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ABSTRACT 

In this study, TiO2-MWCNT nanoparticles were deposited on Ti electrode by 

electrophoretic deposition (EPD) method. Scanning electron microscopy method verified 

that TiO2-MWCNT were deposited on Ti homogeneously. The Modified electrode was 

employed as an anode for the degradation of 4-nitorohenol pollutant that monitored 

spectroscopically. The degradation process of this contaminant was investigated by photo-

catalytic (PC), electro-chemical (EC) and photo-electro-catalytic (PEC) methods. The 

results revealed that PC process was highly slow and there was signal overlapping for the 

components involved in two other processes, a fact which prevents extracting the kinetic 

profile of 4-nitrophenol. To overcome this problem, it was proposed to use multivariate 

cure resolution-alternating least squares (MCR-ALS) method for data analysis. Finally, 

the pure kinetic and spectral profiles of components were obtained using MCR-ALS 

method and the efficiencies of the applied degradation methods are ranked as follows: 

PEC>EC>PC.  
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 برنیتروفنول -4تخریب فوتوالکتروکاتالیستی  اسپکتروفوتومتری سینتیک مطالعه

 -ی چند متغییرهبا استفاده از روش تفکیک منحن MWCNT/Ti-2TiO الکترود مبنای

 متناوبحداقل مربعات 

 2، جواد فیضی1نهنبی زاده چیا، فریده 1*،سجادی، سیده مریم 1فاطمه چیتگران

 گروه شیمی، دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران1
 علوم و صنایع غذایی، مشهد، ایرانگروه ایمنی و کنترل کیفیت مواد غذایی، موسسه پژوهشی 2

 26/11/01تاریخ پذیرش:           25/11/01تاریخ تصحيح:              15/08/01تاریخ دریافت: 

 چکيده

دهی شده پوشش )EPDالکتروفورتیک )  لایه نشانیبر روی الکترود تیتانیوم با بکارگیری روش  MWCNT-2TiO کامپوزیتدر این تحقیق، نانو

بعنوان الکترود اصلاح شده  .انددهی شدهنانوذرات بصورت یکنواخت بر روی تمام سطح تیتانیوم پوششتایید شد که   SEMبا استفاده از تکنیک است. 

نیتروفنول با استفاده از فرآیند فوتوالکتروکاتالیست بکار گرفته شد. سینتیک فرآیند تخریب آنالیت توسط روش اسپکتروفوتومتری -4 آند در تخریب آلاینده

نتایج نشان . ( بررسی شدPEC)( و فوتوالکتروکاتالیستEC(، الکتروشیمیایی)PCهای فوتوکاتالیست )نیتروفنول با روش-4گردید. فرآیند تخریب  ارزیابی

دوفرایند دیگر به دلیل همپوشانی طیفی اجزاء درگیر در سینتیک امکان استخراج داده های جمع آوری شده برای بسیار کند بود و در  ECداد که فرایند 

-MCR) متناوبحداقل مربعات  -تفکیک منحنی چند متغییره روشنیتروفنول وجود داشت که برای غلبه بر این مشکل،  -4پروفایل سینتیک تخریب 

ALS)  ر دهای استفاده شده کارآیی روشپروفایل سینتیک و طیف های خالص اجزاء به دست آمدند و  پایانبرای غلبه بر این مشکل استفاده شد. در

 .  PEC>PC>EC بودتخریب آلاینده بدین ترتیب 

 .ALS-MCR، ، کمومتریکسدهی الکتروفورتیک ، فوتوالکتروکاتالیست، رسوبMWCNT/Ti-2TiOالکترود ، کلمات کلیدی: 

 مقدمه -1

که جزء آلایندهای  می باشند ها به عنوان ماده اولیه یا حدواسط بسیاری از فرایندهای شیمیایی در صنایع مختلفینیتروفنول

امین آلاینده توسط  126 نیتروفنول، به عنوان -4کیبات، آلی در آبهای زیرزمینی و محیط زیست شناخته شده اند. ازمیان این تر

این ترکیب   ].1 [می باشد  ppm 20سازمان حفاطت محیط زیست آمریکا ثبت شده اند که حد مجاز آن در نمونه های محیطی

شی کار آمد برای  حذف و به دلیل پایداری بالا و زیست تخریبی کم برای مدت طولانی در محیط می مانند. بنابراین ارائه رو

روش های متعددی برای حذف و یا تخریب آلاینده ها از محیط های آبی  .در پساب بسیار حائز اهمیت می باشد تخریب آن
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از شناخته  3و فوتوالکتروفنتون )PEC( 2 کتروکاتالیستاز قبیل فوتوال 1الکتروشیمیایی نورکمکی  . تکنیک های]4-2 [وجود دارد

تولید شده از  OHهای لبواسطه رادیکاها . در این تکنیکهستندهای آلی مبتنی بر تخریب آلاینده ستند کهه روشهااین  ترین

ها حاصل از تخریب اولیه آلاینده در محلول آبی می در یک سیستم الکترولیتی و یا نورکافت باعث تخریب  حدواسط  UVنور 

 .]8-5[شوند

در تخریب آلاینده های آلی مستقیما با خواص فوتوکاتالیستی ذاتی نیمه رسانای پوشش داده شده برروی  PECبازده فرایند 

ترین ویژگی یک ماده نیمه رسانا در فرآیند فوتوکاتالیست، شکاف باند بین اصلیبستر یا به عبارتی فوتو آند، مرتبط می باشد. 

انرژی بیشتر از شکاف باند خود در معرض تابش قرار بگیرد، الکترون از نوار نوار ظرفیت و رسانش است. هنگامیکه نیمه رسانا با 

 شود.ظرفیت به نوار رسانش برانگیخته شده و منجر به تولید حفره با بارمثبت در نوار رسانش می

1)  Semiconductor  +  h          e-
CB  +  h+

VB 

VB
+h توانند به وسیله واکنش مستقیم با آلی، میهای تولید شده، یک گونه اکسنده قوی است. آلایندهVB

+h  ( و یا 2) واکنش

(، اکسید شده و سپس بطور 3حاصل شده از برهم کنش بین حفره و مولکول آب جذب شده ) واکنش  OHواکنش با رادیکال 

-های اکسیژن فعال ضعیف مانند گونههمچنین کامل معدنی شوند. 
2O ،

2HO  2وO2H 6 تا 4های واکنشتوانند از طریق می  

 . ]8و7[تولید شوند

2) h+
VB  +  Rads                 R+ 

3) h+
VB  +  H2O               •OH  +  H+ 

4)  e-
CB  +  O2                  O2

-  

5)  O2
-  +  H+              HO2

              

6)  2HO2
                   H2O2  +  O2    

CB) الکترون برانگیخته شده 
-e یک گونه ناپایدار است و تمایل دارد به حالت پایه برگشته و با رادیکال هیدروکسیل جذب شده ،)

4و حفره تولید شده در مرحله قبل واکنش دهد. ترکیب مجدد 
CB

-e باVB
+h    از معایب اصلی فرآیند فوتوکاتالیست محسوب

با استفاده از سیستم الکترولیتی به همراه آند پوشش داده شده با ماده فعال نوری که  PEC. این مشکل در ]9و 7 ،5[شودمی

های تولید شده از فوتون به دلیل اختلاف پتانسیل بین ، الکترونPECقرار دارد، حل شده است. در فرآیند  UVتحت تابش نور 

ر، تولید حفره و رادیکال هیدروکسیل را افزایش داده و یابند. این امفوتوآند و کاتد، در یک مدار الکتریکی خارجی جریان می

 . ]11و 10[بخشدها را تسریع میفرآیند اکسایش آلاینده

 
1 Photo-assisted Electrochemical 
2 Photo-electrocatalyst 
3 Photo-electro-fenton 
4 Recombination 
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بین نوار ظرفیت پر  5غالبا اکسیدهای فلزی هستند که دارای مقدار مناسب پتانسیل شکاف باند( ماده فعال نوری )فوتوکاتالیست

هایی همچون قدرت اکسیداسیون شده و نوار رسانش خالی می باشند. از بین مواد فعال نوری،   تیتانیوم دی اکسید بعلت مزیت

به شمار   PECهای مورد استفاده در فرآیند ترین فوتوکاتالیستبالا ، پایداری مناسب، سمیت کم و هزینه پایین، یکی از جذاب

های ذاتی آن مانند هدایت ، باید برخی از محدودیت2TiOبرای بهبود عملکرد فوتوکاتالیست با وجود این،  .]14-21 [رود.می

. برای ارتقای ]15[های تولید شده از فوتون حل شودالکتریکی ضعیف و سرعت بالای واکنش ترکیب مجدد الکترون و حفره

 6 ی چند جدارهکربنهایاکسید و نانولوله دی ترکیب مواد تیتانیوم، تحقیقات زیادی بر روی 2TiO فعالیت فوتوکاتالیستی

MWCNT های فرود بیشتری را برای نانو ها و مکانکه این نانولوله های کربنی با مساحت سطح بزرگ، سایت انجام شده است

تهیه کامپوزیت  شودهای تولید شده از فوتون به مدار خارجی میکند و منجر به انتقال الکترونذرات فراهم می

MWCNT/2TiOهای رساند و منجر به تشکیل رادیکالهای تولید شده را به حداقل می، واکنش ترکیب مجدد الکترون و حفره

برای پوشش دهی نانوکامپوزیت  .]7و  6[بخشد.هیدروکسیل بیشتر شده و فرآیند تخریب آلاینده را فزونی می

MWCNT/2TiO  7کالکتروفورتیاز روش لایه نشانی)EPD(  استفاده شد. روشEPD در کلوئیدی یندهایآفر از یکی 

 زیرلایه، شکل به نسبت کم محدودیت ساده،تجهیزات  کوتاه، دهیپوشش زمان مانند هاییمزیت دارای که ستا هاپوشش تولید

     .]18-15 [است )دباش صفر حتی یا و کم بسیار ،خام پوشش در موجود آلی مواد مقدار شود می سبب که(8بایندر به نیاز عدم

کردن سیستم مورد مطالعه در  دنبالدر بررسی فرایندهای فوتوکاتالیستی با توجه به ماهیت سینتیکی این فرایندها، نیاز به 

فاصله زمانی خاصی می باشد که بتوان تشخیص داد در هر زمان چه درصدی از آنالیت تخریب شده است  و یا درصد پیشرفت 

  تولید و مصرف محصولات حدواسط فرایند تخریب را اندازه گیری کرد.

دنبال کردن ه مصرف حلال های آلی می تواند برای روش اسپکتروفوتومتری،  یک روش مقرون به صرفه است که بدون نیاز ب

. اما از معایب این روش این  است که در فرایندهای تخریب نیتروفنول ها  به دلیل مورد استفاده قرار گیرد سینتیکیفرایندهای 

برای رفع  .]20و 19 [همپوشانی شدید طیفی  اجزاء درگیر در سینتیک امکان پذیر تعیین میزا ن تخریب آلاینده وجود ندارد

این مشکل می توان از روش کروماتوگرافی مایع با کارآیی بالا استفاده کرد که یکی از معایب این روش گرانقیمت بودن ستون 

های کروماتوگرافی است، همچنین باعث هدر رفتن حلالهای آلی به مقدار زیادی می شود.  لذا یافتن راه حلی که بتوان فرایند 

 [با استفاده از روش اسپکتروفوتومتری انجام داد ضروری می باشد جانبی روفنول اولیه در حضور محصولات نیت تخریبمیزان 

در این امر در صورتی امکان پذیر است که به جای ثبت داده در یک طول موج، در چندین طول موج  برای هر نمونه  .]20و 19

 
5 Bond gap 
6Multi-walled  Carbon nanotube (MWCNT) 
7 Electrophoretic deposition (EPD) 
8 Binder 
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روش های توانمند  حجم زیاد داده فقط با استفاده ازرفی آنالیز بتوان یک جدول داده به دست آورد. از ط زمان های مختلف

روش تفکیک چند نظیر کمومتریکس قابل انجام است. لذا ایجاد داده با اطلاعات زیاد و یافتن روش کمومتریکسی مناسب 

دوستدار محیط زیست و ارزان قیمت  کهبرای مانیتور کردن فرایند تخریب  )ALS-MCR( 9حداقل مربعات متناوب -متغییره

 .  ]21 [باشد ضروری است

با نیتروفنول بر روی آند تیتانیوم پوشش داده شده  -4 بر روی تخریب فوتوالکتروشیمیایی بر اساس دانش ما تا کنون مطالعه 

-4 تخریب آلاینده انجام نشده است. هدف این تحقیق، ساخت الکترود و به کارگیری آن در MWCNT/2TiOنانوکامپوزیت 

های فوتوکاتالیست، روش، نیتروفنول -4وکاتالیست در تخریب منظور نشان دادن توانایی فرآیند فوتوالکترباشد. بهنیتروفنول می

به کار برده شدند و کارآیی آنها با هم مقایسه و بررسی شد. کل  الکتروشیمیایی و فوتوالکتروکاتالیست برای تخریب آنالیت

زمان جمع آوری شده و بدست  -شدند و برای آنالیز داده های طیف ارزیابیش اسپکتروفوتومتری به رو کیفرایندهای سینتی

استفاده شد. همچنین طیف خالص اجزاء درگیر در  MCR-ALSآوردن پروفایل سینتیکی تخریب آنالیت از روش توانمند 

 فرایند سینتیکی تخریب نیز به دست آمد. 

 تئوری -2

 10منفردروش تفکيک مقادیر  2-1

شود ماتریس دوبعدی  ساوی کوچک Jکه طوریبه D (I×J)فرض  شد. تفکیک مقادیر منفرد Iتر یا م شته با ست، وجود دا    ا

(SVD)  ماتریسDشود:، بدین صورت تعریف می 

(1-4)  TUSV=D  

صل D،  ماتریس  SVDمعادله  فوق، طبق  سه  ماتریس را به  حا کند. تفکیک می V (J×J)و  U (I×J)  ،S (J×J)ضرب 

که تعداد   اندتهباشدددد که به ترتیب بزرگ به کوچک بر روی این قطر قرار گرفمی D، مقادیر منفرد ماتریس Sقطر ماتریس 

 . [22]تعداد اجزاء شیمیایی دارای سیگنال در داده پی برد مقادیر منفرد معنی دار معادل 

 تفکيک منحني چند متغيره ـ حداقل مربعات متناوبروش  2-2

های های چند متغییره در واقع برای آنالیز دادهروش [.12]و همکارش ارائه گردید  11تالرتوسط  1993در سال  راولین با این روش

 شوند. باشد به کار برده میبا همپوشانی زیاد و همچنین زمانی که اطلاعاتی درباره کل فرایند در دسترس نمی

 
9 Multivariate cure resolution-Alternative least squares 
10 Singular Value Decomposition 
11 Tauler 
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های طیفی و پروفایل C های غلظتیاز حاصلضرب دو ماتریس که شامل پروفایل Dماتریس داده ، MCR-ALSبر اساس روش 

E دن این دو ماتریس از ماتریس دادهاست، حاصل شده است و هدف از این روش بدست آورD  ماتریسدر این مطالعه باشد. می 

ی درگیر در اجزاپروفایل سینتیکی  ، نیتروفنول-4طیف مربوط به فرایند فوتوتخریب -های زماندادهبه ترتیب  E و D، Cهای  

ابهام روبرو است که با   ی یک ماتریس دادهتفکیک ریاض. قابل ذکر است که های خالص استضریب جذب مولی گونه وواکنش 

وجود آید که با فرایند شیمیایی به Dاز تفکیک ماتریس داده  Eو  Cشوند تعداد زیادی جفت ماتریس ها باعث میاین ابهام

یک سری واقعی را جدا کرد که از های ماتریسبتوان  Eو  Cهای ، لذا باید از این تعداد زیاد زوجمورد مطالعه تطابق ندارند

  بعیت می کند.ت15گزینش پذیریو 14ای بودنتک قله، 13بسته بودن، 12منفی نبودننظیر محدودیت ها 

استفاده از روش حداقل مربعات متناوب است که مراحل آن در زیر  MCR-ALSمعمول ترین الگوریتم اجرای تکنیک 

 توضیح داده می شود:

 اجزاءها بر اساس تعداد و بازسازی داده  SVDتوسط تکنیک  هاد گونه های موجود در ماتریس دادتشخیص تعد -1

𝐃̂                                                                                      معنی دار = 𝐔̂ 𝐒̂ 𝐕̂T 

تحلیل  EFA( [32.]( 16محاسبه تخمین اولیه غلظت ) و یا طیف( بر اساس روشهایی نظیر آنالیز فاکتوری تکاملی -2

 SIMPLISMA( 17 [42.](ساده برای استفاده آنالیز مخلوط 

 محاسبه ماتریس طیف و اعمال محدودیت ها بر آن  -3

𝑺∗ = 𝑫̂ 𝑪∗+ 

 محاسبه ماتریس طیف و اعمال محدودیت ها بر آن  -4

𝑪∗ = 𝑫̂ 𝑺∗+ 

𝐃̂ 4و  3با ضرب کردن ماتریس طیف و غلظت به دست آمده از مرحله  𝐃̂بازسازی ماتریس داده  -5 = 𝑪𝑺 

و تکرار مراحل بعدی تا زمانی که در طی فرایند تکرار، سیستم به همگرایی برسد. در هر تکرار  3بازگشت به مرحله  -6

 جدید به عنوان میزانی از عدم برازش سیستم بدین صورت محاسبه میگردد: 𝐃̂ قبلی و  𝐃̂مربع مجموع اختلاف بین 

𝑅𝑆𝑆 = ∑(𝐃̂old − 𝐃̂new)2 < 10−8 

 
12 Non-negativity 
13 Closure 
14 Uni-modality 
15 Selectivity 
16 Evolving Factor Analysis 
17 Simple-to-use interactive mixture analysis 
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به حداقل می رسد و یا ازمقدار مشخصی که قبلا به عنوان عدم برازش مطلوب سیستم تعریف شده است  RSSدر تکراری که 

کوچکتر شود، گفته می شود که سیستم به همگرایی رسیده است. در این شرایط تکرار متوقف می شود و پروفایل غلظتی و 

 ها به دست می آید.طیفی گونه

 بخش تجربی-3

 شيميایي  مواد-3-1

نانومتر و مساحت سطح  10-15فاز روتایل( با میانگین اندازه ذرات  %2/21و  فاز آناتاز 8/%78) 2TiO-25Pپودر  ،این تحقیقدر 

دار از شرکت نوترینو ایران خریداری شد. کربن نانوتیوب چند دیواره عامل g/mL 84/3 و دانسیته واقعی g/2m100-150 ویژه 

نانومتر،  8-15نانومتر و قطر خارجی  3-5، قطر داخلی  COOH  گروه%  5/2حاوی ( COOH-MWNTs)شده با گروه کربوکسیل 

از شرکت نوترینو ایران  g/2m 233 و مساحت سطح ویژه S/cm 100 <نانومتر، هدایت الکتریکی  10-50% ، طول  95خلوص 

ها با نیتروفنول از شرکت مرک خریداری شدند. همه محلول-4 خریداری شد. اگزالیک اسید، کلرید نیکل، سدیم کلرید، آلاینده

 استفاده از آب دیونیزه تهیه شدند.

 افزارها نرم و  هادستگاه ،تجهيزات 3-2

برای اعمال ولتاژ از منبع تغذیه  مدل مورد استفاده قرار گرفت.   (2cm 2×2)و استیل ضد زنگ  (2cm 2×2)های تیتانیوم ورقه

Micro pw-3033R و اندازه گیری جریان از مولتی متر Victor VC97   در هر دو سیستم الکترولز و لایه نشانی  ±%5/1با دقت

     استفاده شد.

، ترازوی دیجیتال، همزن مغناطیسی، دستگاه اسپکتروفوتومتر  UV، لامپاز شرکت متروهم   متر pHحمام التراسونیک، دستگاه

، دستگاه کنترل دما ساخت شرکت کیمیا رهاورد، سل دو جداره و همزن مغناطیسی  UV-1650PC SHIMADZUدو پرتوی مدل 

  .ها بکار گرفته شدساخت شرکت آلفا برای انجام آزمایش

  انجام شد.  Excel 2013و  Matlab 2013تمامی محاسبات در محیط نرم افزار

 MWCNT/2TiOدهي الکترود با کامپوزیت پوشش -3-3

 الکترودسازي آماده 3-3-1

منظور زدودن به  بریده و بوسیله سمباده پولیش داده شد. سپس در محلول اگزالیک اسید 2cm 2×2 ورق تیتانیوم به ابعاد 

گراد جوشانیده شد و پس از آن، درون بشر حاوی آب درجه سانتی 100های سطح، به مدت یک ساعت و در دمای آلودگی

گرفت و سپس در دمای محیط  دقیقه در حمام التراسونیک، تحت امواج مافوق صوت قرار 10دیونیزه قرار داده شد و به مدت 

 خشک شد.
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 TiO2/MWCNTتهيه سوسپانسيون  3-3-2

گرم کربن نانوتیوب چند دیواره  به  012/0اکسید و گرم تیتانیوم دیMWCNT/2TiO  ،132/0سازی کامپوزیت منظور آمادهبه

منظور افزایش پایداری سوسپانسیون وچسبندگی بیشتر ذرات برسطح زیرلایه و تامین کلرید بهاز نمک نیکل  %1همراه مقدار 

 دقیقه در حمام التراسونیک قرار گرفت. 30لیتر آب دیونیزه اضافه شد و به مدت میلی 50به   (EPD)بار مورد نیاز در فرآیند

 دهي الکتروفورتيکفرآیند پوشش 3-3-3

 به یکدیگر درون سل حاوی سوسپانسیوننسبت  cm 1 ستیل )آند( بصورت عمود و به فاصله)کاتد( و االکترودهای تیتانیوم 

MWCNT/2TiO  دقیقه و در دمای محیط، تحت ولتاژ  20دهی بر روی الکترود کاتد، به مدت قرار داده شدند. فرآیند پوشش

متر دیجیتال تامین شد و چگالی جریان بوسیله مولتی ولت انجام شد. پتانسیل اعمالی از یک منبع تغذیه جریان مستقیم 4-3

ساعت، در  1داده شده در دمای اتاق خشک شد وسپس به مدت ثبت گردید. پس از پایان فرآیند لایه نشانی، الکترود پوشش

 گراد، درون کوره قرار گرفت.درجه سانتی 400دمای 

 فوتوالکتروکاتاليستنيتروفنول بوسيله فرآیند -4حذف آلاینده  2-4

 با غلظتنیتروفنول -4. برای هر آزمایش، محلول آبی شد نیتروفنول بوسیله آب دیونیزه تهیه-4از آلاینده  مادر ابتدا محلول

ppm 15 با توجه به اینکه ساخته شد .pKa  رابینسون-بافر بریتون استفاده ازبا  [20]است  19/7نیتروفنول pH   محلول

و فرایند تخریب این جزء مورد بررسی قرار می گیرد  نیتروفنول وجود دارد-4فقط فرم اسیدی  pHکه در این  تنظیم شد 18/3

 میلی لیتر آلاینده تهیه شده pH ، 50 پس از تنظیم .کمتر می شود pHو در نتیجه پیچیدگی داده های بدست آمد با تنظیم 

ها بوسیله آزمایش شد. دمای محلول در طی انجام ای دوجداره ریخته به همراه نمک به عنوان ماده الکترولیت،  درون سل شیشه

همزن مغناطیسی یکنواخت شد. الکترود پوشش داده  گراد ثابت نگه داشته شد و توسطانتیدرجه س25دستگاه کنترل دما، در 

در نظر گرفته شد.  cm 1عنوان کاتد استفاده شد. فاصله بین دو الکترود شده در مرحله قبل بعنوان آند و از الکترود استیل به

متر دیجیتال ثبت گردید. الکتریکی بوسیله دستگاه مولتی وسیله منبع تغذیه جریان مستقیم تامین شد و جریانولتاژ اعمالی ب

دهی محلول بوسیله نور و در جریان الکتریکی مشخص آغاز شد. نمونه گیری از محلول در فرآیند فوتوالکتروکاتالیست با تابش

 شد و طیف آن بوسیله دستگاه اسپکتروفوتومتر دو پرتوی ثبت گردید. دقیقه از شروع آزمایش انجام 90های صفر و زمان

  SEM با استفاده از روش MWCNT-2Ti/TiO شناسایي الکترود 1-4-2

سطح تیتانیوم بدون  الف-1نشان داده شده است. شکل  1در شکل و  MWCNT-2Ti/TiO سطوح تیتانیوم SEMتصاویر 

دهی الکتروفورتیک را پوشش داده شده بر روی تیتانیوم بوسیله روش رسوب MWCNT-2TiOنانوذرات ب -1 پوشش و شکل
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-1طور که در تصاویر شود. همانیوضوح مشاهده مبه MWCNT-2TiOنانوذرات دهد. در این تصاویر مورفولوژی کلی نشان می

 اند.دهی شدهمشخص است، نانوذرات بصورت یکنواخت بر روی تمام سطح تیتانیوم پوشش الف

در محلول سوسپانسیون  2TiOتواند از کلوخه شدن اکسید میهای کربنی چند دیواره به نانوذرات تیتانیوم دیزودن نانولولهاف

 های پوشش را کاهش دهد. جلوگیری کند و مساحت سطح کامپوزیت را افزایش داده و ترک خوردگی

 

 MWCNT-2Ti/TiOو ب(  Ti الکترود الف(  SEM تصویر  -1شکل 

 PEC و PC  ،ECهاي نيتروفنول با استفاده از روش-4حذف آلاینده  -4-3

درون سل ریخته شد و  g/L  1 NaClنمک  میلی لیتر از آن به همراه 200تهیه شد و ppm 15 نیتروفنول با غلظت-4آلاینده 

و  اییدر فرآیند الکتروشیمی بعنوان فوتوکاتالیست بکار گرفته شد. MWCNT-2Ti/TiO با نشانی شدهالکترود تیتانیوم لایه

آمپر بوسیله  007/0-011/0های ولت بوسیله منبع تغذیه جریان مستقیم اعمال شد و جریان 3، ولتاژ اییفوتوالکتروشیمی

الکترود استیل بعنوان کاتد استفاده  فرآیند از الکترود پوشش داده شده بعنوان آند و متر دیجیتال ثبت گردید. در این دومولتی

گیری محلول در سه فرآیند، در دهی شد. نمونهتابش UV بوسیله لامپ PECو  PCهای است. محلول آلاینده در روش شده

ها با دستگاه اسپکتروفوتومتر دوپرتوی در محدوده طول دقیقه انجام شد و طیف نمونه 90و  60، 40، 30، 20، 10، 0های زمان

دهد. نشان می PEC  و PC  ،ECزمان مربوط به فرایندهای -داده های طیف 2شکل  بت گردید.ثنانومتر  200-600 موج

تغییرات دلیل به کند است و بسیار PCبا روش سینتیک فرآیند تخریب آلاینده شود الف مشاهده می-2در این شکل همانطور که 

 شود.نظر مینیتروفنول در این سیستم صرف-4فوتوکاتالیستی ، از آنالیز فرآیند تخریب از این داده هاکافی نبودن اطلاعات کم و 

طیف شکل  ش یافته است. با توجه به تغییراتافزای ECتوسط روش  تخریب، با افزایش زمان، فرآیند ب-2 شکل در حالی که در

تر برای تعیین دقیقدار در سیستم وجود دارد. شود که بیش از یک جزء معنینیتروفنول با گذشت زمان، استنباط می-4جذبی 
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اول از مقادیر منفرد  اصلی ءجز 5برای ، نتایج این آنالیز .دار از روش تفکیک اجزای منفرد استفاده شده استتعداد اجزاء معنی

 در این سیستم وجود دارد.دار دو جزء معنی و همانطور که مشاهده می شود  نشان داده شده است 1در جدول 

شکل سه فرآیند ج( 1مطابق  ست. همچنین از مقای سینتیک تخریب افزایش یافته ا شکلدر PEC ، با افزایش زمان،  با دو  این 

نیتروفنول در فرآیند فوتوالکتروکاتالیست -4توان نتیجه گرفت که حذف آلاینده می دیگرفرآیند فوتوکاتالیست و الکتروشیمیایی 

ست. ستم با توجه به تغییرات داده نظیر  بهبود یافته ا سد که اجزاء جدید ا ECسی ز تخریب ماده اولیه ایجاد می به نظر می ر

ست. برای تعیین دقیقشود شده ا ستفاده  شده گز 1که در جدول تر تعداد اجزاء معنادار از روش تفکیک اجزای منفرد ا ارش 

 وجود دارد. PECاست و نتایج نشان می دهد که دو جزء معنی دار در فرایند 

 

 )ج( PEC)ب(،  EC)الف(،  PCنیتروفنول با -4فرآیند حذف آلاینده  -2شکل 

 نیتروفنول-4طیف فرآیند تخریب الکتروشیمیایی -مقادیر منفرد مربوط به داده زمان -1جدول 

PEC EC فرایند 
 

 ءجزشماره 

 SVمقدار 

21.34 38.11 1 

0.86      2.77 2 

0.1   0.35 3 
0.07 0.22 4 
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 ALSبر اساس روش PECو  EC های توسط روش نیتروفنول-4 تخریب فرآیند به دو  اسپکتروفوتومتری مربوطهای داده

MCR-  .روش از  تفکیک شدSIMPLISMA تخمین اولیه  3شکل که  برای به دست آوردن تخمین اولیه طیفی استفاده شد

 طیفی را نشان می دهد. 

 

 )ب( PEC)الف( و  ECبرای فرایند  SIMPLISMA نیتروفنول با روش -4زمان -داده طیفتخمین اولیه طیفی حاصل از آنالیز -3شکل 

-محدودیت اعمال شد.های غلظتی و طیفی اجزاء پروفایل بر   های منطقیمحدودیت   MCR-ALSدر طی فرایند تناوبی روش 

 های بکار برده شده در این آنالیز شامل موارد زیر می باشد:

  های غلظتی و طیفی پروفایلغیرمنفی بودن برای 

 ای بودن برای پروفایل سینتیکی اجزاءتک قله 

 نیتروفنول  -4پذیری برای طیف اولیه گزینش 

 نیتروفنول در لحظه صفر -4پذیری در پروفایل غلطتی برای وجود فقط گزینش 

  نمایش میدهدرا  MCR-ALSبدست آمده از درگیر در فرایند سینتیکی های طیفی و غلظتی اجزاء پروفایل 4شکل 
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: پروفایل های طیفی اجزء در  MCR-ALSنیتروفنول با استفاده از روش  -4تخریب های تفکیک شده فرایند سینتیکی  لیپروفا -4شکل

 )د(  PEC)ب( و  ECپروفایل های غلظتی اجزء در فرایند )ج( ؛  PEC)الف( و  ECفرایند 

به یک  (A)ماده اولیه  توان پی برد که در فرایند تخریب،د( می-4)شکل  PEC هایهای غلظتی به دست آمده از روش پروفایل

لحاظ ممکن است از  Cتبدیل می گردد.  جزء  (C)نیز تخریب شده و به ماده  Bکه تبدیل شده است  (B)حدواسط 

ه دارای تغییرات سیگنال معنی داری نیست و به همین دلیل دو یا در محدوده زمانی مورد مطالع اسپکتروفوتومتری فعال نباشد

 -4برای تخریب فوتوکاتالیستی [ 20و  19]که این با آنچه که در مقالات قبلی  .جزء معنی دار این سیستم مشاهده شده است

نیتروفنول  -4ی، و بر اساس مطالعات قبل 5طبق مکانیسم گزارش شده در شکل نیتروفنول گزارش شده است همخوانی دارد. 

تبدیل می شود  که نیز طی مرحله دوم به دو حدواسط هیدروبنزوکوئینین و بنزوکوئینین کتکول  -4طی واکنش اول به حدواسط 

تبدیل می گردد که این ترکیبات نیز می توانند در واکنش مرحله بعدی به زنجیره های آلیفاتیکی تبدیل شوند. در این تحقیق 

و همانطور  قابل آشکارسازی بوده استتوتخریب فومرحله اول به طوری که دقیقه دنبال شده است  90تخریب فرایند به مدت 

نانومتر از طیف  300تا  250کتکول در ناحیه طول موجی -4ج مشاهده می شود طیف خالص گونه الف و  4 های که در شکل

ده کمتر از مابسیار از طرفی ضریب جذب مولی ترکیبات  هیدروبنزوکوئینین و بنزوکوئینین چون  ماده اولیه متمایز می گردد. 
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که به طور کلی تغییرات طیفی برای گونه های  فرایند مرحله دوم آنقدر کند است و در این سیستم [ 20و  19]حدواسط است 

  کتکول مشاهده نمی شود. -4حاصل از تخریب 

 

 ECو  PECدر روشهای نیتروفنول  - 4مکانیسم پیشنهادی تخریب  -5شکل 

در زمان های  PECهمچنین از مقایسه پروفایل های غلظتی مربوط به دو فرایند می توان دریافت که ماده اولیه توسط روش 

از بین می رود و همچنین ترکیب حدواسط با سرعت کمتری تخریب می شود چون پروفایل غلظتی آن به یک  ملکمتری کا

 EC است. از طرفی مقایسه پروفایل طیفی حدواسط برای دو روشماکزیمم رسیده و در بازه زمانی مورد مطالعه کاهشی نداشته 

 ها با هم متفاوت می باشد.  ولیه برای این روشمحصول حاصل از تخریب ماده ا ممکن استمتفاوت است که  PECو 

 گیرینتیجه -6

دهی با بکارگیری روش رسدددوب Tiبر روی الکترود  MWCNT/2TiOکامپوزیت نانودر این تحقیق پوشدددشدددی یکنواخت از 

آند در فرآیند تخریب بعنوان  MWCNT/2TiOالکتروفورتیک تهیه شدددد. الکترود تیتانیوم اصدددلاح شدددده با کامپوزیت 

نیتروفنول بکار برده شددد. فرایند تخریب آلاینده توسددط روشددهای الکتروشددیمیایی و -4 روکاتالیسددتی مخلوط آلایندهفوتوالکت

. تغییرات بررسدی شدددقیقه فرایند تخریب  90تا  0نی افوتوکاتالیسدت نیز دنبال شدد و به روش اسدپکتروفوتومتری در بازه زم

ی کم بود که نیاز به آنالیز داده وجود نداشددت و می توان تقریبا بیان کرد آنالیت سددیگنال در سددیسددتم فوتوکاتالیسددتی به قدر

ستم  سی شد. و در دو  شانی بالای طیفی اجزاء درگیر PECو   ECتخریب ن ستخراج داده با  به دلیل همپو سینتیک امکان ا در

برای آنالیز  MCR-ALSروش های معمول تک متغییره وجود نداشدددت که در این تحقیق اسدددتفاده از روش چندمتغییره 

شد. در پایان، داده های طیف شنهاد  شد و نه تنها پروفایل های -پی شنهادی تفکیک  ساس روش پی ستم بر ا سی زمان هر دو 

ستخراج ش علاوه بر این، بررسی کارایی فتوآند تهیه شده   د بلکه پروفایل های طیفی خالص آنها نیز به دست آمد.سینتیکی اجزاء ا

 نیتروفنول با روش فتوالکتروکاتالیستی  در پساب های واقعی پیشنهاد می شود. -4 در حذف مخلوط آلاینده

 تقدیر و تشکر -6

 وژه تشکر و قدردانی می نماید.نویسندگان از حمایت های دانشگاه سمنان برای انجام پر
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