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مقدمه

    ترکیبات BTX اصطلاح مخفف بنزن، تولوئن و زایلن ها 

مى باشد که از مشتقات ترکیبات نفتى بوده و به طور گسترده 

این  از  مى روند.  کار  به  سنتزى  محصولات  انواع  تولید  در 

نایلون،  پلاستیک،  سنتزى،  لاستیک  تولید  در  بنزن  ترکیبات، 

حشره کش و انواع رنگ هاي پلاستیکى به کار مى رود. تولوئن 

به عنوان حلال در تولید رنگ، چسب، انواع روغن، روکش هاى 

به عنوان حلال  نیز  زایلن ها  کاربرد دارد.  و رزین ها  لاستیکى 

در صنایع چاپ، لاستیک و چرم به کار مى روند. این ترکیبات 

عمدتا به طور توام در اماکن آلوده مشاهده مى شوند. ترکیبات 

ذخیره  اماکن  خصوص  به  مختلف  منابع  از  مى توانند  فوق 

ذخیره  مخازن  مانند  نفتى  محصولات  مصرف  و  نگه دارى  و 

سوخت و آسیب دیدگى آنها (1)، خطوط انتقال ترکیبات نفتى، 

انواع تاسیساتى که ترکیبات نفتى را به کار مى برند، صنایع (2)، 

انتشار  و...  نفتى  ترکیبات  خانگى(4)  مصارف   ،(3) خودروها 

یابند. انتشار این ترکیبات مى تواند موجب آلودگى منابع آب، 

خاك و هوا گردیده و از این طریق انسان و محیط زیست را 

در معرض آسیب قرار دهند. زیرا که ترکیبات فوق به عنوان 

آلاینده مطرح بوده و تماس با آنها در حد بیش از مقادیر مجاز 

مى تواند سبب آسیب به انسان و محیط زیست گردد (5).  

جهت کنترل انتشار و حذف آلاینده هاى آلى از هوا  تکنولوژى هاى 

مختلف مانند روش هاي بیولوژیک، جذب، روش هاى کاتالیستی 

قابلیت  نشان دهنده  مطالعات  برخى  شده اند.  برده  کار  به  و... 

جذب ترکیبات آلى فرار بر روي زئولیت هاي طبیعی از جمله 

کلینوپتیلولیت هستند. معادن این زئولیت در نقاط مختلف ایران 

در طى  است.  قیمت  ارزان  نسبتا  ماده اى  و  بوده  دسترس  در 

اسیدى  اصلاح  که  دادند  نشان  همکاران  و  هرناندز  مطالعه اى 

کلینوپتیلولیت تاثیر قابل توجهى در افزایش خصوصیات جذبى 

نیز  نتایج مطالعاتى  از طرفی  دارد (6).  ترکیبات آلى  براى  آن 

نشان دهنده خواص کاتالیستی نانوذرات فلزي علاوه بر فلزات 

گران قیمت مانند طلا و پلاتین که کاتالیست هاى مناسبی براي 

ترکیبات آلى فرار هستند، می باشد. از آن جمله می توان به نانو 

ذرات عناصر فلزات واسطه مانند مس، آهن، روى و... اشاره 

 Cu
2
O نمود(7 و8 و9). از بین آنها مس مى تواند دو نوع اکسید

تجزیه  در   CuO کاتالیستى  خواص  دهد.  تشکیل   CuO و 

ترکیبات آلى در مطالعاتى مورد بررسى قرار گرفته که مى توان 

نمود  اشاره  نفتالین  حذف  در  همکاران  و  گارسیا  مطالعه  به 

(10). مواردى از مطالعات نیز اشاره به خصوصیات کاتالیستى 

Cu در فرایندهاى صنعتى به صورت مستقل یا در ترکیب 
2
O

با مواد دیگر دارد (13-11). لیکن استفاده از آن براى حذف 

ترکیبات آلى چندان مورد بررسى قرار نگرفته است. 

ترکیبات  راندمان حذف  مقایسه اى  بررسى  مطالعه  این  هدف 

BTX با استفاده از کلینوپتیلولیت اصلاح شده  و کلینوپتیلولیت 

نظر  در   (Cu
2
O) مس  اکسید  نانوذرات  حاوى  شده  اصلاح 

عامل  عنوان  به  ذرات  نانو  این  از  استفاده  تاثیر  تا  شد  گرفته 

کاتالیستى بر روى این زئولیت در حذف ترکیبات BTX مورد 

بررسى قرار گیرد.

مواد و روش ها

     در این مطالعه از دانه هاى زئولیت منطقه گرمسار سمنان با 

قطر mm 2-1 تولید شرکت افرازند استفاده شد. جهت بالابردن 

اسیدى  اصلاح   ،BTX جذب  براي  کلینوپتیلولیت  کارایی 

زئولیت با به کار بردن اسید کلریدریک 1 نرمال در دماى 50 

درجه سانتى گراد و طى دو مرحله 6 ساعته انجام شد. در نهایت 

سانتى گراد  درجه   180 دماى  در  شست وشو،  از  پس  زئولیت 

خشک گردید(6). سپس براى نانوذره دار نمودن زئولیت، نانو 

Cu) در اندازه ذرات 30-60 نانومتر، تولید 
2
O)ذرات اکسید مس

شرکت پلاسماکم (Plasma Chem) آلمان، به مقدار 10 گرم 

در داخل ارلن حاوى 1 لیتر آب مقطر ریخته شده و با استفاده 

یکنواخت  سوسپانسیون  صورت  به  اولتراسونیک  دستگاه  از 

از  گرم  به 200  اکسید مس  ذرات  نانو  سوسپانسیون  آمد.  در 

زئولیت دانه بندى شده افزوده شد و به مدت 2 ساعت در شیکر 

قرار گرفت. سپس به آرامى در دماى 80 درجه سانتى گراد به 

مدت10 ساعت خشکانده شدند. انتخاب مقدار نانوذرات (10 

نانوذرات پس از نشستن  به گونه اى صورت گرفت که  گرم) 

بر روى زئولیت حدود 4/5 درصد از وزن کل آن باشند (14 و 

15). بدین منظور پیش از افزودن نانوذرات تست هاى اولیه اى 

افزوده  باید  نانوذره  تا مشخص شود که چه مقدار  انجام شد 

شود تا نتیجه مورد نظر حاصل شود.
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تعیین مقدار نانو ذرات افزوده شده به زئولیت با توزین زئولیت، 

حرارت  با  گرفت.  نانوذرات صورت  افزودن  از  پس  و  پیش 

دادن زئولیت هاى نانو ذره دار در کوره تحت دماي 300 درجه 

سانتی گراد عمل فعال سازى نانو ذرات انجام شد(14 و 16). 

این عمل باعث مى شود که آب موجود در زئولیت نیز به طور 

کامل از آن خارج شود. تعیین میزان تخلخل نیز با اندازه گیرى 

میزان آب لازم جهت اشباع شدن حجم مشخصى از زئولیت 

در یک استوانه مدرج که مشابه راکتور مورد استفاده در آزمایش 

بود، صورت گرفت (17).

 4/5 قطر  به  استیل  جنس  از  لوله اى  آزمایشات،  انجام  جهت 

واکنش  راکتور  عنوان  به  سانتى متر   30 ارتفاع  و  سانتى متر 

استیل  فلزي  لوله  در  زئولیت  از  گرم   200 شد(14).  استفاده 

قرار داده شد و جریان هواي حاوي BTX از آن در دما، دبى 

و غلظت معین عبور داده شد. جریان هواى آلوده به BTX به 

طور مصنوعى و با عبور دادن هوا از روى ترکیبات BTX در 

برابر 1/5  راکتور  از  دبى عبورى  تهیه شد.  ارلن سربسته  یک 

لیتر در دقیقه تنظیم شد و در حین عبور جریان هوا در دماى 

250-200 درجه سانتى گراد، نمونه بردارى با سه بار تکرار از 

جریان هواى ورودى و خروجى صورت گرفت. نمونه بردارى 

از 200 درجه شروع شد و دما در مدت نمونه بردارى تا 250 

لیتر در  درجه بالا رفت. دبى جریان نمونه بردارى 100 میلى 

دقیقه و حجم نمونه 2 لیتر بود. این نمونه بردارى با استفاده از 

چارکول تیوب انجام شد (18). 

اکسیداسیون کامل ترکیبات  تاثیر عمل کاتالیز بر  جهت تعیین 

هواى  در   CO
2
غلظت   ،CO

2
به  آنها  شدن  تبدیل  و   BTX

ورودى و خروجى در دماى 200 درجه اندازه گیرى شد(19). 

CO در جریان هوا  از دتکتور تیوب 
2
به منظور تعیین غلظت 

استفاده شد. مکش هوا با استفاده از پمپ دستى و به میزان 100 

سى سى بر طبق دستورالعمل کاربرد دتکتور صورت گرفت.

آلى  از حلال   ،BTX ترکیبات  استخراج  جهت شست وشو و 

استخراج  منظور  به  شد.  استفاده  لیتر  میلى   2 میزان  به   CS
2

مدت10  به  ها  نمونه  چارکول،  به   CS
2
افزودن  از  پس  بهتر، 

دقیقه تکانده شدند (20). آنالیز نمونه ها با استفاده از دستگاه 

سیلیکون،  ستون  و   FID آشکارساز  با  گازى  کروماتوگرافى 

دماى اون 40 درجه سانتى گراد، دماى تشخیص 50 تا 250 

درجه و دماى تزریق 180 درجه، به مدت 10 دقیقه، براساس 

تکنیک 6220 استاندارد متد و با تزریق یک میکرولیتر از نمونه 

صورت گرفت. جهت تصویربردارى از سطح دانه هاى زئولیت 

نورى  میکروسکوپ  از  نیز  نانوذرات  نشاندن  از  پس  و  پیش 

مدل Nikon استفاده شد.

نتایج به دست آمده از آزمایشات وارد نرم افزار Excel شده و 

مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت.

شکل 1: تصاویر دانه هاى زئولیت با نانوذرات اکسید مس (الف) و زئولیت بدون نانو ذره (ب)، (بزرگ نمایى 100)

ب.الف.

یافته ها

     نتایج به دست آمده نشان دهنده راندمان 92/51 درصد براى 

نشاندن نانو ذرات بر روى دانه هاى زئولیت بود که از توزین 

محاسبه  نانوذرات و  افزودن  از  پیش و پس  زئولیت  دانه هاى 

نانوذره  اضافه شده به دست آمد. به طورى که 10 گرم  وزن 

استفاده شده، 9/251 گرم آن به وزن زئولیت افزوده شده بود و 

بقیه عمدتا به دیواره هاى ظرف چسبیده یا به مقدار بسیار اندکى 

همراه ذرات زئولیت در کف ظرف تجمع یافته بود. 

تصاویر سطح زئولیت بدون نانوذره و زئولیت نانوذره دار شده 

نانو ذرات  با  زئولیت  دانه هاى  پوشش سطح  نشان دهنده  نیز 

سطح  از  شده  گرفته  تصاویر   1 شکل  در  است.  مس  اکسید 

دانه هاى زئولیت آمده است. 
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با   BTX از تعیین میزان حذف ترکیبات  نتایج به دست آمده 

کاربرد زئولیت بدون نانوذره و زئولیت حاوى نانوذرات اکسید 

مس در جدول 1 آمده است و کاهش راندمان در حذف بنزن 

نانو ذرات اکسید مس  از زئولیت حاوى  استفاده  با  و تولوئن 

در مقایسه با زئولیت بدون نانوذره را نشان مى دهد. ولى در 

مورد زایلن ها یک افزایش نسبى در راندمان حذف با زئولیت 

نانوذره دار مشاهده مى شود.

حذف  راندمان  در  شدید  کاهش  نشان دهنده   1 جدول  نتایج 

بنزن و تولوئن مى باشد. به طورى که میانگین راندمان حذف 

زئولیت  از  (32%) کمتر  مس  اکسید  نانوذرات  با  زئولیت  در 

این تفاوت در شکل 2  نانوذره (43/31%) شده است.  بدون 

مشهود است.

همچنین مقادیر انحراف معیار راندمان هاى حذف آلاینده ها در 

این  به  توجه  با  است.  مشخص   2 در شکل  زئولیت  نوع  دو 

نتایج مشخص است که راندمان حذف آلاینده ها در زئولیت با 

نانوذرات مس تفاوت زیادى با هم ندارند. 

CO درجریان هواى ورودى 
2
نتایج حاصل از اندازه گیرى میزان 

و خروجى در دماى  200 درجه سانتى گراد نشان داد که غلظت 

CO در هواى خروجى زئولیت حاوى نانوذرات اکسید مس 
2

(ppm 550) بیشتر از زئولیت بدون نانوذره (ppm 525) است 

که در شکل 3 نشان داده شده است.

نتایج آزمون تخلخل نشان دهنده درصد تخلخل 51/34 براى 

زئولیت بدون نانوذره و 50/66 براى زئولیت نانوذره دار مى باشد. 

با توجه به درصدهاى تخلخل به ازاى 200 گرم زئولیت استفاده 

جدول 1:  غلظت و راندمان حذف ترکیبات BTX در زئولیت حاوى نانو ذرات اکسید مس و زئولیت بدون نانوذره

شکل 2: نمودار میانگین درصد حذف آلاینده ها در زئولیت حاوى 

نانو ذرات اکسید مس و زئولیت بدون نانوذره

CO در جریان هواي ورودى و خروجى 
2
شکل 3 : نمودار غلظت 

زئولیت با نانوذرات اکسید مس و بدون نانوذره
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و حجم  خالى  فضاى  حجم  کل،  آزمایش حجم  هر  در  شده 

میلى   114/77 121/1و   ،235/86 ترتیب  به  زئولیت  خالص 

لیتر براى زئولیت بدون نانوذره و 231/84، 117/45و 114/39 

میلى لیتر براى زئولیت نانوذره دار مى باشد. با توجه به دبى جریان 

هواى عبورى 1/5 لیتر بر دقیقه و حجم فضاى خالى به دست 

آمده، زمان ماندى برابر با 4/84 ثانیه در زئولیت بدون نانوذره 

و 4/67 ثانیه در زئولیت با نانوذره به دست مى آید. همچنین با 

توجه به دبى  100سى سى بر دقیقه براى نمونه بردارى و دبى 

از زئولیت، جرم آلاینده هاى  جریان عبورى 1/5 لیتر بر دقیقه 

وارد شده و همچنین جرم حذف شده را مى توان تعیین کرد. 

بدین ترتیب، جرم اعمال شده آلاینده به واحد حجم زئولیت و 

جرم حذف شده در واحد حجم نیز تعیین مى شود که جدول 2 

نشان دهنده این داده ها مى باشد.

نتایج جدول 2 نشان مى دهد که بر زئولیت با نانوذرات اکسید 

مقدار حذف  ولى  شده  ها وارد  آلاینده  از  بیشترى  مس جرم 

آلاینده در آن کمتر از زئولیت بدون نانو ذره بوده است که البته 

این تفاوت ناشى از میزان حذف بنزن مى باشد که در زئولیت 

بدون نانوذره بیشتر بوده است. در مورد مابقى آلاینده ها مقدار 

آلاینده حذف شده در زئولیت با نانوذرات اکسید مس بیش از 

زئولیت بدون نانوذره بوده است.

جدول 2 : جرم اعمال شده و جرم حذف شده آلاینده ها در واحد حجم زئولیت

بحث 

     باتوجه به وزن نانو ذرات استفاده شده و راندمان نشستن 

نانوذرات بر روى زئولیت  مى توان گفت که میزان نانو ذرات 

اکسید مس  نشسته بر روى زئولیت برابر 4/62 درصد وزنى 

میزان  به  توجه  با  ذرات  نانو  مقدار  این  است.  بوده  زئولیت 

نانوذرات که در سایر مطالعات بر حسب درصد وزنى بسترى 

که بر روى آن نشانده شده بودند، مى تواند میزان قابل قبولى 

باشد. در مطالعه انجام شده  توسط یو و همکارانشان از پوشش 

استفاده  تولوئن  TiO بر روى بستر فیبر شیشه جهت حذف 
2

شده است. در این مطالعه در نسبت هاى 1/3، 2/1 و 6/1 درصد 

TiO به کار رفته که نتایج آنها گرچه نزدیک 
2
وزنى فیبر شیشه، 

به هم بوده ولى با افزایش نسبت فلز به شیشه راندمان حذف 

و  چن  توسط  که  دیگرى  مطالعه  در  است(21).  رفته  بالاتر 

همکارانش جهت حذف ترى کلرواتیلن از هوا توسط کاتالیست 

ZnO/Al صورت گرفته، مقدار بهینه و اقتصادى فلز فعال 
2
O

3

در کاتالیست 5% به دست آمده است(22). این مقادیر با مقدار 

مشابه  مطالعه  این  در  زئولیت  روى  بر  نشانده شده  نانوذرات 

است. با توجه به نتایج ترکیبات BTX 4/84 ثانیه در زئولیت 

بدون نانو ذره و 4/67 ثانیه در زئولیت با نانوذره، زمان جهت 

تجزیه و انجام واکنش یا جذب داشته اند که بین این دو زمان 

تفاوت قابل توجه نبوده و تاثیرگذارى آن بر عملکرد نمى تواند 

چندان محتمل باشد. 
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بدون  زئولیت  بالاتر  راندمان  نشان دهنده  آمده  دست  به  نتایج 

باتوجه  ولى  BTX مى باشد،  ترکیبات  کلى  نانوذره در حذف 

به نتایج حذف هر یک از آلاینده ها مشاهده مى شود که تفاوت 

بنابراین مى توان  است.  تولوئن  بنزن و  میزان حذف  در  عمده 

نتیجه گرفت که افزودن نانوذرات اکسید مس به زئولیت باعث 

و افزایش حذف زایلن ها  بنزن و تولوئن  کاهش میزان حذف 

شده است. 

نانوذرات  با  زئولیت  در  مختلف  آلاینده هاى  حذف  راندمان 

و  است  یکنواخت ترى داشته  نزدیک تر و  مقادیر  اکسید مس، 

زئولیت حاوى نانوذرات مس، در حذف توام آلاینده ها قابلیت 

روند  یک  نانوذره،  بدون  زئولیت  مورد  در  داشته اند.  بالاترى 

نزولى راندمان از بنزن تا o- زایلن وجود دارد که تنها در مورد 

m- زایلن یک افزایش جزیى نسبت به راندمان حذف p- زایلن 

دیده مى شود. از آنجایى فراریت از بنزن تا o- زایلن کاهش 

مى یابد، مى توان نتیجه گرفت که میزان فراریت بر میزان حذف 

در  است.  داشته  تاثیر  نانوذره  بدون  زئولیت  در  آلاینده ها  این 

گرفت، جهت  زو و همکارانش صورت  که توسط  مطالعه اى 

 SiO
2
بر روى  ذره اى  نانو   TiO

2
از   VOCs ترکیبات  حذف 

متخلخل استفاده شد و نشان داد که تولوئن که به عنوان شاخص 

VOCs در نظر گرفته شده با مکانسیم جذب و کاتالیز حذف 

مى شود به طورى که در هواى خروجى، تولوئن تصفیه نشده، 

دیده  هستند،  آلى  ترکیبات  تجزیه  محصول  که   CO
2
و  آب 

شده است. ایشان دریافتند که با افزایش سطح، میزان راندمان 

حذف بالاتر رفته  است(15). بنابراین در این مطالعه نیز هر دو 

مکانسیم جذب و کاتالیز مى تواند بر راندمان حذف آلاینده ها 

تاثیرگذار بوده باشند که در زئولیت بدون  در شرایط مختلف 

قوى ترى  کاتالیزور  که  ذرات  نانو  که  این  به  توجه  با  نانوذره 

هستند، حضور ندارند مکانسیم جذب باید غالب بوده باشد. 

نتیجه گیري 

CO خروجى در زئولیت نانوذره دار 
2
     برطبق نتایج، غلظت 

کاتالیز  مکانیسم  که  مى دهد  نشان  نیز  مساله  این  بوده،  بیشتر 

موثرتر  نانوذره دار  زئولیت  در  آلاینده ها  مولکول هاى  شکستن 

بوده است و آلاینده هاى بیشترى به طور کامل تا تبدیل شدن 

CO اکسید شده اند. اما به نظر مى رسد افزودن نانوذرات 
2
به 

اکسید مس به زئولیت، باندهاى جذب یا عواملى را که در حذف 

پوشانده یا  را  برخى آلاینده ها به خصوص بنزن موثر بوده اند 

شده  آن  حذف  راندمان  کاهش  موجب  و  است  کرده  اشغال 

جذب  توان  نانوذره  بدون  زئولیت  نتایج،  به  توجه  با  است. 

مناسبى براى بنزن و تولوئن دارد. ولى افزوده شدن نانوذرات 

موجب افت توان جذب آنها در زئولیت مى شود. هر چند که 

افزوده شدن نانوذرات اکسید مس با بالا بردن توان کاتالیستى 

غلظت خروجى  افزایش  که  مى شود  آلاینده ها  موجب حذف 

نیز گویاى این مطلب است، اما در مورد بنزن و تولوئن 
 
CO

2

از  ناشى  راندمان حذف  افت  که  نبوده  قدرى  به  توانایى  این 

کاهش جذب را جبران کند. رفتار زایلن ها در این مطالعه نشان 

داد که این ترکیبات تمایل جذب زیادى در شرایط این مطالعه 

عوامل  از  استفاده  آنها،  بهتر  براى حذف  ندارند و  زئولیت  به 

یا مقدار  دما  تغییر  کار مانند  تغییر شرایط  یا  کاتالیزور موثرتر 

نانوذرات، مى تواند نتیجه مطلوب ترى به دست دهد. همچنان 

با  که سایر مطالعات مانند مطالعه سو و همکارانش در رابطه 

نسبت Si/Al در زئولیت (23)، و مطالعه برونینا و همکارانش 

(24) و همچنین مالى و هودنت (25) در رابطه با اندازه ذرات 

کاتالیست و نوع آن تاثیر این عوامل را نشان داده است. بنابراین 

بررسى این موارد نیازمند تحقیقات دیگرى مى باشد.

تشکر و قدردانی
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ABSTRACT
Background  and  Objectives:   Benzene,  toluene  and  Xylenes  (BTX)  are  organic  pollutants, which are 
mainly associated with oil and its derivatives. BTX is environmental contaminants and considered harmful 
to human health. Application of surface absorbents such as zeolite is one of several methods for the removal 
of these compounds. In this study, BTX compounds’ removal efficiencies were investigated and compared by 
using clinoptilolite type zeolite and zeolite with copper oxide nanoparticles.
Materials and Methods: In this study, the modified zeolite by hydrochloric acid in the grain size 1-2 mm and 
modified zeolite with nano particle of copper oxide were used. Artificially- Contaminated Air flow was used 
continuously.To determine BTX concentrations, samplings were done by charcoal tube in current input and 
output. The concentrations of contaminants were determined by gas chromatography with FID detector.
Results: Removal efficiency of benzene, toluene, p-xylene, m-xylene and o-xylene by clinoptilolite
were 78.3%, 62.1%, 32.2% 32.15% and 18.8%, respectively. For the clinoptilolite containing cooper oxide 
nano particles efficiency were 25.42%, 35.65%, 36.33%, 33.24% and 29.39%, respectively. Average removal 
efficiency of BTX compounds observed when the zeolite without nanoparticles used (43.31%) was more 
than zeolite with nanoparticles (32%). The results showed that the concentration of CO in the outlet air of the 
zeolite-containing nanoparticle (550 ppm) was more than the zeolite without nanoparticle (525 ppm).
Conclusion:  Results showed that adding nanoparticles to the zeolite, although the removal efficiency of 
benzene and toluene can be reduced. The results showed that adding nanoparticles to the zeolite, although 
can be reduced removal efficiency of benzene and toluene, which may be due to occupying or blocking of 
the pollution absorption sites by the nanoparticles on the zeolite, but It cause promote more catalytic effect of 
zeolite in the decomposition process of contaminants by breaking the molecules of pollutants and their further 
degradation progress is done for conversion to carbon dioxide

Keywords:  Zeolite, Clinoptilolite, BTX, Air pollution, Nanoparticles, volatile organic compounds

Survey of Modified Clinoptilolite  Zeolite and Cooper
Oxide Nanoparticles-Containing Modified Clinoptilolite  Efficiency 
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