به

 .حاصل گردید ۷0دقیقه و در شرایط بهینه دمای کلسیناسیون و مقدار زئولیت، % ۷0یه متیل نارنجی به مدت مقدار تجز

الاثر، طیف وسیعی از آفات متیل کاربامات با خاصیت تدخینی و سریعکش انتخابی از گروه دیحشره 1پیریمیکارب آفت کش

کند و باعث سردرد، سرگیجه، و جالیز کنترل می غلات ،هاسبزی ،ی، باغبانیمحصولات زراع بسیاری ازگیاهی مانند شته را در 

در انسان زایی زایی و جهشسرطانبا احتمال بالقوه  باتیمتعلق به گروه ترکماده  نیا گردد.و عدم تعادل در انسان می تهوع

یمیکارب به عنوان یکی از پرسمیّ اثرات بالای  ].11،12[ آور گزارش شده استی و زیانبوده و برای پستانداران سمّ

مهرگان، سخت پوستان و ماهیان( گزارش های بیها بر روی جانداران آبی )برخی گونههای متداول گروه کارباماتکشحشره

راوان آن، با توجه به کاربرد ف  الیت بالایی در آب داشته و در شرایط طبیعی پایدار است.این ماده حلّ .[13] گردیده است

ثر ؤروش حذف ساده و م كیبه توسعه  ازین و از این رو داده شده است صیتشخ غالباً یط زیستمح یهادر آب کاربیمیپر

 .[14] یابدیم شیافزا

کش های آبی، مطالعاتی نیز در مورد آفتها از محلولکشهای متعدد انجام یافته در زمینه حذف آفتدر میان پژوهش

کش پریمیکارب در های مربوط به حذف آفتای از مهمترین پژوهشخلاصه 1خورد. در جدول م میپریمیکارب به چش

 در حضور نور مرئی /8O2S2Na ZnOهای فوتوکاتالیز شامل روشپیشرفته  اکسایشگیری از فرآیندهای های آبی با بهرهمحلول

ارائه 2O2/H4BiVO [41 ]و فوتوکاتالیز  [31] ورشید(خو نور UV، فوتولیز )[31] ، ازونولیز ناهمگن[۷1] ، فوتوفنتون[51]

  گردیده است.

، حذف شده برروی شیشهسیستم دوغابی و تثبیتدو در  اکسیددیتیتانیمگیری از نانوذرات با بهره حاضر، در کار تحقیقی

کش، شدت آفتر غلظت ثیر عواملی نظیأمطالعه گردیده و ت UV-Cهای آبی و تحت تابش نور در محلول ریمیکاربپ کشآفت

 کش مورد بررسی قرار گرفته است.در میزان حذف آفتکاتالیزور فوتوو مقدار محلول   pH،تابش

 

 

 

 

 
1. Pirimicarb 
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  بخش تجربی  -2

 مواد  -5-9

هند است که مشخصات آن مطابق  1کمیکالوآگر یالادیوساخت شرکت د مورد استفاده در این پژوهش ریمیکاربپکش آفت

 BETروتایل ساخت دگوسای آلمان که مساحت آن به روش  %20آناتاز و  P-25  )30% (اکسید دیمتیتانیباشد. می 2جدول 

سدیم  همچونرفته در این کار  دیگر مواد به کارناتومتر است.  21متر مربع برگرم و قطر متوسط  5010بطور تقریبی 

 است.  تهیه شده شرکت مرکاز نیتریك اسید  و ریك اسیدلهیدروک ،هیدروکسید

 پیشرفته اکسایشگیری از فرآیندهای های آبی با بهرهکش پریمیکارب در محلولهای مربوط به حذف آفت: مهمترین پژوهش 7جدول 

 
1 .Devidayal Agrochemical 

ر د ی  ف

م نتایج شرایط موضوع ن ب  ع

1 

تخریب پریمیکارب در 

آب حاصل از 

شویی با استفاده خاک

تحت نور  ZnOاز 

 خورشید   

Pirimicarb Aphox 50% 

WG  

  غلظت اولیه آلاینده: در محدوده

   ppm 55/0تا  33/0

ZnO  ( Alfa Aesar, 

Germany )3/33% 

  8O2S2Na (Panreac 

Spain )33%  

با افزایش سرعت واکنش  8O2S2Naاستفاده از  -

 تخریب، زمان حذف را بطور مؤثری کاهش داد.

بهبودی در سرعت اکسایش  2O2Hافزایش  -

 د نکرد.نوری ایجا

واکنش حذف از سینتیك درجه اول براساس  -

 کند.مدل لانگمویر هینشل وود تبعیت می

8O2S2Na (-mgLافزایی اکسیدکننده اثر هم -
 ZnO (1-mgL150:)(  بر روی 1100

 حذف  %50دقیقه  10در مدت حدود  -

 ساعت 2تخریب کامل در مدت  -

15 

2 

حذف پریمیکارب از 

آب حاصل از 

شویی در مقیاس خاک

نیمه صتعتی به روش 

 فوتو فنتون

 

Pirimicarb Aphox 50% 

WG  
 

 1کش غلظت آفت−mgL 5/0  

   
 

5.0
22

2




OH

Fe 

 نور خورشید 

 درصد حذف پریمیکارب :

 %10دقیقه حدود  ۷0فوتولیز: در مدت  -

 %30دقیقه بالای  5فوتوکاتالیز: در مدت حدود  -

1۷ 

3 
ازونولیز ناهمگن 

 پریمیکارب

 Pirimicarb 99.5% 

Dikma  

 

یمطالعه واکنش ها نیدر ا 

جذب  کاربیمیبا پر 3Oناهمگن 

مورد  سیلیذرات س یشده بر رو

  .بررسی قرار گرفته است

روز  ۷/5 کاربیمییپر مربوط بهعمر  مهین -

متوسط غلظت ازن در  نکهیاست، با فرض ا

  باشد. ppbv 40 كیتروپوسفر

ناهمگن  زیلزونوا یبرا ثرؤم سرعت یثابت ها -

برابر با  اتاق یدر دما کاربیمیپر
1-s1-molecules3cm 13- 10 × 45/1 

، که بالاتر از نرخ ثابت گزارش شده باشدمی

 یحاو یهاکشآفت گریانواع د زیلزونوا یبرا

 .است تروین

13 

 13 ریمیکارب: درصد حذف پ Pirimicarb Afox DG 50%و نور  UVاثرات نور  4
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 ریمیکاربپکش آفتمشخصات  : ساختار شیمیایی و 2جدول 

 ساختار شیمیایی 
N

O

NN

O

N

CH3

CH3
CH3

CH3

CH3

CH3

 

-dimethylamino-5,6-dimethylpyrimidin-4-2 نام علمی 

yldimethylcarbamate 
 گرم برمول  323/233 جرم مولی 

 گرم بر سانتی متر مکعب  3/1 دانسیته

 دي اکسيد برروي شيشه  تيتانيمتثبيت نانوذرات  -5-5

استفاده شده است.  1تیل حراراز روش اتصامتر( سانتی 3×10)تثبیت شده برروی شیشه  اکسیددیتیتانیمبرای تهیه نانودرات 

گردد. تثبیت می 3د وحد در محلول pHبا نیتریك اسید در آب مقطر تهیه شده و  اکسیددیتیتانیمابتدا سوسپانسیون 

گیرد. می هرتز قرارکیلو 35انس ( تحت فرک T/460 Almaلتراسونیك )اوسوسپانسیون دگوسای تهیه شده در یك حمام 

دقیقه خشك  30درجه به مدت  150و در دمای  شدهای ریخته برروی صفحات شیشهبه دقت لول لیتر از محمیلی 200سپس 

 
1 . Heat Attachment 

برروی  خورشید

پایداری پریمیکارب با 

 گذشت زمان

   
 غلظت اولیه آلاینده :ppm 

100   لامپUV (254  )نانومتر

 cm 10با فاصله 

 نور خورشید 

 :UVدر مقابل نور  (1

 %3/14ساعت به میزان  1در مدت  -

 %1/35ساعت  2در مدت  -

 %۷2/31ساعت  3در مدت  -

 ( در مقابل نور خورشید:2

 %۷2/31روز  2در مدت   -

 %53/۷5روز  4در مدت  -

5 

تخریب پریمیکارب به 

وسیله فوتوکاتالیز 

 4BiVOناهمگن 

Pirimicarb (Sigma, USA) 
   

 غلظت اولیه آلاینده :ppm 

100 

BiVO4  تا   1/0های در غلظت
1−gL 1 

  مقادیرpH  ( 3تا  5مختلف) 

 2O2H تا       35/0های در غلظت
1−gL 35/1 

  دو لامپ فلورسنت(Philips, 

USA) 1420 lux 

درصد حذف پریمیکارب تحت شرایط مقدار  
1−gL 5/01 کاتالیزور و−gL  05/12O2H  و

5pH=  : 

  %45در مدت یك ساعت  -

  %30در مدت دو ساعت  -

 %۷/33چهار ساعت  -

14 
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مورد کلسیناسیون ساعت  3به مدت  و گرادسانتی درجه 435 با دمای خشك شدن صفحات در کوره فرآیندشود. بعد از می

 گیرد. قرار می

 شناسایي -5-3

 - SEM( 1میکروسکوپ الکترونی روبشی به وسیله ت دوغابی و تثبیت شدهاستفاده شده به صور اکسیددیتیتانیم نانوذرات

AFM  Danish Micro Engineering  DME ( 2میکروسکوپ نیروی اتمی ،(MIRA3 TESCANو  S-4160  هیتاچی

- A/S ( نرم افزار گیری ازبا بهره )Nanosurf Mobiles, version 2.2.1،) یپراش اشعهX3 (XRD Siemens D5000)  و

رد ارزیابی قرار گرفته مو(  کشور هلندساخت   HTFormacs -Skalarبا دستگاه ) 5(IC-TOC) و معدنی های آلیکل کربن

 است. 

 يکاتاليزورفوتوفرآیند مطالعه  -5-4

های معین با کمك حمام یمیکارب با غلظتپر های آبی حاوی آلایندهدر محلول اکسیددیتیتانیمدوغابی نانوذرات روش  در

 UV-C)لامپ  UV، نور در تاریکی جهت رسیدن به تعادل جذب سطحی هم زدندقیقه  30پس از  اولتراسونیك دیسپرس و

 کاتالیزوری آن درفوتوفعالیت  آن تابانده شده و برنانومتر(  254وات برمتر مربع و طول موج  15ساخت فیلیپس با شدت 

محلول مورد  pH کاتالیزور وفوتوشدت نور، مقدار  اولیه آلاینده، کارب در شرایط مختلف از نظر غلظتییمپرحذف آلاینده 

در سانتریفوژ به های مختلف، های برداشته شده در زمان، نمونهاکسیددیتیتانیمبه منظور جداسازی  گیرد.میآزمایش قرار 

ها به کاتالیزور در تمامی آزمایشفوتولازم به توضیح است مقدار  گیرند.دور بر دقیقه قرار می 5000 سرعت دقیقه با 30مدت 

 در نظر گرفته شده است. mgL 200-1(، 4-2-3)بند کاتالیزور فوتوثیر مقدار أهای بررسی تاستثنای آزمایش

های برداشته شده، به وسیله اسپکتروفوتومتر تك گیری جذب نمونهکش با استفاده از رابطه بیر لامبرت و با اندازهآفت غلظت

 نانومتر بدست آمده است.   245ساخت کشور ژاپن در طول موج   Unico 2100شعاعی

 اکسیددیتیتانیمحاوی  ظرفبه  و شدهمحلولی با غلظت مشخص از آلاینده تهیه شده تثبیت اکسیددیتیتانیمروش در 

بر آن تابانده شده و  دقیقه هم زدن در تاریکی، مشابه با حالت دوغابی نور مورد نظر 30پس از  یابد. شده انتقال میتثبیت

 گیرد.برداری در فواصل زمانی مورد نظر انجام مینمونه

 لیتر بوده است.میلی 400های مورد آزمایش در هر دو سیستم )دوغابی و بستر ثابت( حجم نمونه

 نمایش داده شده است. 2راکتور مورد استفاده، در شکل فوتوطرح شمایی 

 
1 . Scanning Electron Microscopy 

2. Atomic Force Microscopy  

3 . X Ray Diffraction  

5. Total Organic Carbon- Inorganic Carbon 
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 UV-C یمیکارب در مجاورت لامپ پرکش برای تخریب آفت د استفادهراکتور مورفوتوشمایی : طرح 2شکل 

 نحوه ارایه نتایج  -5-2

در واقع بیانگر میزان حذف  %Rاستفاده شده است.  (%R)برای رسم نمودارهای لازم در این کار تحقیقی، از درصد حذف 

 آید.( بدست می1) معادلهماده اولیه است و از 

100







C

CC
R%

 

 .باشدمینیز درصد حذف در آن لحظه  %Rدر هر لحظه و یمیکارب پر غلظت Cغلظت اولیه و  ،0C رابطهدر این 

   بحث  نتایج و  -3

 2TiOشناسایي نانوذرات  -3-9

وشش داده شده برروی رات پذهای بافت سطحی نانوویژگیب -3شکل  و اکسیددیتیتانیمرات ذهای نانوویژگیالف  -3شکل 

دهد که نانوذرات به نشان میاکسید دیتیتانیم. مورفولوژی نانوذرات دهدمی است نشان بدست آمده SEMرا که توسط شیشه 

تا  20تصاویر مورد نظر، اندازه نانوذرات موجود بر روی بستر را در محدوده  اند.شدهور یکنواخت برروی شیشه پوشش داده ط

  دهند.می نانومتر نشان 40

 با تصاویرپوشش داده شده برروی شیشه،  اکسیددیو سایر خصوصیات مورفولوژیکی تیتانیم انباشتگی ذرات سطح،زبری 

مربوط به آنالیز  3های دریافت شده از جدول داده. نشان داده شده است (ب الف و) 4در شکل  AFM بعدیدوبعدی و سه

AFM، دهد.می را نشان و توزیع ارتفاع مناسب مترنانو 3/4۷مناسب  1بستری با زبری Ssk  را  نمودار توزیع ارتفاع تقارنعدم

توزیع ارتفاع سطح  Sku همچنین .باشدمی یکنواختسطحی  است نمایانگردهد و زمانی که مقدار آن بزرگتر از صفر نشان می

 ,AFM (Nanosurf Mobilesفزار دستگاه تمامی اطلاعات مربوط به زبری سطح، با استفاده از نرم ا .دهدرا نشان می

version 2.2.1 .نمودارهای 5شکل ( حاصل گردیده است XRD ثبیت برروی تبعد از  اکسید را قبل ودینانوذرات تیتانیم

 
1. Roughness 

(1)  
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نشان داده شده  º30تا  º20از  θ2در محدوده مقادیر  XRDهای در این شکل زاویه دیفراکسیون نمونهدهد. شیشه نشان می

 5/۷2و  55، 2/43، 33، 2/25برابر با  2اکسید بادیهای نانوذرات تیتانیمکریستالکه  نمایدبیان می  XRDودارهاینماست. 

که  شودمشاهده مینمودارهای مذکور مربوط به روتایل است. با توجه به  ۷3و  54، 3۷، 5/23برابر با 2مربوط به آناتاز و

 .]3[ در فازهای آناتاز و روتایل نانوذرات در قبل و بعد از تثبیت وجود ندارد ایقابل ملاحظه هیچ گونه تغییر

  

 بیت شده برروی شیشهثنانو ذرات تیتانیم دی اکسید ت SEMویر تص ب(نانو ذرات تیتانیم دی اکسید  SEMویر صت الف( :  3شکل

 

 

 

 

 

 

 

 تیتانیم دی اکسید، دوبعدی نانوذرات  AFMویر صت ب( 2TiOبعدی نانوذرات سه   AFMویر تص الف( : 0شکل 

  AFM تصاویر از آمده بدست سطح زبری و مورفولوژیکی اطلاعات: 3 جدول

Maximum Peak 

Height, Sp 

(nm) 

Ten Point 

Height, S10z 

(nm) 

Surface 

Kurtosis, 

Sku 

Surface 

Skewness, 

Ssk 

Average 

Roughness 

(nm) 

RMS 

Roughness 
(nm) 

Projected 

Area (µm2) 

315 233 34/2  23/0  5/33  3/4۷  25 

 

  

 

 

 

 )الف(
 )ب(
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  د يقه  ما  

D1%

D2%

D3%

C = 20 mgL-1 

C = 40 mgL-1 

C= 60 mgL-1 

  

0

50
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te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
 

2 Theta 

 ال 

  

A A A A 

A 

R R 
R 

R 

 

 از تثبیت بر روی شیشهبعد ب( و  قبلالف( تیتانیم دی اکسید  XRD: تصاویر  5شکل

 کاتاليزوريفوتوبر فعاليت اثر پارامترهاي عملياتي  -3-5

  پریميکار اوليه غلظت  -3-5-9

های بالای دهد. در غلظتنشان میکش لیه آفتافزایش غلظت اوکاتالیزور را با فوتو روند کاهش سرعت تخریب ۷شکل 

شود که این سبب رسیدن نور اندک به سطح می اکسید با محلول آلاینده اشباعدی تیتانیمکاتالیزور فوتوسطح  ،ریمیکاربپ

های زیادی از ترکیب بر سطح ه مولکولشود. تحقیقات متعدد نشان داده است که با افزایش غلظت آلایندکاتالیزور می

- و OH هایرادیکال شود. با این حال تشکیلمی کاتالیزور جذبفوتو
2O  بر روی سطح کاتالیزور برای شدت نور، مقدار

در دسترس برای تخریب آلاینده در  OHهای فعال ماند. از این رو رادیکالثابت باقی می فرآیند مدت زمان تابش و کاتالیزور

یابد. به علاوه یك افزایش غلظت های بالا کاهش میغلظتتیجه سرعت تخریب آلاینده در های بالا ناکافی هستند. در نغلظت

های حدواسط که ممکن است برروی سطح کاتالیزور حذب شود. نفوذ کلیه گونه شودها میده موجب تولید حدواسطدر ما

های فعال کاتالیزور وکاهش سرعت تخریب را موجب شود. در مقابل دن موقعیتتواند خنثی شتولید شده از سطح کاتالیزور می

 .]13 [ تعداد موقعیت کاتالیزوری عامل محدود کننده خواهد بود تر،پایینهای تدر غلظ

 

 

 

 

 

 

:  الف)  Wm 71=I-2 وشدت نور pH= 6 تحت شرایط در غلطت های مختلف، ریمیکاربپآفت کش بر حسب زمان برای  حذف درصد: 6شکل 
 (تثبیت شدهسیستم : ب دوغابی، سیستم

3-5-5-   pH   

pH  تخریب  اکسید ودیتیتانیمبرروی سطح کاتالیزور  ریمیکاربپکش ب سطحی آفتذجبر محلول عامل مهمی است که

در  پیریمیکاربب نتایج تخری گردیده ومطالعه  UVتحت تابش نور  3تا  4 محدودهدر  pHگذارد. اثر کاتالیزوری تاثیر میفوتو
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    د يقه   ما  

pH= 4

pH = 6

pH = 8

       

بازده حذف را بالا  4به  3محلول از   pHنشان داده شده است. معلوم شده است که کاهش 3در شکل   pHمقادیر مختلف 

تواند نقش مهمی را در تخریب میاین د که دهکاتالیزور را تغییر میفوتوبار سطحی ور قابل توجهی طمحلول به   pHبرد. می

 و سوبسترا های حلال،، مولکولرساناهالکترواستاتیك بین سطح یك نیماثر متقابل لی ایفا نماید. وری آلاینده آکاتالیزفوتو

دپروتونه  محلول است. به علاوه پروتونه و pHکاتالیزوری به شدت وابسته به فوتو اکسایشتشکیل شده در طی  ،رادیکال باردار

 UV-Cبعضی مواقع محصولات پروتونه شده تحت تابش نور  تواند در خلال واکنش صورت گیرد.های آلی میشدن آلاینده

 اکسایش تواند نقش مهمی را در جذب سطحی ومیمحلول  pHبسیار پایایدارتر نسبت به ساختارهای اصلی هستند. از این رو 

بازی صورت  و اند به ترتیب تحت شرایط اسیدیتوکاتالیزور میفوتوحالت یونیزاسیون سطح کاتالیزوری آلاینده بگذارد. فوتو

 .  ]20 [شوندهای زیر  نشان داده میدپروتونه شدن به ترتیب مطابق واکنش پذیرد. پروتونه و

                    محیط اسیدی  2TiOHHTiOH 

OHTiOOHTiOH            محیط بازی 2  

های pHذکر شده است. در =pH 25/۷ید به طور وسیعی در اکسدی تیتانیم( zpcدر تحقیقات زیاد انجام شده نقطه بار صفر)

برای  apk. از سوی دیگر ]21[ دارای بار منفی است 25/۷بزرگتر از  های pHدر  سطح دارای بار مثبت و 25/۷کوچکتر از 

 ،3برابر  pHیمیکارب دارای بار مثبت بوده و در پرو  2TiOسطح هردوی  ،4 برابر pHبنابراین در  باشد.می 53/4یمیکارب پر

برابر با  pHشود. در کاتالیزور محدود میفوتوجذب سطحی آلاینده برروی در نتیجه منفی بوده و بار ها دارای سطح هردوی آن

یمیکارب دارای بار منفی بوده که این موضوع به جذب سطحی آلاینده بر روی پردارای بار مثبت ولی سطح  2TiOسطح  ،۷

 [.22] کندکاتالیزور کمك میفوتو

 

 

 

 

 

 

  Wm 71=I-2گرم بر لیتر و شدت نور  میلی 04 آلاینده ، غلظتهای  مختلف  pHدر ریمیکاربپآفت کش بر حسب زمان برای حذف درصد: 1شکل 
 (بیت شدهثسیستم ت: ب دوغابی  سیستم الف:)
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L.I  = 17 Wm-2 

L.I = 11.5 Wm-2 

L.I= 8.5 Wm-2 

  شدت نور  -3-5-3

کاتالیرور فوتوگذارد. بازده می ثیرأوری آلاینده تکاتالیزفوتواست که بر میزان تخریب  یشدت نور یکی از مهمترین عوامل

است سرعت تخریب با افزایش شدت  مشهود 3ور که در شکل طکاتالیزور وابسته است. همانفوتوط به جذب نور توس شدتهب

  به باند رساناییرون از باند والانس های لازم برای انتقال یك الکتفوتون  UVشود. این بدان دلیل است که تابش نورنور زیاد می

های لو تعداد رادیکاتشدید شده حفره  کند. بنابراین با افزایش شدت نور تولید الکترون وکسید را فراهم میادیتیتانیم

کاتالیزوری را افزایش فوتوخریب این امر ت کاتالیزوریبا توجه به مکانسیم فرایند فوتو شود کههیدروکسیل بیشتری تولید می

 دهیانتقال جرم در پد تیدهد که منجر به محدودیرخ م 2TiOسازی سطح اشباع فعالبالاتر،  های نورر شدتد [.۷] دهدمی

 [.23] شودیشدت نور م شیسبب محدود شدن اثر افزا تیو در نها گردیده واجذب -جذب

 

 

 

 

 

الف: ) میلی گرم بر لیتر  04آلاینده غلظت  و   =6pH ،در شدت نورهای مختلف ریمیکاربپکش ر حسب زمان برای آفتب حذفدرصد: 8شکل  
 بیت شده(سیستم دوغابی  ب: سیستم تث

  کاتاليزورفوتومقدار  -3-5-4

اسدت.   در فرآیندد اکسدایش فوتوکاتدالیزوری در سیسدتم دوغدابی      ثر در میزان تخریب آلایندهؤمکاتالیزور یکی از عوامل  مقدار

درصدد تخریدب    (،mgL 300-1)مقددار   میزانافزایش غلظت کاتالیزور تا یك نشان داده شده است با  3که در شکل  گونههمان

باشدد کده باعدث    های فعّال در سطح فوتوکاتالیزور مدی . این افزایش راندمان حذف ناشی از افزایش سایتیابدآلاینده افزایش می

روندد تغییدرات    های بدالاتر، لظتگردد. در غهای هیدروکسیل و سوپراکسید و همچنین جذب سطحی میافزایش تعداد رادیکال

تواند افزایش کدورت فوتوکاتالیزور دوغابی تهیه شده و متعاقدب  دلیل این امر می .یابدکاهش می حذف معکوس شده و راندمان

 [.24،25] باشدبه دوغاب می UVآن پراکندگی نور تابش شده و کاهش نفوذ نور 
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و   Wm 71=  I-2، شدت نور  pH =6در مقادیر متفاوت از کاتالیزور، تحت شرایط  پریمیکاربت کش : درصد حذف بر حسب زمان برای آف9شکل 
 میلی گرم بر لیتر  در سیستم دوغابی  04غلظت آلاینده 

 ICو  TOCبررسي تغييرات  -3-5-2

، 2CO ،O2Hی همچون به ترکیبات معدن اکسایش و تخریب یافته وآلی آلاینده ترکیبات  ،فوتوکاتالیزوریدر حین فرآیند 

( با IC( و میزان کربن معدنی )TOCتغییرات میزان کربن آلی ) یابیرزا[. 2۷] شوندهای معدنی تبدیل میاسیدها و نمك

کند. نتایج آزمایش فراهم می اکسایشهای در مورد بازده واکنش مهمیلاعات طا ،های مورد آزمایشدر نمونه گذشت زمان

و با  با قرار گرفتن در معرض تابشیمیکارب پرنمونه حاوی آلاینده  TOCدهد که میزان می نشان 4گزارش شده در جدول 

دقیقه بدست  130در زمان  TOCکاهش  %34یابد. بیش از می افزایش ICمعدنی  میزان کربن کاهش یافته و گذشت زمان

نشان از  ICباشد. همچنین افزایش می تحت شرایط آزمایشی یمیکاربپر تخریب مناسب آلاینده آمده است که نشان دهنده

 دارد. یمیکاربپرتشکیل ترکیبات معدنی در نتیجه تخریب آلاینده آلی 

Wm-، شدت نور  pH =6تحت شرایط  تحت شرایط  2TiOتوسط نانوذرات  یمیکاربپرآلاینده  در حین حذف  IC و TOCتغییرات  : روند  0جدول 

2 71I =    دوغابی سیستم ر لیتر  میلی گرم ب 04و غلظت آلاینده 

 TOC (mgL-1) IC (mgL-1) (min)زمان نمونه برداری 

0 33/0  35/0  

10 33/0  33/0  

30 54/0  ۷/0  

130 23/0  31/0  

 پریميکار سينتيک فرایند تخریب  -3-5-0

شود. فرم اصلاح یز میهینشلوود آنال -فوتوکاتالیستی بسیاری از ترکیبات آلی با استفاده از معادله لانگمویر اکسایشسینتیك 

 باشد.  می (4( و )3(، )2های )مایع به ترتیب معادله -های انجام شده در سطح تبادلی جامدشده معادلات برای واکنش

PRMLH

PRMcLH

CK

CkK

dt

dC
r






1
                                                                )2( 
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  د يقه    ما  

LnC1/C0

lnC2/C0

LnC3/C0

y = 0.0086 x + 0.104    ; R2 = 0.9901 

y = 0.0065 x + 0.0715  ; R2 = 0.9914 

y = 0.0043 x + 0.0266  ; R2 = 0.9963 

        

tkK
C

C
Ln cLH )( 0                                                                             )3( 

tK
C

C
Ln obs)( 0                                                                                      )4( 

پس  (PRMیمیکارب )پرنده غلظت آلای mgL ،C)-1(بر حسب  (PRMیمیکارب )پرغلظت اولیه آلاینده  0Cدر این معادلات 

ثر از غلظت اولیه أثابت سرعت واکنش شبه درجه اول است که مت mgL  ،obsK)-1(از واکنش فوتوکاتالیزوری tاز گذشت زمان 

ثابت سرعت در سطح  ckو  )Lmg-1(فوتوکاتالیستی یا ثابت جذب لانگمویر  اکسایشثابت جذب  LHK باشد،آلاینده می

)1-min1-mgL( باشد.می 

)(با رسم تغییرات 0

C

C
Ln بر حسبt آلاینده و بدست آوردن معادلات  مختلف هایبرای واکنش فوتوکاتالیزوری در غلظت

معادلات  (2R) از آنالیز رگرسیون فرم خطی این نمودارها، در صورت نزدیکی ضرایب همبستگی obsKخطوط حاصله و مقادیر 

 -ها از مدل لانگمویربا واکنش شبه درجه اول مطابقت داشته و سینتیك واکنش های مذکور، واکنش1به عدد  حاصله

 ].3،23[ خواهد نمودهینشلوود پیروی 

آلاینده برای دو حالت سیستم دوغابی و  مختلف هایغلظت دربر حسب زمان   -0Ln(C/C (روند تغییرات 10شکل در 

تقریباً خط راست بوده و مقدار  ،بررسی مورد هایهدر محدودهای حاصله . منحنیداده شده استنشان  سیستم تثبیت شده

بر این اساس و با  است.حاصل گردیده  33/0بیشتر از های مورد بررسی تمامی آزمایشدر تقریباً  ( 2R) ضریب همبستگی

اکسید در مجاورت دیبا استفاده از نانوذرات تیتانیم کاربییمپرشود که سینتیك تخریب مشاهده می فوقاستناد به توضیحات 

 کند. از سینتیك شبه درجه اول پیروی می UVنور 

 

 

 

 

 

 

وات بر  71و شدت نور  pH=6 گرم بر لیتر،میلی  04در غلظت  پیریمیکاربکش بر حسب زمان برای تخریب آفت -0Ln (C/C( تغییرات :74شکل 
 (الف: سیستم دوغابی  ب: سیستم تثبیت شده) متر مربع 
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 نتیجه گیری -4

 در حذف یقابل توجه ییکارآ و تثبیت شده بر روی شیشه دوغابی هایستمیدر س 2TiO ذراتکه نانو دهدینشان م جینتا

راندمان حذف در مورد نظر در این پژوهش، تحت شرایط آزمایشی  .دارد کشآفتمواد مدل از  ندهیبعنوان آلاپیریمیکارب 

و  2TiO، pHمقدار ، پیریمیکارب هیغلظت اول رینظ یاتیعمل هایپارامتر باشد.بیشتر از حالت تثبیت شده می دوغابی حالت

پژوهش بدست آمده است.  یاتیعمل طشرای در هامطلوب آن ریدارند و مقاد یقابل توجه ریشدت تابش نور در راندمان حذف تأث

 ، تحت تابش نوریدوغاب ستمیسدر  اکسیددیذرات تیتانیمتوسط نانوپیریمیکارب  از mgL 40-1 صد حذفدربر اساس نتایج، 

 C-UV2 با شدت-Wm 13  دست آمده  به %42/30بستر ثابت حدود  سیستمدر  و  %31/33قیقه حدود د 130در مدت زمان

 .باشدیمپیریمیکارب  مناسب اکسایش در 2UV/TiO ندیفرآ ییتوانا انگریب ،ICو  TOC هایگیریاندازه جینتا است.

  تقدیر و تشکر -5

بده   وری ندانو ندا فاز ستاد  تبریز به دلیل در اختیار گذاشتن امکانات و 1حیان ناحیه  بنا سرای جابرمقاله از پژوهش نویسندگان
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