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مقايسه تجزيه فتوکاتاليستی رنگ سياه 26 از فاضلاب سنتتيک با استفاده از نانو 
دی اکسيد تيتانيوم تثبيت شده بر الياف گونی و سوسپانسيون 

سميه علي جاني1،محمد واعظ2، عبدالصمد زرين قلم مقدم3 

چکيده
زمين��ه و ه��دف: نگراني روز افزون در مورد تخليه رنگ های س��نتتيک به آب های طبيعی در حين فرآيند رنگ دهی در صنايع مختلف، اس��تفاده از 
عمليات های مؤثر جهت حذف و جداس��ازی اين آلاينده  ها را ضروری می س��ازد. در اين مقاله، از نانو ذرات دی اکس��يد تيتانيوم تثبيت ش��ده جهت 

تخريب فتوکاتاليستی رنگ اسيدی سياه 26 در يک راکتور بستر ثابت استفاده شد. 
روش بررس��ی: در اين بررس��ی، از الياف گونی به عنوان پايه برای تثبيت فتوکاتاليست استفاده شد. خواص ساختاری فتوکاتاليست های تثبيت شده 
 UV-vis مورد بررس��ی قرار گرفت. به منظور بررس��ی عملکرد فرايند تخريب از اسپکتروفتومتری جذب XRD و SEM با اس��تفاده از آناليزهای
و آناليز مقدار اکس��يژن مورد نياز ش��يميايي )COD( استفاده شد. اثر pH، آنيون ها، مقدار H2O2 و غلظت اوليه رنگ بر روي ميزان رنگ زدايي در 

سيستم تثبيت شده مورد بررسي قرار گرفت و مقادير بهينه آنها مشخص گرديد. 
يافته ها: آناليز SEM تشکيل بلورهاي TiO 2 را بر روي الياف گوني تأييد مي کند. نتايج XRD نشان مي دهد که در نتيجه عمليات تثبيت، در ساختار 
بلوری فتوکاتاليس��ت تغيير چنداني اتفاق نمي افتد. نتايج نش��ان می دهد که ميزان رنگ باقيمانده در سيستم تثبيت شده پس از گذشت h 1 از تجزيه 
رنگ اسيدی، 40% و کمتر از سيستم سوسپانسيون )54%( است. نتايج COD نشان مي دهد که ذرات TiO2 تثبيت شده بر روي الياف گوني، تقريبا 

94% ترکيبات آلي موجود در محلول را پس از گذشت h 3 از تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی تخريب مي کند. 
نتيجه گيری: اس��تفاده از نانو ذرات دی اکس��يد تيتانيوم تثبيت شده بر الياف گونی می تواند به عنوان يک روش مؤثر و کم هزينه، در حذف آلاينده ها 

از فاضلاب به کار رود. 

واژگان کليدی: تصفيه فاضلاب سنتتيک، نانو ذرات دی اکسيد تيتانيوم، فتوکاتاليست تثبيت شده، الياف گونی، رنگ اسيدی سياه 26
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مقدمه
ح��دودا چهار ميليارد نفر از مردم سراس��ر جه��ان، به آب تميز 
دسترس��ي ندارند و يا دسترس��ي اندکي به آب تميز دارند. اين 
نتايج آم��اري در آينده نزديک، به دلي��ل تخليه بي حد و اندازه 
ميکروآلاينده ه��ا و آلاينده ها از جمله رنگ زاها و رنگ دانه ها به 
س��يکل طبيعي آب افزايش خواهد يافت)1(. بررس��ی ها نشان 
می ده��د که در ده��ه اخير، 10000 نوع رن��گ زا و رنگ دانه به 
صورت صنعتی توليد ش��ده و بي��ش از million ton 0/7 از 
اين مواد، در صنايع مختلف مانند نساجی، چرم، صنايع غذايی 
و پلاستيک استفاده می شود. حجم قابل توجهی از اين مواد در 
اين صنايع، در حين فرايند رنگ دهی، وارد پس��اب می ش��ود و 
منجر به مشکلات زيست محيطی می گردد)2(. تاکنون، بسياري 
از روش ه��اي متداول مانند روش ه��اي فيزيکي )مثل جذب(، 
روش بيولوژيکي، روش هاي شيميايي )مثل کلرزنی و ازن زنی( 
و ترکيبي از اين روش ها به طور وسيعي براي تصفيه پساب هاي 

حاوي اين آلاينده ها استفاده شده است)1(. 
فرآينده��اي متداول براي تصفيه اين پس��اب ها مانند جذب يا 
انعقاد، به اندازه کافي مؤثر نيس��تند چ��ون اين روش ها، باعث 
تخريب ناقص ترکيبات آلاينده مي ش��وند و فقط اين ترکيبات 
را از يک فاز به فاز ديگر منتقل مي کنند؛ به علاوه، اس��تفاده از 
جاذب معمولا گران و پرهزينه است)1(. ساير فرايندهاي متداول 
تصفيه آب مانند رس��وب گذاري، فيلتراس��يون، تکنولوژي هاي 
غشايي هزينه هاي عملياتي بالايي دارند و مي توانند آلاينده هاي 
س��مي ثانوي��ه اي در اکوسيس��تم تولي��د کنند)1(. اس��تفاده از 
فتوکاتاليس��ت ها، به عنوان يک��ی از فرآيندهاي اکسيداس��يون 
پيش��رفته، ي��ک تکنيک مؤثر در تخليص آب و هوا اس��ت)3(. 
فتوکاتاليس��ت با تجزيه آلاينده ي��ا تبديل آن به موادي که کمتر 
مضر هس��تند، در حضور نور UV و يا نوري نزديک به طيف 
UV، آلاينده را از بين مي برد. به علاوه، اين فرآيند مي تواند در 
فشار اتمس��فري و در دماي اتاق يا نزديک به آن مورد استفاده 

قرار بگيرد)4(. 
در مي��ان ان��واع مختل��ف فتوکاتاليس��ت ها، TiO2، ب��ه عنوان 
فتوکاتاليس��ت نيمه ه��ادي، در تبديل آلاينده ه��اي آلي به مواد 
بي ضرر به طور گس��ترده اي اس��تفاده مي شود)TiO2 .)5-7 در 
 ZnO, CdS, Fe2O3  مقايس��ه با ساير فتوکاتاليس��ت ها مانند

ZnS ,وWO3، نس��بتا خنثي، غيرس��مي، ارزان ت��ر و در برابر 
خوردگي مقاوم است. به هرحال، بسياري از بررسي هاي تجزيه 
فتوکاتاليس��تي آلاينده هاي آبي با استفاده از TiO2 پودري و به 
فرم سوس��پانس شده در محلول انجام مي شود)8و9(. علاوه بر 
کلوخه شدن ذرات در سيسستم دوغابي، از نقطه نظر جداسازي 
فتوکاتاليس��ت از مخل��وط واکن��ش، فرآين��د بازياف��ت ذرات 
فتوکاتاليس��تي )200nm-30( از محي��ط، وقت گير و پرهزينه 
اس��ت)10( .لذا تثبيت کاتاليس��ت روي يک پايه مناسب حائز 
اهميت است. تاکنون از پايه هاي مختلفي مانند شيشه، کربن فعال، 
 ،)Pumice Stone( س��يليکا، مواد پليمري، س��نگ متخلخل
فولاد ضدزنگ، ماسه، کوارتز، آلومينا و فوم هاي سراميکي براي 

تثبيت فيلم TiO2 استفاده شده است)14-10(.
بس��ياري از اين زير لايه ها، به ص��ورت گرانوله به کار رفته اند 
که ممکن اس��ت بازده فتوکاتاليس��تي را به ش��دت تحت تأثير 
ق��رار ده��د، به دليل اين ک��ه TiO2 بارگذاري ش��ده در منافذ 
اين نوع پايه ها، دسترس��ي اندکي به ن��ور فوتون دارد)15(. در 
اين بررس��ی، براي اولين بار از الي��اف گوني هاي بکار رفته در 
کارهاي عمراني، به عنوان پايه اس��تفاده ش��ده اس��ت و انتظار 
می رود که س��اختار فيب��ر مانند گوني، دسترس��ي نور UV به 
ذرات فتوکاتاليستي را تس��هيل کند. اين نوع گوني، معمولا در 
عايق کاري ساختماني استفاده مي گردد، لذا از پايداري مکانيکي 
و دوام خوبي به منظور اس��تفاده در تصفيه آب برخوردار است. 
امکان جابجايي آس��ان آن نس��بت به پايه ه��اي گرانوله، قيمت 
بسيار پايين و دسترسي آسان از ساير ويژگي هاي اين نوع گوني 
است. در اين مقاله، نانو ذرات دي اکسيد تيتانيوم بر روي گوني 
تثبيت ش��ده و براي تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدي سياه 26 
)Acid Black 26( به کار رفته اس��ت. رنگ اسيدي سياه 26، 
در صنايع چاپ، نساجي و چرم به طور گسترده استفاده مي شود 
و متعلق به خانواده رنگ های آزو) Azo Dyes(  اس��ت که در 
س��اختار آنها پيوند -N=N- وج��ود دارد. رنگ های آزو حدود 
60 تا 70% از رنگ  های سنتتيک را به خود اختصاص می دهند. 
س��اليانه 15% از اين دس��ته از رنگ  ها وارد فاضلاب  ها شده و 
منجر به مش��کلات زيس��ت محيطی جدی می شوند)2(. در اين 
بررس��ی از رنگ اسيدی سياه 26 به عنوان آلاينده مدل استفاده 
ش��ده اس��ت. به علاوه، پارامترهاي مؤثر بر بازده فتوکاتاليستي 
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دي اکس��يد تيتانيوم در تجزيه فتوکاتاليس��تي رنگ اسيدي سياه 
26، مورد بررسي قرار گرفته است.

مواد و روش ها
مواد شيميايي مورد استفاده 

 ,C32H21N5Na2O7S2( 26 در اين بررسي، از رنگ اسيدي سياه
Mw = 697 g/mol(، تهيه ش��ده از ش��رکت س��يبا، به عنوان 
رن��گ زا اس��تفاده گرديده اس��ت. نمک ه��اي مورد اس��تفاده و 
همچنين H2O2 از ش��رکت Merck تهيه ش��ده اند. کاتاليست 
مورد اس��تفاده AEROXIDE Tio2 P25  )اندازه متوس��ط 
ذرات حدودا nm 21، درصد خلوص بالاي 98 و نسبت آناتاز 
به روتايل آن 80 به 20( اس��ت که از ش��رکت Evonik آلمان 

خريداري گرديده است. 
تثبيت نانو ذرات دي اکسيد تيتانيوم بر روي الياف گوني

g 5 دي اکس��يد تيتانيوم وزن شده )ترازو مدل Sarturis( و به 
mL 180 اتانول اضافه و به شدت همزده شد تا سوسپانسيونی 
 .)Heidolph, MR 3001K از مخلوط تهيه ش��ود )هم��زن
پس از گذش��ت نيم ساعت از همزدن مخلوط، از نيتريک اسيد 
رقيق جهت انحلال بهتر و ايجاد مخلوط يکنواخت تر اس��تفاده 
گرديد. بدين منظور mL 3 نيتريک اس��يد با pH=3 به محلول 
اضافه ش��د و سوسپانسيون حاصله به مدت min 10 در حمام 
التراس��ونيک )LABORETTE 17( همزده ش��د. اين روش 
آماده سازی، اساسا توسط گروهی از محققان در مرکز تحقيقات 
انرژی هلند ارائه ش��ده و روش مناسبی برای تهيه سوسپانسيون 
TiO2 جه��ت تثبيت بر روی پايه های فيبر مانند گزارش ش��ده 

است)16(. 
در اين بررس��ی، از الياف گوني ب��ه عنوان پايه براي تثبيت نانو 
ذرات دي اکس��يد تيتانيوم استفاده ش��د. قطعه اي از الياف گوني 
در ابع��اد 3mm×250mm×250mm توس��ط آب دو ب��ار 
تقطير )DI( و اس��تون کاملا شس��ته ش��د تا هيچ گونه آلودگي 
بر روي آن باقي نماند. س��پس گوني براي مدت زمان مشخص 
درون محل��ول دوغابي TiO2 غوطه ور گرديد. پس از خش��ک 
ش��دن نمونه پوشيده شده با TiO2 در دماي اتاق به مدت يک 
 ،180 0C 1 و در دماي h ش��بانه روز، محصول حاصله به مدت
با سرعت گرمايش/ سرمايش 0C/min 4 کلسينه گرديد )کوره 

الکتريک��ی م��دل Lenton(. در نهايت، ب��ه منظور حذف نانو 
ذارت TiO2 اي که به پايه نچس��بيده، الياف گوني پوشيده شده 
ب��ا TiO2 با آب دو بار تقطير شس��ته و در دمای اتاق به مدت 

يک شبانه روز خشک گرديد. 
تعيين مشخصات فتوکاتاليست تثبيت شده

 TiO2 به منظور بررس��ی س��اختار بلوری براي دو نمونه پودر
 XRD پ��س از فرآيند تثبي��ت، آناليز TiO2 تثبي��ت نش��ده و
توسط دستگاه PHILIPS PW 1140 با منبع اشعه X از نوع 
Cu Kα  انجام ش��د. کس��ر جرمی روتايل در ه��ر دو نمونه با 

استفاده از رابطه زير محاسبه گرديد)6(:

79.0)/(1
79.0)/(

AR

AR
R II

II
X

+
=

RX جزء جرم��ي فاز کريس��تالي روتايل و IA  و ک��ه در آن 
IR  ش��دت بازتابش اش��عه ايک��س براي فاز کريس��تالي آناتاز 

اس��ت.     ��)
04.252 =θل (�� ي) � ��تا

05.272 =θ ( (��   و روتايل
04.252 =θل (�� ي) � ��تا

05.272 =θ (

همچنين اندازه دانه هاي کريستال، از روي پهناي برآمدگي هاي 
متناظر در منحني XRD از رابطه Scherrer محاسبه شد)6(. 
ب��ه ع��لاوه، مورفولوژی س��طح نمونه ها )الي��اف گوني قبل و 
BAL-ب��ا اس��تفاده از SEM پ��س از تثبي��ت( توس��ط آناليز
TEC SCDOOS مورد بررس��ي قرار گرفته اس��ت. مساحت 
س��طح پايه قبل و پ��س از تثبيت، به وس��يله ايزوترم جذب و 
دف��ع نيت��روژن در دمای K 77 به روش BET و با اس��تفاده از  
 Micromeritics 2000)ASAP 2000, Micromeritics,

USA( مشخص گرديد.
بررسي فعاليت فتوکاتاليستي

ب��ه منظور انج��ام واکنش تجزيه فتوکاتاليس��تي رنگ اس��يدی 
س��ياه 26 در سيس��تم تثبي��ت ش��ده، از يک ظرف مس��تطيلي 
ص��ورت  ب��ه   )250mm×250mm×250mm( پيريک��س 
 UV-A ناپيوس��ته به عنوان راکتور اس��تفاده ش��د. از 4 لامپ
Philips,9W, 31250-25000 cm-1 ب��ه عن��وان منبع تابش 

اس��تفاده گردي��د. ش��دت تابش هر ي��ک از لامپ ه��ا، حدودا  
mW/cm2 1/8 است. شدت تابش UV توسط تشعشع سنج 

)UV ) UVA 365 Lutron اندازه گرفته شد. فاصله لامپ ها 
تا س��طح بستر تثبيت شده mm 50 اس��ت. فرايند تخريب در 
دم��اي 0C 25 توس��ط mL 700 از محلول آبي رنگ اس��يدی 
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سياه 26 با غلظت اوليه ppm 50 صورت گرفت. جهت تأمين 
هواي مورد نياز براي هوادهي و همچنين همزدن محلول ها، از 
دو پمپ هوا )Hailea Aquarium, ACO-5504( با دبي 
L/min 1 اس��تفاده شد. هر گونه اثر حرارتي ناشي از لامپ ها 
توس��ط فن تعبيه ش��ده در راکتور، کنترل می گ��ردد. به منظور 
 pH ،محل��ول بر تجزيه فتوکاتاليس��تی رنگ pH بررس��ی اثر
توسط اسيدنيتريک و يا سود M 0/1 تنظيم و در محدوده 3/5-
10/5 تغيير داده ش��د)pH متر با مدل Martini, MI56(. به 
 Acid علاوه، به منظور بررسی اثر غلظت آب اکسيژنه بر تجزيه
 0/2-0/8 mg/L در مح��دوده   H2O2 غلظ��ت   ،Black 26
 ، NaCl ، Na2SO4 تغيي��ر داده ش��د. از چهار محلول نم��ک
Na2CO3 و NaHCO3 با غلظت mM 1/5 اس��تفاده گرديد 

تا اثر آنيون  ها بر س��رعت تجزيه رنگ اسيدی سياه 26 بررسی 
گردد. نمونه ها، از يک محل ثابت و در فواصل زماني مشخص 
برداش��ته ش��دند. به منظور تعيين مقدار رنگ حذف شده، ابتدا 
 ),BIOFIL 0/22 um( نمونه ه��اي جمع آوري ش��ده فيلت��ر
ش��ده و سپس مورد آناليز قرار گرفتند. بدين منظور، از دستگاه 
اسپکتروفتومتر UV–vis Varian Carry 50conc استفاده 
گرديد. مقدار ماکزيمم جذب براي رنگ اس��يدی سياه 26، در 
محدوده نور مرئي در طول موج 550nm اس��ت. به علاوه، به 
منظور بررس��ي اث��ر نانو ذرات تثبيت ش��ده روی الياف گونی، 
تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی سياه 26 در 4 سيستم مختلف 
 ،UV با يکديگر مقايسه شدند: )الف( الياف گوني با تابش نور
 TiO2 )ج( ،UV تثبي��ت ش��ده بدون تابش ن��ور TiO2 )ب(
دوغابي با تابش نور UV و )د( TiO2 تثبيت شده با تابش نور 
 ppm در هر 4 سيس��تم، از محلول رنگ با غلظت اوليه .UV
pH ،50 خنثی و آب اکسيژنه با غلظت mg/L 0/528 استفاده 
گرديد. در سيستم سوسپانسيون از وزن معادل TiO2 در سيستم 

تثبيت شده يعنی به اندازه g/L 0/2 استفاده شد. به علاوه امکان 
استفاده مجدد از فتوکاتاليس��ت تثبيت شده نيز بررسی گرديد. 
برای اين منظور، فعاليت فتوکاتاليستی TiO2 تثبيت شده، پس 
از گذش��ت 4 س��يکل متوالی min 70 ارزيابی شد. به منظور 
ارزيابی تبديل رنگ به مواد معدنی در حين تجزيه فتوکاتاليستی 
رنگ اصلی، از روش بررسی مقدار اکسيژن مورد نياز شيميايي 
)COD( اس��تفاده گرديد. براي اندازه  گي��ري COD از ويال 
مخص��وص Merck اس��تفاده ش��د و پس از گذش��تh 2 از 
عملي��ات هض��م در راکتور با دم��ای 148ºC، مقدار COD با 
استفاده از اسپکتروفتومتر اندازه گرفته شد. ميزان COD حذف 

شده با استفاده از رابطه زير محاسبه گرديد)17(. 
 COD0 حذف ش��ده  COD =(COD0 – CODi) / CODi 
اکس��يژن ش��يميايی خواه��ی اوليه محلول و CODi اکس��يژن 
ش��يميايی خواهی محلول پس از گذش��ت مدت زمان مشخص 
اس��ت. به منظور اطمين��ان از صحت داده ها، آزمايش��ات در هر 
مرحله 3 بار تکرار گرديد و متوسط نتايج به دست آمده ارائه شد. 

يافته ها 
 TiO2 نتاي��ج حاصل از پ��راش اش��عه ايکس نان��و ذرات
پودري و TiO2 تثبيت ش��ده بر روي الياف گوني در شکل 
1 نش��ان ش��ده اس��ت. به علاوه، نتايج حاصل از محاسبات 
پارامترهاي س��اختاري، در جدول 1 آورده ش��ده اس��ت. با 
 TiO2 مقايس��ه اندازه کريس��تال و درصد آنات��از در نمونه
پ��ودري و نمون��ه تثبيت ش��ده مي توان دريافت ک��ه فرآيند 
تثبي��ت، تأثير قابل توجهي در تغيير مش��خصات س��اختاري 
فتوکاتاليس��ت نداش��ته اس��ت. به ع��لاوه نتاي��ج مربوط به 
مس��احت س��طح نش��ان می دهد که س��طح الياف گونی قبل 
و پس از تثبيت به ترتيب m2/g 1/1123 و 4/909 اس��ت.

XRD جدول 1: نتايج آناليز ساختاري نمونه هاي کاتاليستي حاصل از نتايج

نتايج ميکروس��کوپ الکتروني روبش��ي الياف گوني و نانو 
ذرات دي اکس��يد تيتانيوم تثبيت شده بر روي پايه در شکل 

2 نش��ان داده شده است. تصاوير SEM الياف گوني، شکل 
2 )الف(، ذرات ميله اي ش��کل با س��طحي صيقلي را نش��ان 

  )nm(� �ند��� بلو  �ناتا� �� نمونه ي��صد ��ن  نمونه

  29  54/88  ت نشد�يتثب TiO2پو�� 

TiO2 32  3/85  يا� گوني�ل �ت شد� ��يتثب  

2

2
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مي ده��د. همان گونه که در ش��کل 2 )ب( ديده مي ش��ود، با 
وجود اينکه پوشش��ي از نانو ذرات دي اکسيد تيتانيوم روي 
س��طح الياف تش��کيل شده اس��ت، اما سيس��تم تثبيت شده 

شکل 1: )الف( آناليز پراش اشعه ايکس نمونه پودر قبل از تثبيت ، )ب( فتوکاتاليست تثبيت شده روي الياف گوني 

شکل 2: )الف( تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي الياف گوني )ب( الياف گوني پس از تثبيت

س��اختاري مش��ابه با الياف گوني بدون حض��ور نانو ذرات 
دي اکس��يد تيتانيوم دارد و س��اختار فيبر مانند پايه همچنان 

حفظ شده است.

   فتوكاتاليست تثبيت شد� ��� �ليا� گوني )�( �ت �شعه �يكس نمونه پو�� قبل �� تثبي ��پر زي�نال) �لف( :1 شكل

  
   فتوكاتاليست تثبيت شد� ��� �ليا� گوني )�( �ت �شعه �يكس نمونه پو�� قبل �� تثبي ��پر زي�نال) �لف( :1 شكل

  

  

به منظور ارزيابي فعاليت فتوکاتاليس��تي نانو ذرات دي اکس��يد 
تيتاني��وم تثبيت ش��ده ب��ر روي الياف گون��ي، 4 فرآيند تجزيه 
فتوکاتاليستي رنگ اسيدی سياه 26 با يکديگر مقايسه مي شوند: 
)الف( الياف گوني با تابش نور UV، )ب( TiO2 تثبيت ش��ده 
بدون تابش نور UV، )ج( TiO2 دوغابي با تابش نور UV و 
)د( TiO2 تثبيت شده با تابش نور UV. نتايج در شکل 3 نشان 
داده شده است. لازم بذکر است که رنگ زدايي رنگ اسيدی سياه 
26، به صورت واکنش مرتبه اول در نظر گرفته ش��ده است که 

در بخش هاي بعدي صحت اين فرض به اثبات خواهد رس��يد. 
از آنج��ا که محدوده تغييرات مرتبه واکنش های فتوکاتاليس��تی 
بس��يار محدود و مشخص اس��ت، از روش انتگرال گيری برای 
تعيين مرتبه واکنش در اين مرحله اس��تفاده شد. در اين روش، 
پس از انتگرال گيری از معادله حدسی سرعت، خطی بودن تابع 
معينی از غلظت برحسب زمان بر اساس روش ترسيمی بررسی 
می گردد. در صورت خطی بودن، مرتبه حدس زده ش��ده برای 
واکنش صحيح اس��ت. در غيراين ص��ورت مرتبه ديگری برای 
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سرعت واکنش حدس زده شده و بررسی می گردد. 
در اي��ن مرحل��ه، داده های آزمايش��گاهی با مع��ادلات محتمل 
س��رعت )مرتبه اول يا مرتبه صفر( مورد ارزيابی قرار گرفتند و 
در اين ميان، واکنش مرتبه اول بيش��ترين هم خوانی را با داده ها 
داش��تند. هرچند اين نتيجه گيری با توجه به نوع رنگ زا و ساير 

مقالات قابل انتظار بود.
نتاي��ج تجربي نش��ان مي دهد که جذب رنگ اس��يدی بر روي 
 ،UV 60 از زمان تابش نور min الياف گوني، پس از گذشت

به حد اش��باع خود مي رسد و غلظت رنگ کاهش چنداني پيدا 
نمي کند. اين نشان مي دهد که الياف گوني فعاليت فتوکاتاليستي 
ندارد و تجزيه رنگ در اين مدت زمان، مي تواند به دليل تابش 

نور UV و حضور H2O2 باشد.
دي اکس��يد تيتانيوم تثبيت شده بر روي الياف گوني بدون تابش 
ن��ور UV، نيز فعاليت فتوکاتاليس��تي اندکي را نش��ان مي دهد 
)ش��کل 3 )ب((. مي��زان جذب رنگ در اين حالت، بيش��تر از 

حالت )الف( است.

  
ش��کل 3: اثر فتوکاتاليس��ت روي سرعت تجزيه رنگ اسيدی سياه 26 براي )الف( الياف گوني با تابش نور UV، )ب( دي اکسيد تيتانيوم تثبيت شده بدون 
تابش نور UV، )ج( دي اکسيد تيتانيوم دوغابي با تابش UV و )د( دي اکسيد تيتانيوم تثبيت شده با تابش نور UV ) غلظت اوليه رنگ: ppm 50، غلظت 

)0 mM :و غلظت آنيون pH =6 ،0/528 mg/L:آب اکسيژنه

با توجه به شکل 3 )ج( و )د(، ميزان رنگ باقيمانده در سيستم 
تثبيت شده پس از گذشت h 1 تقريبا40% و در سيستم دوغابي 
54% از غلظ��ت اوليه رنگ اس��ت که به معن��اي درصد حذف 
بيش��تر آلاينده در حالت تثبيت شده نس��بت به حالت دوغابي 

است. 
 نتايج آناليز اکسيژن مورد نياز شيميايي به منظور بررسی تجزيه 
رنگ و واسطه  های حاصله در شکل 4 آورده شده است. نتايج 

نشان مي دهد که پس از گذشت h 3 از مدت زمان تابش، تقريبا 
94% اکسيژن مورد نياز شيميايي محلول کاهش مي يابد. 

به منظور بررس��ی امکان اس��تفاده مجدد از فتوکاتاليست تثبيت 
ش��ده، تجزيه فتوکاتاليس��تي رنگ پس از گذشت چهار سيکل 
min 70  ارزيابي ش��د )ش��کل 5(. يافته ها نش��ان مي دهد که 
فعاليت فتوکاتاليس��تي TiO2 تثبيت شده روي الياف گوني در 
پايان سيکل چهارم به اندازه 77% مقدار اوليه اش باقي مي ماند. 
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شکل 4: حذف اکسيژن مورد نياز شيميايي محلول در طي تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی سياه 26 
)0 mM :و غلظت آنيون H2O2:0/528 mg/L )غلظت رنگ  pH،ppm25 نرمال، 

شکل 5: عملکرد فتوکاتاليستي سيکلي نانو ذرات TiO2 تثبيت شده روي الياف گوني براي تجزيه رنگ اسيدی سياه 26
)0 mM :و غلظت آنيون H2O2:0/528 mg/L )غلظت رنگ  pH،ppm25 نرمال، 

  

محلو� �� طي تجزيه فتوكاتاليستي �نگ  خو�هيحذ� �كسيژ� شيميايي : 4 شكل

غلظت �  :mg/L 528/0H2O2نرما��  ppm25 �pHغلظت �نگ ( 26�سيد� سيا� 

  )mM 0�نيو�: 

  

تثبيت شد� ��� �ليا�  TiO2عملكر� فتوكاتاليستي سيكلي نانو ���� : 5 شكل

 mg/L� نرما� ppm25 �pHغلظت �نگ ( 26�سيد� سيا�  گوني بر�� تجزيه �نگ

528/0H2O2:  � :�غلظت �نيوmM 0(  

  

محلو� �� طي تجزيه فتوكاتاليستي �نگ  خو�هيحذ� �كسيژ� شيميايي : 4 شكل

غلظت �  :mg/L 528/0H2O2نرما��  ppm25 �pHغلظت �نگ ( 26�سيد� سيا� 

  )mM 0�نيو�: 

  

تثبيت شد� ��� �ليا�  TiO2عملكر� فتوكاتاليستي سيكلي نانو ���� : 5 شكل

 mg/L� نرما� ppm25 �pHغلظت �نگ ( 26�سيد� سيا�  گوني بر�� تجزيه �نگ

528/0H2O2:  � :�غلظت �نيوmM 0(  
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ش��کل 6 )الف(، ميزان رنگ زدايي رنگ اس��يدی س��ياه 26 را 
براس��اس مدت زمان تابش براي غلظت هاي مختلف پراکسيد 
هيدروژن توسط فتوکاتاليست تثبيت شده همراه با مقادير ثوابت 
س��رعت واکنش )k( و همچنين ضريب تصحيح )R2( نش��ان 
مي دهد. همان گونه که نتايج ش��کل 6 )الف( نش��ان مي دهد، با 
 ،0/528 mg/L افزايش غلظت پراکسيد هيدروژن از 0/285 تا
س��رعت تجزيه رن��گ افزايش می يابد. به هر ح��ال، با افزايش 
غلظت پراکس��يد هيدروژن بالاتر از mg/L 0/528، کاهش در 
س��رعت تجزيه رنگ مشاهده می شود. در شکل 6 )ب(، تجزيه 
رنگ اس��يدی سياه 26 توسط TiO2 تثبيت شده بر روي الياف 
گوني با غلظت هاي مختلف از رنگ زا به صورت تابعي از مدت 
زمان تابش، به همراه ثوابت سرعت واکنش و همچنين ضرايب 
تصحيح )R2( نش��ان داده شده است. همان گونه که نتايج نشان 
مي دهد با افزايش غلظت رنگ اس��يدی س��رعت تجزيه رنگ 

کاه��ش مي ياب��د. بر اين اس��اس، مق��دار بهين��ه غلظت رنگ، 
ppm 25 گزارش مي ش��ود. به علاوه، نتايج نشان مي دهد که با 
تغيير غلظت اوليه رنگ اس��يدی سياه 26، سرعت تجزيه رنگ 
نس��بت به زمان در سيستم تثبيت ش��ده به صورت نمايي تغيير 
مي کند. ضراي��ب تصحيح )R2( در تمامي ش��رايط بزرگ تر از 
0/98 اس��ت، بنابراين فرضيه واکنش مرتبه اول در مورد تجزيه 

اين رنگ اسيدی در سيستم تثبيت شده منطقي است.
 ,NaCl, Na2SO4 در اين بررس��ي اثر حض��ور چهار نم��ک
NaHCO3 و K2CO3 بر س��رعت تجزيه فتوکاتاليستي رنگ 

اسيدی سياه 26 در سيستم تثبيت شده مورد بررسي قرار گرفت. 
همان گونه که در شکل 6 )ج( مشاهده می شود، تأثير آنيون ها در 
کاهش فعاليت فتوکاتاليست براي تجزيه رنگ اسيدی سياه 26 

به صورت زير است:
SO4 −2 < Cl− < HCO3

− < CO3
-2 

شکل 6 : اثر مقادير مختلف آب  اکسيژنه، رنگ زا، pH و آنيون ها روی تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی سياه 26

  
تثبيت شد� بر ��� �ليا�  TiO2توسط  26�نگ �سيد� سيا� ���يي  �نگ�لف) (

 ppm50 �pHير مختلف پر�كسيد هيد���� (غلظت �نگ مقا��� حضو�  گوني

)mM 0غلظت �نيو�: نرما� � 
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mM 0(
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 ppm50 �mg/L  26�نگ �سيد� سيا� (غلظت شد� بر �ليا� گوني 

528/0H2O2:�  يو� �نغلظتmM1,5  �pH �نرما(  

 TiO2 توسط 26�نگ �سيد� سيا� بر تجزيه فتوكاتاليستي  pH رييتغ�ثر �) (

 ppm50 �mg/L 26�نگ �سيد� سيا�  تثبيت شد� ��� �ليا� گوني (غلظت

528/0H2O2:  �  :�غلظت �نيوmM 0(  
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در شکل 6 )د( اثر تغييرpH  بر تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی 
توس��ط TiO2 تثبيت شده نشان داده شده است. همان گونه که 
مش��اهده می ش��ود، با افزايش  pH، مي��زان رنگ زدايي کاهش 

می يابد. 

بحث
� تعيين مشخصات کاتاليست تثبيت شده

مش��خصات س��اختار بلوری کاتاليست تثبيت ش��ده با استفاده 
از آناليز پراش اش��عه ايکس مورد بررس��ی ق��رار گرفت. نتايج 
XRD نشان داد که خواص ساختاري نانو ذرات TiO2 پودري 
و تثبيت شده تفاوت چنداني ندارد و تفاوت اندکي که در نتايج 
پراش اشعه ايکس بين دو نمونه ديده مي شود، مي تواند به دليل 
حضور پايه باش��د؛ بنابراين انتظار مي رود که نمونه تثبيت شده 
خواص کاتاليس��تي مش��ابه با نمونه پودري ارائه دهد. افزايش 

ادامه شکل 6 : اثر مقادير مختلف آب  اکسيژنه، رنگ زا، pH و آنيون ها روی تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی سياه 26

مس��احت سطح کاتاليس��ت پس از تثبيت نيز نشان می دهد که 
می توان از نمونه تثبيت ش��ده خواص فتوکاتاليستی قابل قبولی 
انتظار داشت. با توجه به نتايج SEM و حفظ ساختار فيبرمانند 
پايه پس از تثبيت نيز می توان انتظار داش��ت که اين س��اختار، 
مي تواند امکان نفوذ نور UV را به فتوکاتاليس��ت TiO2 فراهم 
سازد. تحقيقات نش��ان مي دهد که در مواد فيبري در مقايسه با 
پايه هاي گرانوله، دسترس��ي TiO2 به ن��ور افزايش مي يابد به 
دليل آن که بخش اعظمي از ذرات TiO2  در سطح بارگذاري 

شده و در منافذ محبوس نمي شوند)15(. 
� مقايس��ه تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اس��يدی سياه 26 در سيستم 

دوغابي و تثبيت شده
به منظور ارزيابي فعاليت فتوکاتاليس��تي نانو ذرات دي اکس��يد 
تيتاني��وم تثبيت ش��ده ب��ر روي الياف گون��ي، 4 فرآيند تجزيه 
فتوکاتاليس��تي رنگ اسيدی س��ياه 26 با يکديگر مقايسه شدند. 
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528/0H2O2:  �  :�غلظت �نيوmM 0(  

  26�نگ �سيد� سيا�  تجزيه فتوكاتاليستيها ���  و�� �ني pH���  ژنه� �نگ�كسي  �ثر مقا�ير مختلف ��:  6شكل 

  
تثبيت شد� بر ��� �ليا�  TiO2توسط  26�نگ �سيد� سيا� ���يي  �نگ�لف) (

 ppm50 �pHير مختلف پر�كسيد هيد���� (غلظت �نگ مقا��� حضو�  گوني

)mM 0غلظت �نيو�: نرما� � 

بر�� تثبيت شد�  TiO2توسط  26�نگ �سيد� سيا� ���يي  �نگ�) (

غلظت �نيو�: نرما� �  mg/L 528/0H2O2: �pH�� ( ير مختلف �نگمقا�

mM 0(

  
ثبيت ت TiO2ط توس 26سيا�  �نگ �سيد� يو� بر �نگ ��يي�ن�ثر �فز��� �) (

 ppm50 �mg/L  26�نگ �سيد� سيا� (غلظت شد� بر �ليا� گوني 

528/0H2O2:�  يو� �نغلظتmM1,5  �pH �نرما(  

 TiO2 توسط 26�نگ �سيد� سيا� بر تجزيه فتوكاتاليستي  pH رييتغ�ثر �) (

 ppm50 �mg/L 26�نگ �سيد� سيا�  تثبيت شد� ��� �ليا� گوني (غلظت

528/0H2O2:  �  :�غلظت �نيوmM 0(  
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با توجه به نتايج نش��ان داده ش��ده در ش��کل 3 )الف( و )ب(، 
ميزان حذف رنگ توس��ط TiO2 تثبيت شده روی الياف گونی 
در مقايس��ه با الياف گونی بدون کاتاليس��ت بيشتر است که اين 
نتيجه را مي توان به حضور دي اکس��يد تيتانيوم ته نش��ين شده 
روي سطح الياف نسبت داد. با بررسي نتايج شکل 3 )ج( و )د( 
و مقايس��ه آن با نتايج شکل 3 )ب( و بالاتر بودن مقدار حذف 
رنگ در سيس��تم کاتاليستی تحت تابش نور UV در مقايسه با 
سيس��تم بدون حضور نور UV، مش��خص مي شود که تجزيه 
فتوکاتاليس��تي نسبت به جذب، س��هم عمده اي در رنگ زدايي 
رنگ اس��يدی س��ياه 26 دارد. به علاوه، مقايسه نتايج مربوط به 
حذف رنگ در سيس��تم تثبيت شده و سوسپانس شده نيز بهبود 
نفوذ نور در سيس��تم تثبيت ش��ده را تأييد می کند. در سيس��تم 
تثبيت ش��ده، لايه نازک تري از س��يال روي سطح فتوکاتاليست 
وج��ود دارد، بنابراين عمق نفوذ نور در سيس��تم تثبيت ش��ده 
 TiO2 کاه��ش مي يابد. به علاوه، پراکندگي نور توس��ط ذرات

کمتر است)18-20( 
� بررس��ي عملکرد فتوکاتاليس��تي TiO2 تثبيت شده روي الياف 

 COD گوني توسط
ب��ا توجه به اينکه در حين تجزيه فتوکاتاليس��تي رنگ اس��يدی 
سياه 26، واسطه هاي آلي مختلفي توليد مي شود، بنابراين تجزيه 
رنگ بايد بر اس��اس تجزيه رنگ اصلي و واس��طه هاي حاصله 
ارزيابي ش��ود. بدين منظور، از آناليز مقدار اکس��يژن مورد نياز 
ش��يميايي )COD(، استفاده شد. نتايج شکل 4 و کاهش %94 
اکس��يژن خواهی در حين تجزيه کاتاليس��تی رنگ اسيدی سياه 
26، نش��ان دهنده قابليت TiO2 تثبيت ش��ده روي الياف گوني 
در تجزي��ه بخ��ش اعظمی از ترکيبات آل��ي موجود در محلول 

رنگ است. 
� بررسي امکان استفاده مجدد از فتوکاتاليست TiO2 تثبيت شده 

روي الياف گوني
باق��ی ماندن فعاليت فتوکاتاليس��تی به ان��دازه 77% مقدار اوليه 
آن پس از گذش��ت min 280 ، نشان دهنده چسبندگی خوب 
ذرات TiO2 به س��طح الياف باش��د که پ��س از مدت طولاني 
)280min( نيز از س��طح آن به راحتي جدا نمي ش��ود. به طور 
 TiO2 کلي، اين نتايج نشان مي دهد که امکان استفاده مجدد از
تثبيت شده روي الياف گوني در تصفيه آب آلوده وجود دارد. 

� بررس��ي اثر پارامترهاي عملياتي بر تجزيه فتوکاتاليستي رنگ 
اسيدی سياه 26 در سيستم تثبيت شده

 اثر پراکسيد هيدروژن
همان گونه که نتايج ش��کل 6 )الف( نش��ان مي دهد، با افزايش 
پراکس��يد هي��دروژن، س��رعت تجزيه رنگ افزايش و س��پس 
کاهش می يابد. اثر مثبت H2O2 را می توان به تجزيه پراکس��يد 
 2222 2

1 OOHOH +→ هيدروژن و افزايش توليد اکس��يژن 
مرب��وط ک��رد. ب��ه ع��لاوه، پراکس��يد هي��دروژن می تواند به 
عن��وان يک منب��ع از راديکال های هيدروکس��يل عم��ل کند ،
اکسيداس��يون  بدلي��ل  ل��ذا   −• +→+ OHOHeOH 22

آلاينده توسط راديکال هيدروکسيل، باعث بهبود حذف آلاينده 
می ش��ود. در غلظت هاي بالا، پراکسيد هيدروژن به عنوان يک 
عامل مزاحم که از بين برنده راديکال هيدروکسيل است، عمل 

خواهد کرد)21(.
اثر غلظت اوليه رنگ اسيدی سياه 26

همان گونه که نتايج شکل 6 )ب( نشان می دهد، سرعت تجزيه 
رنگ با افزايش غلظت رنگ اس��يدی کاهش می يابد. اين مسئله 
به دليل افزايش غلظت واس��طه هاي حاصل از تجزيه رنگ ها و 
رقابت آنها با رنگ هاي اصلي براي جذب فوتون است )19(. به 
علاوه، با افزايش غلظت آلاينده و واسطه های حاصل از تجزيه 
آلاينده، تعداد راديکال های هيدروکس��يل ها برای اکسيداسيون 
آلاينده کاهش می ياب��د)19(. همچنين افزايش غلظت رنگ در 
محلول، موجب کاهش دسترسی سطوح فعال کاتاليست به نور 
می گردد. در واق��ع حضور مولکول های رنگ، باعث پراکندگی 
نور شده که به نوبه خود با کاهش فعاليت کاتاليست و در نتيجه 

کاهش ميزان حذف رنگ همراه است.
اثر آنيون

از آنجا که احتمال حضور يون هاي معدني حل شده در پساب هاي 
صناي��ع رنگ وجود دارد، به منظور اس��تفاده کاربردي و عملي 
از فرآيند فتوکاتاليس��تي TiO2 براي تصفيه پساب، فهم اصول 
کلي اث��ر آنيون روي عملکرد فتوکاتاليس��تي از اهميت خاصي 
برخوردار است)1(. اين مواد ممکن است با ساير گونه ها براي 
رس��يدن به سايت هاي فعال روي سطح TiO2 رقابت کنند و يا 
اين که باعث غيرفعال شدن فتوکاتاليست شوند)22(. همان گونه 
که در شکل 6 )ج( مشاهده می شود، آنيون ها با توجه به قدرت 
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اکسيدکنندگی ش��ان روی فعاليت فتوکاتاليستی اثر گذار هستند. 
در واق��ع، اثر آنيون را مي توان به اين صورت تفس��ير نمود که 
با توجه به قدرت اکس��يدکنندگي آنيون، آنيون به عنوان گيرنده 
راديکال هيدروکس��يل روی سطح TiO2 عمل می کند و آنيون 
جايگزين شده روی سطح فتوکاتاليست، باعث افزايش سرعت 

بازترکيب زوج الکترون � حفره می شود)1(. 
 pH اثر

به دليل اينکه پس��اب خروجي مي تواند در حالت هاي مختلفي 
از نظر pH وجود داشته باشد، سه محدوده pH در نظر گرفته 
مي ش��ود.pH  اس��يدي، pH  خنثي و pH بازي. درpH هاي 
کمتر از 6/25 )نقطه ZPC دی اکس��يد تيتانيم)23, 24((، سطح 
TiO2 داراي ب��ار مثبت مي ش��ود که نتيج��ه آن افزايش جذب 

مولکول هاي آنيوني رنگ بر روي س��طح کاتاليست و در نتيجه 
افزاي��ش مي��زان تخريب خواهد ب��ود. با افزاي��ش pH، تعداد 
سايت ها با بار منفي افزايش مي يابد. از آنجا که سايت هاي منفي 
روي سطح فتوکاتاليست نمي توانند در جذب آنيون هاي رنگي 
مؤثر باش��ند، در نتيجه افزايش pH ب��ا کاهش توانايي تخريب 
و رنگ ب��ري فتوکاتاليس��ت همراه خواهد ب��ود)21(. به علاوه، 
گزارش ش��ده ک��ه تغيير pH در حوالی نقط��ه ZPC باعث به 
هم چس��بيدن ذرات کاتاليست و در نتيجه ته نشين شدن ذرات 
می ش��ود. اين ته نش��ينی کاهش بازده حذف را در پی خواهد 

داشت)25(.

نتيجه گيري
تجزيه فتوکاتاليس��تي رنگ اسيدی س��ياه 26، با استفاده از نانو 
ذرات دي اکس��يد تيتانيوم تثبيت ش��ده روي الياف گوني مورد 
بررسي قرار گرفت. بر اساس نتايج XRD، بر اثر فرآيند تثبيت، 
 TiO2 تغييري در ساختار فتوکاتاليست تثبيت شده در مقايسه با
پودري حاصل نگرديد. نتايج SEM تش��کيل ذرات TiO2 را 
بر روي الياف گوني تأييد مي کند. آناليز COD نش��ان مي دهد 
که نانو ذرات دي اکس��يد تيتانيوم تثبيت شده روي الياف گوني، 
94% ترکيبات آلي موجود در محلول را پس از گذش��ت h 3 از 
تجزيه فتوکاتاليستي رنگ اسيدی تخريب مي کند. نتايج حاصل 
از اس��پکتروفتومتري نش��ان مي دهد که مي��زان رنگ بري رنگ 
اس��يدی توسط TiO2 تثبيت ش��ده پس از گذشت h 1، تقريبا 

60% و بيش از ميزان حذف رنگ توسط سيستم دوغابي )%46( 
است.  

تشکر و قدردانی
بدين وس��يله از شرکت Evonik Degussa Iran که با تهيه 
نانو ذرات دی اکس��يد تيتاني��م از اين تحقي��ق حمايت کردند، 

سپاسگزاری می گردد. 
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ABSTRACT
Background and Objectives: The development a low-cost and high efficiency water treatment 
technology to decolorize the organic dye effluents is desirable due to overwhelming discharge 
of organic synthetic dyes into the natural water cycle during the dying process. In this study, 
the decolorization of Acid Black 26, as the model organic contaminant, was investigated using 
immobilized nano-sized TiO2 particles as the photocatalyst. 
Material and Methods: Sackcloth fiber was used as a support to immobilize TiO2 nanoparticles. 
The structural properties of the immobilized photocatalysts were characterized by XRD and SEM. 
UV-Vis absorption spectroscopy and the measurement of the chemical oxygen demand (COD) were 
also used for the process performance studies. Moreover, we investigated the effects of the oxidant 
H2O2, initial dye concentration, the presence of anion and pH on the photocatalytic degradation 
efficiency.
Results: The XRD results did not show significant changes in the structure of TiO2 as a consequence 
of the immobilization procedure. The formation of titania crystallites in the sackcloth fiber was 
confirmed by SEM. Experimental results showed that after 60 min, the degradation percentage of 
Acid Black 26 with the immobilized TiO2 particles was about 60%, which was higher than that 
with TiO2 slurry. Based on the COD results, after 3 h, the TiO2-coated sackcloth fiber effectively 
decomposed 94% of the organic compounds presenting in dye solution during the degradation of 
Acid Black 26. 
Conclusion: The titania nanoparticles immobilized on the sackcloth fiber can be used as an effective 
and environmental friendly photocatalyst in the degradation of colored wastewater.

Keywords: Synthetic Wastewater, Titania nanoparticles; Immobilized photocatalyst; Sackcloth 
fiber, Acid Balck 26
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