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ABSTRACT
Introduction and purpose:Introduction and purpose:  One of the major environmental pollutants found One of the major environmental pollutants found 
in the effluents of various industries, including textiles, is dye, which is highly in the effluents of various industries, including textiles, is dye, which is highly 
toxic to both humans and the environment. This research aimed to investigate toxic to both humans and the environment. This research aimed to investigate 
the photocatalytic removal of Acid Red 14 (AR14) dye from an aqueous solution the photocatalytic removal of Acid Red 14 (AR14) dye from an aqueous solution 
using a copper oxide-eggshell powder nanocomposite under visible light.using a copper oxide-eggshell powder nanocomposite under visible light.
Methods:Methods: Initially, the copper oxide-eggshell powder nanocomposite was  Initially, the copper oxide-eggshell powder nanocomposite was 
synthesized using the co-precipitation method. X-ray diffraction, field emission synthesized using the co-precipitation method. X-ray diffraction, field emission 
scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, and pH scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, and pH 
of the point of zero charge analyses were conducted to determine its structural of the point of zero charge analyses were conducted to determine its structural 
characteristics. Next, the effects of various parameters, such as solution pH, characteristics. Next, the effects of various parameters, such as solution pH, 
catalyst dosage, initial AR14 concentration, hydrogen peroxide concentration, catalyst dosage, initial AR14 concentration, hydrogen peroxide concentration, 
different gases, ionic types, process comparison, and recovery experiments, were different gases, ionic types, process comparison, and recovery experiments, were 
investigated. Finally, the residual concentration of AR14 was analyzed using a investigated. Finally, the residual concentration of AR14 was analyzed using a 
spectrophotometer at a wavelength of 515 nm.spectrophotometer at a wavelength of 515 nm.
Results: Results: The highest photocatalytic removal efficiency (99.99%) of AR14 The highest photocatalytic removal efficiency (99.99%) of AR14 
was achieved at a pH of 3, with an initial dye concentration of 20 mg Lwas achieved at a pH of 3, with an initial dye concentration of 20 mg L-1-1, a , a 
nanocomposite dosage of 0.4 g Lnanocomposite dosage of 0.4 g L-1-1, and a contact time of 60 minutes. The , and a contact time of 60 minutes. The 
efficiency of photocatalytic removal of AR14 decreased as the initial dye efficiency of photocatalytic removal of AR14 decreased as the initial dye 
concentration increased. When the initial AR14 concentration increased from 20 concentration increased. When the initial AR14 concentration increased from 20 
to 100 mg Lto 100 mg L-1-1, the first-order rate constant declined from 0.146 to 0.0048 min⁻¹, , the first-order rate constant declined from 0.146 to 0.0048 min⁻¹, 
and the electrical energy per order (Eand the electrical energy per order (EEOEO) increased from 3.94 to 120 kWh m) increased from 3.94 to 120 kWh m-3-3. . 
The efficiency of photocatalytic removal of AR14 increased with higher initial The efficiency of photocatalytic removal of AR14 increased with higher initial 
nanocomposite dosages and in the presence of different gases. Complete removal nanocomposite dosages and in the presence of different gases. Complete removal 
of AR14 dye was achieved at a hydrogen peroxide concentration of 25 mM and of AR14 dye was achieved at a hydrogen peroxide concentration of 25 mM and 
specific anion types. Additionally, the photocatalytic activity was maintained specific anion types. Additionally, the photocatalytic activity was maintained 
after eight consecutive cycles.after eight consecutive cycles.
Conclusion:Conclusion: The copper oxide-eggshell powder nanocomposite, being both  The copper oxide-eggshell powder nanocomposite, being both 
effective and environmentally friendly, can be used to remove AR14 dye from effective and environmentally friendly, can be used to remove AR14 dye from 
aqueous solutions under visible light.aqueous solutions under visible light.

Keywords:Keywords: Acid Red 14 Dye, Aqueous Solution, Copper Oxide-Eggshell  Acid Red 14 Dye, Aqueous Solution, Copper Oxide-Eggshell 
Powder, Kinetic, Nanocomposite, Visible LightPowder, Kinetic, Nanocomposite, Visible Light
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مقاله پژوهشی  

سنتز نانوکامپوزیت اکسید مس-پودر پوسته تخم مرغ و تعیین کارایی آن در حذف رنگ اسید رد 
14 از محیط های آبی در حضور نور مرئی

جمله  از  مختلف،  پساب صنايع  در  كه  زيست  محيط  آلاينده هاي  رايج ترين  از  يکی  و هدف:  مقدمه 
نساجی وجود دارد، رنگ ها هستند كه براي انسان و محيط زيست، بسيار سمي است. هدف از اين پژوهش، 
نانوكامپوزيت  از  با استفاده  بررسي حذف فتوكاتاليستی رنگ اسيد رد AR14( 14( از محيط های آبی 

اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ در حضور نور مرئی بوده است.
سنتز شد.  به روش هم رسوبی  مرغ  تخم  پوسته  پودر   - اكسيد مس  نانوكامپوزيت  ابتدا  در  کار:  روش 
شد.  بررسی  آن  ساختاری  مشخصات  تعيين  برای   pHpzc و   EDX  ،FE-SEM  ،XRD آناليزهای 
سپس، تاثير پارامترهايی همچون pH محلول، مقدار نانوكاتاليست، غلظت اوليه رنگ اسيد رد 14، غلظت 
هيدروژن پراكسيد، گازهای مختلف، انواع آنيون ها، مقايسه فرايندها و آزمايش بازيافتی بررسی شد. در 

نهايت، غلظت باقي مانده رنگ نيز با دستگاه اسپکتروفتومتر در طول موج 515 نانومتر تعيين شد.
یافته ها: بيشترين كارايی حذف فتوكاتاليستی رنگ AR14 )99/99 %( در pH برابر با 3، غلظت اوليه 
برابر با mg L-1 20، مقدار اوليه نانوكامپوزيت برابر با g L-1 0/4 و زمان تماس برابر با 60 دقيقه به دست 
افزايش  با  اوليه رنگ، كاهش يافت.  افزايش غلظت  با   AR14 آمد. كارايی حذف فتوكاتاليستی رنگ 
 min-1 20  به 100، ضريب ثابت سينتيکی درجه  يک، از  mg L-1 غلظت اوليه  رنگ اسيد رد 14، از
يافت. كارايی  افزايش  به 120،   3/94 kWh m-3 از  انرژی مصرفی  به 0/0048،كاهش و مقدار   0/146
حذف فتوكاتاليستی رنگ با افزايش مقدار اوليه كاتاليست و در حضور گازهای مختلف افزايش يافت. در 
حضور غلظت هيدروژن پراكسيد تا 25 ميلی مولار و انواع آنيون ها، حذف كامل رنگ AR14 انجام شد. 

افزون بر آن، فعاليت فتوكاتاليستی پس از 8 سيکل متوالی، بدون تغيير حفظ شد.
نتیجه گیري: نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ در حضور نور مرئی، به عنوان ماده ای 

موثر و دوست دار محيط زيست، می تواند در حذف رنگ اسيد رد 14 از محيط های آبی به كار رود.

مرئی،  نور   ،14 رد  اسيد  رنگ  نانوكامپوزيت،  مرغ،  تخم  پوسته  پودر   - اكسيد مس  کلیدی:  کلمات 
محيط های آبی، سينتيک
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مقدمه

به رنگ های سنتزی به طور وسيعی در صنايع نساجی، داروسازی،  و چرم  غذايی  آرايشی، صنايع  مواد  توليد  رنگ كردن كاغذ، 
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كار می روند. صنايع نساجي و رنگرزي، يکي از بزرگ ترين صنايع 
مصرف كننده آب هستند [5-1]. حدود 280 هزار تن از رنگ های 
نساجی، سالانه در جهان وارد پساب صنايع نساجی می شود [1-4]. 
با توجه به نوع فرايند توليد بين  ميزان مصرف آب در اين صنايع 
250 - 25 مترمکعب به ازای هر تن محصول است. رنگ ها موادي 
با ساختار پيچيده هستند كه طي مراحل مختلف مانند رنگرزي و 
تکميل در صنعت نساجي به محيط زيست وارد مي شوند [1-4]. 
اسيدي،  دايركت،  راكتيو،  انواع  به  كاربردشان  اساس  بر  رنگ ها 
ديسپرس و كاتيوني تقسيم مي شوند [7 ,6 ,4-1]. رنگ های آزو 
يکی از بزرگ ترين گروه رنگ های سنتيتيک بوده كه دارای يک 
يا تعداد بيشتری باند آزو هستند [8]. رنگ های آزو به دليل حلاليت 
بالا، هزينه كم، پايداری و تنوع رنگی بسيار زياد در انواع مختلفی 
به مخاطرات مربوط  با توجه  بنابراين،  استفاده می شوند؛  از صنايع 
مناسب  فرايندهای  اعمال  بدون  رنگی  فاضلاب های  رهاسازی  به 
تصفيه به محيط زيست، ضروری است كه اين نوع فاضلاب ها به 
و  انعقاد  جمله  از  متداول  روش های  با  شوند.  تصفيه  مناسبی  طور 
به  بيولوژيکی و ترسيب شيميايی نمی توان  فرايندهای  لخته سازی، 
را تصفيه كرد [9-11 ,1-3].  از فاضلاب ها  نوع  اين  مناسبی  طور 
فرايندهای بيولوژيکی جهت حذف اين آلاينده ها تاثيری نداشته و 
فرايندهای تصفيه كلاسيک و متداول از جمله انعقاد و لخته سازی و 
جذب سطحی نيز روش موثری نيستند؛ زيرا روش های كلاسيک، 
پسماندهای جامدی را به وجود می آورند و آلودگی را از يک فاز 
آلودگی محيط  ايجاد  باعث  انتقال می دهند كه خود  فاز ديگر  به 
زيست می شود؛ بنابراين، استفاده از فرايندهای اكسيداسيون پيشرفته 
فرايندها،  اين  در   .[1-3, 9-12] بود  خواهد  ضروری   )AOPS(
راديکال های آزاد فعال مثل هيدروكسيل )OH( توليد می شود كه 
برای تجزيه آلاينده های آلی دارای قدرت اكسيد كنندگی بسيار 
 ev( بالايی هستند و دليل اين امر پتانسيل بالای اكسيداسيون آن ها
EOH•=2/8( است [13 ,11-9 ,3-1]. اين راديکال ها دارای توانايی 
كردن  حاصل  برای  آلی  مواد  با  انتخابی  غير  واكنش  برای  كافی 

معدنی  تا  شده  هيدروكسيل دار  يا  هيدروژن زدايی شده  مشتقات 
معدنی  يون های  و  آب  اكسيد،  دی  كربن  به  آن ها  كامل  شدن 
فرايندهای  به  توجه  تصفيه،  مرسوم  تکنولوژی های  بين  از  هستند. 
اكسيداسيون پيشرفته بر پايه فتوكاتاليست هتروژن به دليل دارا بودن 
مزايايی همچون تجزيه كامل آلاينده ها، هزينه پايين، قابليت استفاده 
دوباره و دوست دار محيط زيست بودن، روشی موثر و اميدبخش 
است. اكسيد مس، يک اكسيد فلز انتقالی از نوع p با شکاف باند 
گپ برابر با 1/5-1/2 الکترون ولت است و به عنوان فتوكاتاليست 
و كربن دی  به آب  هيدروكربن ها  تبديل كامل  توانايی  هتروژن، 
اكسيد را دارد [14]. از نانوذرات اكسيد مس، در حذف رنگ های 
متيل  اورنج،  متيل  و  گرين  متيل  رد،  آلورا  رد،  متيل  بلو و  متيلن 
بنفش، رودامين ب استفاده شده است [19-15]. مهم ترين معايب 
الکترون-  سريع  جفت گيری  مس،  اكسيد  نانوذرات  از  استفاده 
حفره و بازيابی سخت بعد از پايان واكنش است [20 ,16]. به منظور 
دست يابی به كاتاليست پايدار، كارآمد و اقتصادی، لازم است نيمه 
رسانا بر روی يک بستر حمايتی مانند پوسته تخم مرغ قرار گيرد. 
كلسيم  از  متشکل  كه  است  ارزان  مواد  جمله  از  مرغ  تخم  پوسته 
به  مي تواند  حفره اي  ساختار  دليل  به  و  بوده  آپاتيت  هيدروكسي 
عنوان يک جاذب مناسب برای حذف آلاينده هاي زيست محيطي 
استفاده شود. ساختار اين ماده داراي 4 درصد تركيبات آلي، 94 
درصدكربنات كلسيم و 2 درصد باقي مانده شامل فسفات كلسيم و 
كربنات منيزيم است؛ بنابراين، اصلاح ساختار اكسيد مس، بازيافت 
كاتاليست را تسهيل كرده، همچنين باند گپ انرژی را، كاهش و 

جذب آلاينده را در ناحيه مرئی، افزايش می دهد [21-23].
در اين پژوهش، پس از سنتز نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر 
پوسته تخم مرغ به منظور ارزيابی حذف فتوكاتاليستی رنگ اسيد رد 
اوليه، مقدار كاتاليست،   pH پارامترهای مختلف شامل  14، نقش 
غلظت اوليه رنگ، هيدروژن پراكسيد، حضور گازهای اكسيژن و 
نيتروژن، تركيبات آنيونی، سهم بخش های مختلف فرايندها، تاثير 
اسکاونجرهای راديکالی و قابليت استفاده دوباره كاتاليست مطالعه 
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شد. همچنين سينتيک های مختلف فرايند و انرژی مصرفی به منظور 
بررسی جنبه اقتصادی كار، محاسبه شد.

طراحی مطالعه

اين تحقيق يک مطالعه بنيادی - كاربردی بود كه از روش يک 
برای حذف  پارامترها  بهينه سازی  )OFAT( جهت  عامل در زمان 
مراحل  كلی  طور  به  شد.  استفاده  مطالعه،  مورد  فرايند  در  رنگ 
 - اكسيد  مس  نانوكامپوزيت  سنتز  روش ها،  و  مواد  شامل  تحقيق 
تعيين  جهت  دستگاهی  آناليز  از  استفاده  و  مرغ  تخم  پوسته  پودر 
بوده  رنگ  فتوكاتاليستی  حذف  آزمايش های  و  آن ها  مشخصات 

كه در ادامه به طور كامل شرح داده شده است.

روشکار
 
ساخت  پژوهش،  اين  در  استفاده  مورد  شيميايی  مواد  تمام 
شركت مرک آلمان بوده اند و نمونه رنگ اسيد رد 14 از شركت 
الوان ثابت همدان، ايران تهيه شد. ساختار و مشخصات رنگ اسيد 
رد 14، در جدول )1( قابل مشاهده است. شماتيک راكتور مورد 
استفاده در مطالعه قبلی نشان داده شده است [8]. همه آزمايش های 

فتوكاتاليستی در يک راكتور به حجم 1000 ميلی ليتر انجام شد. در 
طول آزمايش ها، محلول به طور مداوم با همزن مغناطيسی هم زده 
با حداكثر  با نور سفيد  با توان 15 وات   LED شد. از يک لامپ 

طول موج 600 نانومتر به عنوان منبع تشعشع استفاده شد.

سنتز نانوکامپوزیت اکسید مس - پودر پوسته تخم مرغ

شده  شسته  تقطير،  بار  دو  مقطر  آب  با  مرغ  تخم  پوسته  ابتدا 
با آسياب  )℃20-25( خشک شد، سپس  و در دمای آزمايشگاه 
 70 ،ASTM برقی پودر شد و دانه بندی آن با الک های استاندارد
مش تعيين شد. نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ 
شيرزاد  مطالعه  در  كه  همان طور  هم رسوبی  ساده  روش  اساس  بر 
سيبنی و همکاران در سال 2014، ارائه شده است، سنتز شد [24]. 
با لحاظ كردن نسبت جرمی 1 به 1 برای پودر پوسته تخم مرغ به 
اكسيد مس، محلول سديم هيدروكسيد 0/2 مولار به محلول 0/1 
مولار كلريد مس اضافه شد تا محيط قليايی )pH= 12( به دست 
آيد و كامپوزيت مد نظر تشکيل شود. پس از سنتز نانوكامپوزيت، 
نمونه را با آب مقطر دو بار تقطير، چندين بار شست وشو داده و در 
نهايت در دمای 100 درجه سانتی گراد، به مدت 3 ساعت خشک 
پراش  آناليز  نانوكامپوزيت،  اندازه   و  ساختار  تعيين  جهت  شد. 
تعيين شکل  برای   ،)X-ray diffraction  )XRD(( ايکس  اشعه 
( روبشی  الکترونی  ميکروسکوپ  آناليز  نانوكامپوزيت،  اندازه   و 

بررسی  برای   ،)Scanning Electron Microscope  )SEM(
انرژی اشعه ايکس  نانوكامپوزيت، آناليز پراش  عناصر موجود در 
و   )Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy )EDX((
نقطه    pH آناليز  كاتاليست،  سطحی  بار  مشخصات  بررسی  برای 

ايزوالکتريک )pHpzc( استفاده شد [25].

آزمایش های فتوکاتالیستی

زمان  در  عامل  يک  روش  از  استفاده  با  متغيرها  بهينه سازی 
با  تا 11   3 از   pH مقادير مختلف  تاثير  ابتدا  انجام شد.   )OFAT(

جدول 1. ساختار و مشخصات رنگ اسید رد 14

آنیونی، آزوکلاس شیمیایی

C20H12Na2N2O7S2فرمول مولکولی

14720شماره شاخص رنگ

515طول موج ماکزیمم جذب )نانومتر(

(g mol-1( 502/43وزن مولکولی

pH4/8

AR14علامت اختصاری

ساختار مولکولی
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بهينه سازی  بررسی شد. سپس  پارامترها  نظر گرفتن ساير  ثابت در 
 ،)0/1-0/4 g L-1( ساير متغيرها صورت گرفت. مقدار كاتاليست
غلظت رنگ اسيد رد mg L-1( 14 100-20(، هيدروژن پراكسيد 
و   )2  L min-1( نيتروژن  و  اكسيژن  گاز های   ،)100-2  mM(
بهينه،  شرايط  در  شد.  مطالعه   )20  mg L-1( آنيون  اوليه  غلظت 
و   14 رد  اسيد  رنگ  حذف  در  فرايند  مختلف  بخش های  سهم 
صفر،  درجه  سينتيکی  مدل های  شد.  بررسی  كاتاليست  بازيافت 
به ارزيابی  بهينه،  يک، دو و لانگموير - هينشلوود هم در شرايط 
سينتيک فرايند مورد مطالعه پرداختند. در آغاز آزمايش ها، محلول 
از30   بعد  در تاريکی   14 رد  اسيد  رنگ  نانوكاتاليست و  حاوي 
دقيقه به تعادل جذب - واجذب رسيد. سپس لامپ LED، روشن 
گرفت  صورت  نمونه برداری  تعيين شده،  زمانی  فواصل  در  و  شد 
به   4000 rpm با  از دستگاه سانتريفيوژ  استفاده  با  نانوكاتاليست  و 
مدت 5 دقيقه، از نمونه ها جدا شد. سنجش غلظت باقی مانده رنگ 
اسيد رد 14 با دستگاه اسپکتروفتومتر )UV/VIS, Dr 5000(  در 
طول موج 515 نانومتر بر اساس كتاب "روش هاي استاندارد براي 

آزمايش های آب و فاضلاب" صورت گرفت [26].

یافتهها

مشخصات نانوکامپوزیت اکسید مس - پودر پوسته تخم مرغ

طيف پراش اشعه ايکس بر روی پودر پوسته تخم مرغ، نانوذرات 
اكسيد مس و نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ در 
نمودار )1( نشان داده شده است. به طور كلی پيک های مشاهده شده 
 ،26/76  ،23/2 با  برابر   2θ ميزان  در  مرغ  تخم  پوسته  پودر  برای 
به  مربوط  درجه   48/59  ،47/66  ،43/17  ،39/62  ،36/06  ،29/55
پلان hkl )012(، )002(، )104(، )110(، )113(، )202(، )018( و 
 [21, )JCPDS Card number of 00-081-2027( است )116(
ميزان  در  مس  اكسيد  نانوذرات  برای  مشاهده شده  پيک های   .27]
2θ برابر با 32/6، 35/66، 38/71، 48/96، 53/71، 58/11، 61/65، 

 ،)11-1( ،)110( hkl 66/76، 68/56، و 74/61 درجه مربوط به پلان
)111(، )2-20(، )020(، )202(، )3-11(، )022(، )220( و )004( 
است )JCPDS Card number of 05-661( [28 ,20]. ميانگين 
سايز كريستالی برای پودر پوسته تخم مرغ، نانوذرات اكسيد مس و 
برابر  ترتيب  به  نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ 
FE-تعيين شد. تصوير نانومتر  با 78/7 ميکرومتر، 21/36 و 26/25 

نانوكامپوزيت  و  مس  اكسيد  نانوذرات  مرغ،  تخم  پوسته   SEM 
اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ در شکل )1( نشان داده شده 
است. توزيع اندازه قطر متوسط اكسيد مس نشان دهنده اين است كه 
FE- نانومتر دارند. تصوير اندازه ای بين 50 تا 60  نانوذرات،  بيشتر 

SEM نشان می دهد كه پوسته تخم مرغ با ساختار متخلخل خود، 

سطح مناسبی برای حمايت از اكسيد مس دارد. به علاوه از تصوير
مرغ  تخم  پوسته  پودر   - مس  اكسيد  نانوكامپوزيت   FE-SEM 

می توان نتيجه گرفت كه تثبيت نانو ذرات مس بر سطح پوسته تخم 
مرغ به خوبی انجام شده است. بر طبق نتايج آناليز EDX )نمودار 
2(، در پودر پوسته تخم مرغ، درصد وزنی كلسيم، اكسيژن، كربن و 
منيزيم به ترتيب برابر با 39/71، 32/4، 3/84 و 0/89 و در نانو ذرات 

نمودار 1. تصویر XRD از نمونه ها

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

42
36

77
2.

14
03

.1
0.

3.
1.

2 
] 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jh

c.
m

az
um

s.
ac

.ir
 o

n 
20

25
-0

1-
31

 ]
 

                             5 / 18

https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.24236772.1403.10.3.1.2
http://jhc.mazums.ac.ir/article-1-1063-fa.html


6/ حذف فتوکاتالیستی رنگ با نانوکامپوزیت اکسید مس-پودر پوسته تخم مرغ

مجله تحقیقات سلامت در جامعه، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، پاییز  1403، دوره 10، شماره 3، 1-18

اكسيد مس، درصد وزنی مس و اكسيژن به ترتيب برابر با 69/66 و 
30/34 بود. در نانو كامپوزيت اكسيد  مس - پودر پوسته تخم مرغ، 
درصد وزنی اكسيژن، مس، كلسيم، كربن و منيزيم به ترتيب برابر با 
47، 25/41، 17/15، 8/54 و 1/9 بود كه مشخص كننده پيوند خوب 

نانو ذرات اكسيد مس و پودر پوسته تخم مرغ است.

تاثیر pH اولیه

برای بررسی تاثير تغيير pH اوليه )11-3( بر كارايی حذف رنگ 
اسيد رد 14 با سيستم اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ/ نور مرئی، 
غلظت اوليه رنگ برابر با mg L-1 20 و مقدار اوليه نانوكامپوزيت 
بر  پارامتر  اين  تاثير  از  نتايج حاصل  لحاظ شد.   0/4 g L-1 با  برابر 
حذف رنگ )نمودار 3( نشان می دهد كه با افزايش pH از 3 به 11، 
كارايی حذف رنگ از 99/99 به 75/ 12درصد كاهش يافت. در اين 
پژوهش، pH برابر با 3 به عنوان pH بهينه انتخاب و در آزمايش های 
بعدی بررسی شد. pH نقطه  ايزو الکتريک، برای بررسی مشخصات 
بار سطحی ماده جاذب تعيين شد. برای تعيين pH نقطه  ايزو الکتريک، 

نمودار 2. تصویر EDX از نمونه ها

رد  اسید  فتوکاتالیستی  حذف  کارایی  بر  اولیه   pH تاثیر   .3 نمودار 
با mg L-1 20، مقدار اولیه   14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 14 برابر 

)0/4 g L-1 نانو کامپوزیت برابر با

شکل 1. تصویر FE-SEM از نمونه ها
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يک ليتر محلول 0/1 مولار سديم نيترات آماده شد و در 9 محلول 
و  هيدروكسيد  از سديم  استفاده  با  كه  تا 10   2 از   pH محدوده  با 
 gr هيدروكلريک اسيد 0/1 نرمال تنظيم شده، تقسيم شد. سپس مقدار
0/2 از نانو ذرات و پودر توليدشده به محلول اضافه شد. مخلوط در 
دستگاه شيکر با rpm 170 به مدت 48 ساعت تکان داده شد. پس از 
 pH گذشت زمان مد نظر، نانوذرات از محلول واكنش، جداسازی و
 pH اوليه در مقابل pH نهايی هر محلول خوانده شد. با رسم نمودار
نهايی و تعيين نقطه تلاقی آن ها، pH نقطه ايزو الکتريک، تعيين شد. 
همان طور كه در نمودار )4( مشاهده می شود، pHPZC برای نانو ذرات 
نانو كامپوزيت اكسيد  مس -  اكسيد مس، پودر پوسته تخم مرغ و 

پودر پوسته تخم مرغ به ترتيب برابر با 6/81، 9/3 و 7/9 تعيين شد.

تاثیر مقدار اولیه نانوکامپوزیت

ثابت  و  حذف  كارايی  می تواند  كاتاليست  مقدار  افزايش 
مقادير  هدف،  اين  با  بنابراين،  دهد؛  قرار  تاثير  تحت  را  سينتيکی 
مختلفی از نانوكامپوزيت در محدوده g L-1 0/1 تا 0/4 در شرايط 
pH اوليه برابر با 3 و غلظت اوليه رنگ برابر با mg L-1 20 در مدت 

60 دقيقه، بررسی شد. يافته های پژوهش حاضر )نمودار 5( نشان داد 

كه بين مقدار اوليه كاتاليست و ميزان حذف رنگ، ارتباط مستقيمی 
به   0/1 g L-1 از  نانوكامپوزيت  اوليه  افزايش مقدار  با  وجود دارد. 
0/4، كارايی حذف رنگ اسيد رد 14 از 33/63 به 99/99 درصد 
 0/4 g L-1 افزايش يافت؛ بنابراين، مقدار بهينه  نانوكامپوزيت برابر با

تعيين شد.

تاثیر غلظت اولیه رنگ و مطالعه سینتیکی

 mg( رنگ  از  غلظت   5 رنگ،  بهينه  اوليه  غلظت  تعيين  برای 
L-1 100، 60، 40، 30، 20( در شرايط ثابت pH اوليه برابر با 3 و 

تماس  زمان های  در   0/4  g L-1 با  برابر  نانوكامپوزيت  اوليه  مقدار 
مختلف بررسی شد. همان طور كه در نمودار 6 مشاهده می شود، با 
افزايش غلظت اوليه رنگ از mg L-1 20 به 100، پس از 60 دقيقه، 
كارايی حذف رنگ از 99/99 به 32/84 درصد، كاهش يافت. در 
اين مطالعه، ادامه آزمايش ها بررسی حذف رنگ در غلظت برابر با 

mg L-1 20 انجام شد. 

با هدف بررسی سينتيکی، سه نوع معادله سينتيکی درجه صفر، 

نمودار pH .4 نقطه ایزوالکتریک نمونه ها

نمودار 5. تاثیر مقدار اولیه  نانوکامپوزیت بر کارایی حذف فتوکاتالیستی 
 ،20 mg L-1 رنگ اسید رد 14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 14 برابر با

pH اولیه برابر با 3(
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يک و دو كه معمولا در مطالعات تخريب فتوكاتاليستی استفاده شود، 
در شرايط بهينه به كار گرفته شد )در جدول 2، روابط و پارامترهای 
مربوط به مطالعات سينتيکی آورده شده است( [8]. همچنين با مطالعه 
مدل لانگموير - هينشلوود، ارتباط بين نرخ اوليه تخريب )r( و غلظت 

فرايند  بودن  اقتصادی  بررسی جنبه  برای  بررسی شد.  اوليه  آلاينده 
مورد مطالعه، مقدار انرژی مصرفی )EEO(، محاسبه شد. پارامترهای 
سينتيکی درجه صفر، يک و دو برای حذف فتوكاتاليستی رنگ اسيد 
رد 14 در غلظت های اوليه متفاوت رنگ اسيد رد 14 در جدول )3(، 

ارائه شده است.

تاثیر هیدروژن پراکسید 

با هدف بررسی حضور هيدروژن پراكسيد بر كارايی فرايند حذف 
فتوكاتاليستی رنگ اسيد رد 14، تاثير mM( H2O2 2-100( در شرايط 
بهينه شامل مقدار اوليه نانوكامپوزيت برابر با pH ،0/4 g L-1 اوليه برابر 
با 3، غلظت اوليه رنگ اسيد رد 14 برابر با mg L-1 20 بررسی شد. 
همان طور كه در نمودار 7 مشاهده می شود، كارايی حذف رنگ اسيد 
از mM 2 تا 25،  افزايش غلظت اوليه هيدروژن پراكسيد  با  رد 14، 
افزايش، اما در غلظت های بالاتر از mM25  كاهش يافت. بدون حضور 
هيدروژن پراكسيد، كارايی حذف 99/99 درصد پس از 60 دقيقه و در 
حضور هيدروژن پراكسيد mM 2-25، برابر با 99/99 درصد پس از 30 
 mM دقيقه بوده است، اما كارايی حذف در حضور هيدروژن پراكسيد

جدول 2: معادلات مورد استفاده در مطالعات سینتیکی و انرژی مصرفی.

حذف  کارایی  بر   14 رد  اسید  رنگ  اولیه   غلظت  تاثیر   .6 نمودار 
 pH ،0/4 g L-1 فتوکاتالیستی آن )مقدار اولیه  نانوکامپوزیت برابر با

اولیه برابر با 3(

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

42
36

77
2.

14
03

.1
0.

3.
1.

2 
] 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jh

c.
m

az
um

s.
ac

.ir
 o

n 
20

25
-0

1-
31

 ]
 

                             8 / 18

https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.24236772.1403.10.3.1.2
http://jhc.mazums.ac.ir/article-1-1063-fa.html


مجله تحقیقات سلامت در جامعه، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، پاییز 1403، دوره 10، شماره 3، 1-18

نادر امانی و همکاران /9

50 و 100 به ترتيب به 87 و 65 درصد كاهش يافت.
تاثیر گاز اکسیژن و نیتروژن 

بر  نيتروژن  و  اكسيژن  گاز  حضور  تاثير  بررسی  آزمايش های 
در شرايط  رد 14،  اسيد  رنگ  فتوكاتاليستی  فرايند حذف  كارايی 
بهينه شامل مقدار اوليه نانوكامپوزيت برابر با pH ،0/4 g L-1 اوليه 
برابر با 3، غلظت اوليه اسيد رد 14 برابر با mg L-1 20 و ميزان جريان 

گاز برابر با L min-1 2 در مدت 60 دقيقه انجام شد. همان طور كه 
در نمودار 8 مشاهده می شود، استفاده از گاز های گوناگون، فعاليت 
به  نسبت   14 رد  اسيد  رنگ   حذف  برای  را  بالاتری  فتوكاتاليستی 
شرايط محيطی نشان می دهد. كارايی حذف رنگ اسيد رد 14 در 
حضور گاز نيتروژن و اكسيژن به ترتيب از 84/99 به 99/99 درصد 
و 97/061 به 99/99 درصد با افزايش زمان تماس از 5 تا 60 دقيقه 

جدول 3. پارامترهای سینتیکی در حذف فتوکاتالیستی رنگ اسید رد 14 در غلظت های اولیه متفاوت رنگ اسید رد 14 )مقدار اولیه  نانوکامپوزیت برابر 
با g L-1 4/ 0و pH اولیه برابر با 3(.

درجه دو درجه یک درجه صفر غلظت

R2

K2

EEO (kWh m-3) R2

Kobs
-1 Kobs

R2

K0

mg L-1(L mol -1 min 
-1) min (min-1) (mol L-1 min -1)

0/4575 11/416 3/94 0/9628 6/84 0/146 0/3922 0/1932 20

0/9622 0/0057 16/22 0/8029 28/16 0/0355 0/5488 0/3186 30

0/9883 0/0048 17/24 0/7829 29/94 0/0344 0/4296 0/3625 40

0/8919 0/0005 38/14 0/7765 66/22 0/0151 0/6272 0/4826 60

0/7436 0/0001 120 0/6858 208/33 0/0048 0/6269 0/3777 100

حذف  کارایی  بر  پراکسید  هیدروژن  اولیه   غلظت  تاثیر   .7 نمودار 
فتوکاتالیستی رنگ اسید رد 14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 14 برابر با 
mg L-1 20، مقدار اولیه نانوکامپوزیت برابر با pH ،0/4 g L-1 اولیه 

برابر با 3، زمان تماس برابر با 30 دقیقه(

نمودار 8: تأثیر گاز اکسیژن و نیتروژن بر کارایی حذف فتوکاتالیستی 
 ،20 mg L-1 رنگ اسید رد 14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 14 برابر با
مقدار اولیه نانوکامپوزیت برابر با g L-1 4/ 0و pH اولیه برابر با 3 (3.
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شرايط  در   14 رد  اسيد  رنگ  حذف  كارايی  كه  حالی  در  رسيد، 
محيطی، با افزايش زمان تماس از 5 تا 60 دقيقه، از 51/83 به 99/99 

درصد افزايش يافت.  
تاثیر انواع آنیون

برای بررسی تاثير آنيون ها بر كارايی حذف فتوكاتاليستی رنگ 
 ،)Na2CO3( سديم  كربنات   ،)NaCl( سديم  كلريد   ،14 رد  اسيد 
هر   )NaHCO3( سديم  بی كربنات  و   )Na2SO4( سديم  سولفات 
اوليه   ثابت غلظت  mg L-1 20، در شرايط  با  برابر  با غلظت  كدام 
نانوكامپوزيت  اوليه   با mg L-1 20، مقدار  برابر  رنگ اسيد رد 14 
برابر با g L-1 0/4 و pH اوليه برابر با 3  بعد از زمان تماس برابر با 30 
دقيقه انجام شد. همان طور كه در نمودار 9 مشاهده می شود، فرايند 
حذف فتوكاتاليستی رنگ اسيد رد 14، در حضور انواع آنيون ها در 

زمان كمتر از 30 دقيقه، افزايش يافت.

مقایسه انواع فرایندها و تعیین تاثیر اسکاونجرهای رادیکالی

مختلف  بخش های  سهم  بررسی  هدف  با  حاضر،  مطالعه  در 
فرايندهای نور مرئی، اكسيد مس، پودر پوسته تخم مرغ، پودر پوسته 
تخم مرغ/ نور مرئی، اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ، اكسيد 
مس/ نور مرئی و اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ/ نور مرئی، در 
  pH،0/4 g L-1 شرايط بهينه شامل مقدار اوليه نانوكامپوزيت برابر با
اوليه برابر با 3، غلظت اوليه رنگ اسيد رد 14 برابر با mg L-1 20، به 
ترتيب راندمانی برابر با 4/33، 9/58، 36/65، 39/37، 52/96، 63/58 
نشان دهنده  روند،  اين  )نمودار 10(.  داده اند  نشان  درصد  و 99/99 
سهم پايين فرايندهای جذب بوده و بيان كننده اولويت فرايند اكسيد 
مس - پودر پوسته تخم مرغ/ نور مرئی در حذف رنگ اسيد رد 14 

از بين ساير فرايندها است. 
برای تعيين اثر اسکاونجرهای راديکالی مختلف بر كارايی حذف 
آمونيوم  با حضور  نانوكامپوزيت،آزمايش هايی  از  استفاده  با  رنگ 
و   )TBA( الکل  بوتيل  ترت   ،h⁺ خوار  راديکال   )AO( اگُزالات 
اتانول )EtOH(به عنوان راديکال خوار OH• انجام شد. همان طور 

كه در نمودار 11 مشاهده می شود، كارايی حذف رنگ اسيد رد 14 
در شرايط محيطی، با افزايش زمان تماس از 5 تا 60 دقيقه، از 51/83 
به 99/99 درصد افزايش يافت. در حضور آمونيوم اگُزالات، ترت 
بوتيل الکل و اتانول به ترتيب از 72/28 به 99/99 درصد و 9/83 به 

53/91 درصد و 14/96 به 61/08 درصد رسيد.

بازیافت اکسید مس - پودر پوسته تخم مرغ و تغییرات طیف فرابنفش - 

مرئی رنگ اسید رد 14

پس از آزمايش های فتوكاتاليستی، قابليت استفاده دوباره و پايداری 
فتوكاتاليست در حذف رنگ اسيد رد 14، حائز اهميت است. به اين 
منظور، نانوكامپوزيت پس از هر مرتبه آزمايش، با استفاده از دستگاه 
سانتريفيوژ با rpm 4000 به مدت 5 دقيقه از محلول واكنش جدا شد 
و با آب مقطر و هيدروكسيد سديم 2 مولار به عنوان عامل واجذب، 
شست وشو داده شد و سپس در دستگاه آون به مدت 3 ساعت خشک 
شد و با 8 مرتبه تکرار آزمايش های فتوكاتاليستی در شرايط بهينه، كارايی 

نمودار 9: تأثیر انواع آنیون ها بر کارایی حذف فتوکاتالیستی رنگ اسید رد 14 
)غلظت اولیه ی رنگ اسید رد  14 و انواع آنیون ها برابر با mg L-1 20، مقدار 
اولیه نانوکامپوزیت برابر با pH ،0/4 g L-1 اولیه برابر با 3 و زمان تماس برابر 

با 30 دقیقه(.
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حذف برابر با 99/99، 99/87، 99/39، 99/88، 99/87، 99/39، 99/87 
و 99/87 درصد به ترتيب برای مرتبه اول به هشتم حفظ شد )نمودار 

12(. تغييرات طيف فرابنفش - مرئی رنگ اسيد رد 14، پس از تصفيه 
فتوكاتاليستی با فرايند اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ/ نور مرئی در 

شرايط بهينه از 200 تا 800  نانومتر بررسی شد )نمودار 13(.
نتیجهگیری بحثو

نمودار 10. تاثیر فرایندهای گوناگون بر کارایی حذف فتوکاتالیستی رنگ اسید 
اولیه ی  مقدار   ،20  mg L-1 با  برابر   14 رد  اسید  رنگ  اولیه  )غلظت   14 رد 

نانوکامپوزیت برابر با pH ،0/4 g L-1 اولیه برابر با 3(

نمودار 11. تاثیر اسکاونجرهای رادیکالی بر کارایی حذف فتوکاتالیستی رنگ 
اسید رد 14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 14 برابر با mg L-1 20، مقدار اولیه  

نانوکامپوزیت برابر با pH ،0/4 g L-1 اولیه برابر با 3(

رنگ  فتوکاتالیستی  حذف  بر  بازیافت شده  نانو کامپوزیت  کارایی   .12 نمودار 
اسید رد 14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 14 برابر با mg L-1 20، مقدار اولیه  

نانوکامپوزیت برابر با pH ،0/4 g L-1 اولیه برابر با 3(

نمودار 13. تغییرات طیف مرئی رنگ اسید رد 14 )غلظت اولیه رنگ اسید رد 
 pH ،0/4 g L-1 20، مقدار اولیه  نانوکامپوزیت برابر با mg L-1 14 برابر با

اولیه برابر با 3(
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12/ حذف فتوکاتالیستی رنگ با نانوکامپوزیت اکسید مس-پودر پوسته تخم مرغ

مجله تحقیقات سلامت در جامعه، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، پاییز  1403، دوره 10، شماره 3، 1-18

در كاربردهاي واقعي، pH پساب به دليل نوع ماده رنگ زا و نيـز 
انـواع تركيبات آلي و غيرآلي كه به آن وارد مي شوند، متغير است و 
pH اوليه محلول يکي از عوامل موثر در واكنش های كاتاليستی است. 

نتايج نشان مي دهد در شرايط اسيدي، ميزان بازده حذف ماده رنگ زا 
بيشتر بوده است. اين پديده را مي توان بـه ايـن امـر نسـبت داد كـه 
در شرايط اسيدي به دليل افزايش غلظت +H، سطح نانوكامپوزيت، 
داراي بار مثبت شده است؛ بنابراين، جذب الکترواستاتيک بين سطح 
نانوكامپوزيت و ماده رنگ زاي آنيوني اسيد رد 14 باعث افزايش كارايی 
حذف می شود [30 ,29 ,10 ,9 ,1]. تاثير pH اوليه بر كارايی حذف 
رنگ اسيد رد 14، به ماهيت كاتيونی و آنيونی مولکول های رنگ و 
pHPZC  فتوكاتاليست وابسته است. pHPZC برای پودر پوسته تخم مرغ، 

نانو ذرات اكسيد مس و نانو كامپوزيت اكسيد  مس - پودر پوسته تخم  
مرغ به ترتيب برابر با 9/29، 6/81 و 7/9 تعيين شد؛ بنابراين، بار سطحی 
 pH كمتر از 7/9 ، مثبت و در مقادير pH فتوكاتاليست، در مقادير
 pH بالاتر از 7/9 ، منفی است [30 ,29 ,10 ,9 ,1]. همچنين با افزايش
ماده رنگ زا از كارايی حـذف آن كاسـته شـد كـه مي تواند به دليل 
حضور مازاد يون هاي - OH  باشد كـه بـا مـاده رنگ زای آنيوني برای 
جذب بر روي مکان هاي فعال نانوكامپوزيـت وارد رقابـت و سبب 
كاهش تعداد مکان هاي فعال با بار مثبت مي شود. در پايان هر مرحله از 
واكنش، pH نهايی محلول اندازه گيری شد و تغييرات جزئی كاهشی 
مشاهده شد كه مي تواند در اثر شکستن اسـيدهاي آلـي خطـي طـي 
واكـنش تجزيه ماده رنگ زا باشد. در شرايط اسيدی )pH= 4/12( و 
مقدار اوليه كاتاليست برابر با 0/009 گرم، كارايی حذف فتوكاتاليستی 
ZnO/MMO/ 20 از اسيد رد 14 با استفاده از نانوهيبريد mg L-1

CNT  برابر با 98/08 درصد در حضور نور مرئی 45 وات بعد از زمان 

تماس 150 دقيقه مشاهده شد [30].
اوليه  مقدار  افزايش  با  اسيدي  شرايط  در  مي دهد  نشان  نتايج 
كاتاليست، كارايی حذف رنگ افزايش يافت. اين نتيجه را مي تـوان 
نيز تعداد مولکول هاي  افـزايش تعـداد فوتون هاي جذب شده و  بـه 

مـاده رنگ زای جـذب شده بر سطح كاتاليزور نوري نسبت داد. در 
نـوري،  ازكاتاليزور  بيشتري  سطح  بودن  دسترس  در  دليل  به  واقع 
راديکـال هـاي هيدروكسـيل بيشتري توليد مي شوند [11 ,10 ,8]. در 
شرايط اسيدی )pH=3(، كارايی حذف فتوكاتاليستی mg L-1 20 از 
اسيد رد 14 با استفاده از نانوكامپوزيت اكسيد روی-پرليت در حضور 
نور مرئی 15 وات بعد از زمان تماس 120 دقيقه با افزايش مقدار اوليه 
اوليه  افزايش و سپس در مقدار  به 1/5،   0/25 g L-1 از كاتاليست 

كاتاليست برابر با g L-1  2 كاهش يافت [3].
با افزايش غلظت اوليه رنگ، كارايی حذف رنگ كاهش يافت؛ 
زيرا در اين حالت، تعداد بيشتری مولکول رنگ بر سطح فتوكاتاليست، 
جذب شده است و به دليل كاهش تماس مستقيم و كاهش نفوذ نور، 
توليد شده  فوتونی  حفره های  با  رنگ  مولکول های  بين  واكنش  از 
را  هيدروكسيل  راديکال های  توليد  متعاقبا  و  می كند  جلوگيری 
كاهش می دهد؛ بنابراين، با افزايش غلظت رنگ، تعداد مولکول های 
فتوكاتاليستی  تعداد مکان های  افزايش می يابد، در حالی كه  رنگ 
ثابت است [11 ,10 ,8]. به منظور دست يافتن به اطلاعاتی درباره 
عوامل موثر بر سرعت واكنش، ارزيابی سينتيک واكنش ضروری 
است. فرايند فتوكاتاليستی با استفاده از نانو كامپوزيت اكسيد مس - 
پودر پوست تخم مرغ در حذف رنگ  با مدل سينتيکی درجه  اول، 
 mg تطابق بيشتری دارد. با افزايش غلظت اوليه  رنگ اسيد رد 14، از
 0/146 min-1 20 به 100، ضريب ثابت سينتيکی درجه  يک، از L-1

به 0/0048 كاهش و مقدار انرژی مصرفی از kWh m-3 3/94 به 120 
افزايش يافت. همچنين ضريب همبستگی )R2( از 0/9628 به 0/6858 
و   KAR14 هينشلوود،   - لانگموير  معادله ی  اساس  بر  يافت.  كاهش 
KC، به ترتيب برابر با L mg-1  0/0673 و mg L-1 min-1 0/473 به 

دست آمد. همچنين انرژی مصرفی در فرايندهای گوناگون اكسيد 
مس- پوسته تخم مرغ/ نورمرئی، اكسيد مس/ نورمرئی، پوسته تخم 
 ،33/94 ،3/45 kWh m-3 مرغ/ نورمرئی و نور مرئی به ترتيب برابر با
68/95 و 779/43 به دست آمد. در شرايط اسيدی )pH=3(، مقدار 
اوليه كاتاليست برابر با g L-1 0/5 و غلظت اوليه هيدروژن پراكسيد 
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برابر با mM 5، كارايی حذف فتوكاتاليستی mg L-1 10 از اسيد رد 
14 با استفاده از نانوكامپوزيت SCBMGO برابر با 95/99 درصد در 
حضور نور مرئی 15 وات بعد از زمان تماس 120 دقيقه مشاهده شد 
[2]. با افزايش غلظت اوليه  رنگ اسيد رد 14، از mg L-1 10 به 50، 
ضريب ثابت سينتيکی درجه  يک، از min-1 0/0104 به 0/0147 و 

ضريب همبستگی )R2( از 0/9533 به 0/9205 كاهش يافت. 
كارايی حذف رنگ با افزايش غلظت اوليه هيدروژن پراكسيد از 
2 تا mM 25، افزايش و سپس كاهش يافت. دليل افزايش كارايی 
حذف بعد از اضافه كردن هيدروژن پراكسيد به علت افزايش واكنش 
نانوكاتاليست  از  باند هادی  الکترون ها در  پراكسيد و  بين هيدروژن 
است )معادلات )5-1(( [9 ,1]. بر طبق معادله، هيدروژن پراكسيد به 
طور موثری از تركيب مجدد حفره-الکترون جلوگيری می كند [1]. 
همچنين با توجه به اينکه هيدروژن پراكسيد نسبت به اكسيژن محلول، 
پذيرنده الکترون بهتری است؛ بنابراين، به عنوان پذيرنده الکترون در 
بالاتر،  غلظت های  در  اما  می كند؛  عمل  فتوكاتاليستی  واكنش های 
هيدروژن پراكسيد باعث كاهش كارايی رنگ بر طبق معادلات )3و4( 
به علت قوی تر بودن خاصيت اسکاونجری هيدروژن پراكسيد نسبت 
به الکترون و راديکال هيدروكسيل )OH•( می شود. به طور كلی نتايج 
نشان داد كه اضافه كردن هيدروژن پراكسيد برای شتاب دادن فرايند 

حذف فتوكاتاليستی رنگ در فرايند مورد مطالعه ضروری است.

 20  mg L-1 در حذف  همکاران  و  دانشور  كه  مطالعه ای  در 
ثابت  شرايط  در   UV/ZnO فرايند  از  استفاده  با   14 رد  اسيد  از 
مقدار اوليه كاتاليست برابر با ppm 160 و pH خنثی و زمان 150 

دقيقه انجام دادند، به اين نتيجه رسيدند كه با افزايش غلظت اوليه 
و  افزايش  حذف،  كارايی   ،  5   mM تا   2 از  پراكسيد  هيدروژن 

سپس تا غلظت mM 20 كاهش يافت [9].
استفاده از گاز های گوناگون، فعاليت فتوكاتاليستی بالاتری را 
نشان  محيطی  شرايط  به  نسبت   14 رد  اسيد  رنگ   حذف  برای 
اكسيژن  حضور  در  رنگ  حذف  كارايی  افزايش  دليل  می دهد. 
با   )O2( اكسيژن  مولکول های  ابتدا  كه  است  علت  اين  به  محلول 
الکترون های باند هادی در فرايند فتوكاتاليست، وارد واكنش شده 
، در نتيجه  ( )−•

2O و سپس به آنيون راديکال سوپر اكسيد تغيير يافته 
  )•OOH( ند باعث توليد راديکال های هيدوپروكسی می شو

[27]. علت افزايش كارايی حذف در حضور گاز نيتروژن، واكنش 
باند  از الکترون های  استفاده  با  رنگ  مولکول های  با   N2 مستقيم 
افزايش  ديگر  دليل   .[31] است  فتوكاتاليست  فرايند  در  هادی 
اسکاونجری  اثر  افزايش  گازها،  حضور  در  رنگ  حذف  كارايی 
هادی  باند  در  توليدشده  الکترون های  همچنين  است.  الکترون 
كه  دهند  واكنش  محلول  اكسيژن  با  موثری  طور  به  است  ممکن 
باعث ممانعت از تركيب دوباره بين حفره مثبت و الکترون می شود. 
طی مطالعه ای كه وكيلی تجره و همکاران بر روی حذف اسيد رد 
 TiO2/Fe3O4/CNT 14 از آب به وسيله نانوكامپوزيت مغناطيسی
انجام دادند، افزايش كارايی حذف رنگ را در حضور گاز اكسيژن 

مشاهده كردند [10]. 
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باراكا و همکاران در مطالعه ای كه بر روی حذف فتوكاتاليستی 
رنگ متيلن اورانژ با استفاده از نانوذرات دی اكسيد تيتانيوم انجام 
دادند، به اين نتيجه رسيدند كه آنيون های كلر، سولفات و نيترات 
باعث افزايش كارايی حذف و آنيون های استات و فسفات باعث 
كاهش كارايی حذف می شوند [33]. همچنين در مطالعه ديگری 
بلو  اسيد  رنگ  فتوكاتاليستی  حذف  در  همکاران  و  احمديان  كه 
از  تهيه شده  كربن   - روی  اكسيد  نانوكامپوزيت  از  استفاده  با   25
پوست موز انجام داده اند، به اين نتيجه رسيده اند كه همه آنيون ها، 
نيترات<  به صورت  ترتيب  به  باعث كاهش كارايی حذف رنگ 

فلورايد< بی كربنات< كلرايد می شوند [35].
مس،  اكسيد  مرئی،  نور  فرايندهای  مختلف  بخش های  سهم 
نور مرئی، اكسيد  پودر پوسته تخم مرغ، پودر پوسته تخم مرغ/ 
اكسيد  و  مرئی  نور  مس/  اكسيد  مرغ،  تخم  پوسته  پودر   - مس 
در  بهينه  شرايط  در  مرئی،  نور  مرغ/  تخم  پوسته  پودر   - مس 
پايين  سهم  نشان دهنده  كه  است  شده  داده  نشان   10 نمودار 
مس  اكسيد  فرايند  اولويت  بيان كننده  و  بوده  جذب  فرايندهای 
رد  اسيد  رنگ  حذف  در  مرئی  نور  مرغ/  تخم  پوسته  پودر   -
اسيد  رنگ  فتوكاتاليستی  حذف  است.  فرايندها  ساير  بين  از   14
مرئی  نور  مرغ/  تخم  پوسته  پودر   - اكسيد مس  فرايند  با   14 رد 
كه  است  شده  مقايسه  پيشرفته  اكسيداسيون  فرايندهای  ساير  با 
نشان  نتايج  می شود.  مشاهده   ،4 جدول  در  نتايج  از  خلاصه ای 
تخم  پوسته   پودر   - مس  اكسيد  فرايند  حذف  كارايی  كه  داد 
مرغ/ نور مرئی بر حذف رنگ اسيد رد 14 نسبت به فرايندهای 
پيشنهادی حذف  مکانيسم  به طور كلی  است.  بوده  بيشتر  ديگر، 

 14 رد  اسيد  رنگ  وقتی  كه  است  صورت  اين  به  فتوكاتاليستی 
با  مجاورت  در  مرغ  تخم  پوسته  پودر   - مس  اكسيد  فرايند   در 
باند هادی  به  باند ظرفيت  از  الکترون ها  نور مرئی قرار می گيرد، 
برانگيخته   10 معادله  طبق  بر  الکترون   - حفره  جفت  شکل  به 

می شوند [47 ,19 ,16]. 
)10(+− +→υ+ hehCuO

و  پذيرنده  حفره،  و  الکترون  بين  بعدی  واكنش های  سپس 
توليد  و  می دهد  رخ   OH- و  H2O ،O2 الکترون دهنده 
−• می كند )معادلات 11-14(. 

2O راديکال های •HOO• ،HO و
راديکال های  نتيجه  مولکول های در  با  ايجادشده 

كربن  اكسيد  دی  و  آب  به  تبديل  و  می دهد  واكنش  رنگ 
می شوند )معادلات 15-17(. 

حذف  در  فتوكاتاليست  پايداری  و  دوباره  استفاده  قابليت 
كارايی  كلی  طور  به  است.  اهميت  حائز   ،14 رد  اسيد  رنگ 
دقيقه   60 تماس  زمان  از  بعد  اول  سيکل  با  برابر  رنگ  حذف 
كه  داد  نشان  نتايج  همچنين  شد.  مشاهده  هشتم  سيکل  از  بعد 
است.   pH>2 شرايط  در  خوبی  پايداری  دارای  كاتاليست 
تغييرات طيف فرابنفش - مرئی رنگ اسيد رد 14، پس از تصفيه 
نور  پوسته تخم مرغ/  پودر  اكسيد مس -  فرايند  با  فتوكاتاليستی 
مرئی در شرايط بهينه از 200 تا 800 نانومتر بررسی شد )نمودار 
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جدول 4. مقایسه  حذف فتوکاتالیستی رنگ اسید رد 14 در مطالعه  حاضر با سایر فرایند های اکسیداسیون پیشرفته

pHسیستم ها
مقدار 

کاتالیست
)g L-1(

غلظت اولیهّ ی 
AR14

)mg L-1(
)W( زمانتوان

)min(
کارایی 

حذف )%(
kobs

)min-1(
R2منبع

LED/ZnO-Perlite31201512093/590/01690/8325)3(
VIS/CS-PVA-TiO230/41040120800/01880/9866)36(
UV/TiO2-GO-CE100/034096790/92-0/96)37(

UV/MWCNTs/H2O230/340155090/650/06960/9808)4(
LED/SCBMGO30/5101512089/850/01040/8731)2(

Solar Light/TiO25/80/420
7/7

2Cm
Wµ6096/4--)38(

UV/ZnO-Scallop Shell91301251801000/02730/964)39(
UV/TiO230/07530158082/10/03410/9865)40(

VIS/Fe3O4-ZnTi-LDHs70/0550500120<920/03040/9681)41(
UV/TiO2-glass beads6/74 mM20301560--)42(
UV/Fe-ZSM5/H2O25/20/254015120760/0232< 0/96)29(
UV/Photoelectro-

 Fenton-Activated carbon
fiber cathode

31 mM2001136094--)11(

UV/H2O2/TiO25/6-Dye: 0/1 mM
H2O2: 6 mM15501000/08620/9908)43(

UV/ZnONatural0/162030601000/0548-)44(
UV/TiO2Natural0/0420302101000/01410/9991)45(

UV/Fe3O4-WO3-APTES30/23012512086/340/01360/8303)46(
VIS/TiO2-Fe3O4-CNT70/5505536096/530/01130/9597)10(
VIS/ZnO-MMO-CNT4/120/009204515098/08--)30(

LED/CuO-Eggshell30/420156099/90/1460/9628 مطالعه ی
حاضر

13(. طيف جذب محلول ماده رنگ زا داراي يک پيک اصلي در 
nm 515 و يک پيک ديگر  با حداكثر جذب  و  محدوده مرئي 
در محدوده فرابنفش با بيشينه جذب nm 320 است. پيک اصلي 
مـاده  سـاختار  در   –N=N- گروه   n-π* گـذار  بـه  مي توان  را 
فرابنفش  محدوده  مشاهده شده   پيک   .)10( داد  نسبت  رنگ زا 
مربوط به جذب گـذار *n-π مرتبط با حلقه های نفتالينی موجود 
به نمودار مشاهده  با توجه  در ساختار رنگ اسيد رد 14 هستند. 
می شود كه مقادير جذب در طول واكنش فتوكاتاليستی، كاهش 

ناپديد شده اند كه  از 60 دقيقه، پيک فرعي و اصلي  بعد  يافته و 
اكسايش  اثر  در  آزو  پيوندهای  فروپاشی  را  آن  دليل  مـي تـوان 
بيان شده، نشان  نسبت داد. همچنين كاهش جذب در پيک های 
و  رنگ زا  ماده  مولکول  در  آروماتيک  بخش های  تجزيه  دهنده  

محصولات ميانی آن است.
در اين پژوهش از نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر پوسته تخم 
مرغ در حضور نور مرئی در حذف رنگ اسيد رد 14 از محيط های 
آبی استفاده شد. نانوكامپوزيت اكسيد مس - پودر پوسته تخم مرغ 
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 ،EDX و FE-SEM ،XRD با روش هم رسوبی سنتز شد. آناليز
ساختار نانوكامپوزيت را تاييد كرد. در شرايط اسيدي به دليل افزايش 
غلظت +H، سطح نانوكامپوزيت داراي بار مثبت شد؛ بنابراين، جذب 
آنيوني  رنگ زاي  ماده  و  نانوكامپوزيت  سطح  بين  الکترواستاتيک 
اسيد رد 14 باعث افزايش كارايی حذف می شود. با افزايش غلظت 
اوليه نانوكاتاليست، كارايي حذف فتوكاتاليستی رنگ افزايش يافت. 
كارايي حذف با افزايش غلظت اوليه رنگ كاهش يافت و كارايی 
اوليه   افزايش غلظت  با  پيروی كرد.  از سينتيک درجه يک  حذف 
رنگ اسيد رد 14، از mg L-1 20 به 100، ضريب ثابت سينتيکی 
انرژی  مقدار  و  كاهش  به 0/0048،   0/146 min-1 از  يک،  درجه  
مصرفی از kWh m-3  3/94 به 120 افزايش يافت. همچنين ضريب 
همبستگی )R2( از 0/9628 به 0/6858 كاهش يافت. كارايی حذف 
تا 25 ،   2 mMاوليه هيدروژن پراكسيد از افزايش غلظت  با  رنگ 
و  گوناگون  گاز های  از  استفاده  يافت.  كاهش  سپس  و  افزايش 
برای حذف رنگ   را  بالاتری  فتوكاتاليستی  فعاليت  آنيون ها،  انواع 
كلی  طور  به  می دهد.  نشان  محيطی  شرايط  به  نسبت   14 رد  اسيد 
كارايی حذف رنگ برابر با سيکل اول بعد از زمان تماس 60 دقيقه 
بعد از سيکل هشتم مشاهده شد. در مجموع نتايج حاصل از انجام 

به  فرايند مورد مطالعه  از  توان  آزمايش ها مشخص ساخت كه مي 
عنوان يک روش موثر با قابليت بازيابي كاتاليست به صورت ثقل و 
استفاده دوباره و كاهش انرژی مصرفی در جهت حذف رنگ ها از 

محيط های آبي استفاده كرد.

قدردانی
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بهداشت و محيط زيست دانشکده بهداشت دانشگاه علوم پزشکی 

گيلان به دليل ارائه خدمات آزمايشگاهی نهايت سپاس را دارند.
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