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 چكيده

تلرین   یاصل  آید. این آلاینده در فرایند تصفیة آب،  یمی سطحی، از تجزیة بقایای گیاهان و حیوانات به وجود ها آبهیومیک اسید در 
اکسلید   یدیی است. در این مطالعه حذف فتوکاتالایستی هیومیلک اسلید بلا اسلتفاده از نلانو رات      گندزداپیش ساز محصولات جانبی 

ی در ا مداخ له -یجربل ت صورت بهاین تحقیق  بررسی شد. (MnFeN-tridoped TiO2)تیتانیوم آلایش شده با نیتروژن، آهن و منگنز 
برای ساختارشناسی نانو رات سلنتز   EDXو  XRD ،FTIR ،SEMهای  یکتکنرآکتوری ناپیوسته در مقیاس آزمایشگاهی انجام شد. 

( و mg/L 2-05هیومیک اسلید )  غ ظت( gr 2.5 – 0.5، دوز نانو ره )pH (3-11). اثر پارامترهای شد بردهژل بکار -شده با روش سل
منبع تابش نور )مرئی و فرابنفش( در مدت زمان معین آزمایش شد. همچنین تجزیة فتوکاتالیسلتی هیومیلک اسلید توسلن نلانو رات      

TiO2 ،N-doped TiO2  وFeN-codoped TiO2 کله رانلدمان تیریل      داد نشلان جداگانه در شراین بهینه مطالعه شد. نتایج  طور به
درصلد در   50/86درصد در برابر نلور فلرابنفش و    22/68در شراین بهینه، به میزان  MnFeN-tridoped TiO2هیومیک اسید توسن 

های این تحقیق، تیری  فتوکاتالیستی هیومیک اسید، با افزایش دوز کاتالیست افلزایش و   آمد. بر اساس یافته به دستبرابر نور مرئی 
اکسلید تیتلانیوم آلایلش شلده نسلبت بله        یدد. همچنین افلزایش کلارایی   یاب یمکاهش  pHبا افزایش غ ظت اولیه آلاینده و مقدار 

 اکسید تیتانیوم خالص مشاهده شد. ید

 واژه كليد

 اکسید تیتانیوم آلایش شده، رادیکال هیدروکسیل، فرایند فتوکاتالیستی، هیومیک اسید دی

 

 سرآغاز. 1

مخلوطی پیچیده و ناهمگوو  ا  رکییباه     1مواد آلی طبیعی

آلی مستند یه حهصا  رزیةاب ایهةاهی هیهماه  و حیواناه       

ی ساای ی و مااه آبهسااتکده د  منااها   طااو  اااهاسااو و 

. اخا   (Oskoei et al., 2016) ةک مینای حواو  دا ناد    

دمد یه  یمعگده و اصلی مواد آلی  ا مواد میومیکی رشکی  

مهمیو شیگیهةی و مییا  حلالیاو ااه ساه دساته      اک اسهس

شاوند.   یما میومیک اسید، فولوةک اسید و میومین ریسای   
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 اخا   و آلای  ماواد  ا  د صاد  06 حادود  یدمهاس میومیک

دمناد. اةان رکییباه      یما  رشاکی    ا میاومیکی  مواد اصلی

 006666راه   066ةی اه و   مولکولی ااه  ) مه هیکومولکولم

ی عاهملی اصالی یکاویسای  و    ماه  هاکوه دالتو ( مستند یه 

 ,.Mamba et al., 2009; Dziedzic et alفنولیک  ا دا ناد ) 

ی طبیعی د   نا   مه آب(. رکییبه  میومیک اسید د  2010

mg/L 16-066  وجود دا ند(Li et al., 2011) حوو  اةن .

ی اه رک ا  حد میلوب اه اةزهد  نگ، مه غلظورکییبه  د  

هذا ناد و   یما ی ییفیاو آب اراک    واو و طعا  ناهمیلوب   

 عناوا   ااه مگچنین د  فکاةندمهی هند داةی اه یلک اةن مواد 

  جگلاه ا   0ی جاهنبی هناد داةی  ماه  فکاو دهپی  سه  اصلی 

عگا  یاکده یاه     4و مهلواساتیک اسایدمه   3مه مهلو مته ی رک

ةی مستند. انهاکاةن حذف اةن ماواد   ا سکطه دا ای پتهنسی  

  اساو کخاو دا   ای ا ةژهود  عگلیه  رصفیه آب ا  امگیو 

(Kumar et al., 2016Pan et al., 2016;   .) 

ساه ی،   مهی متداول رصفیه آب مهنند انعیهد، لختهفکاةند

 یه  اهفیلتکاسیو ، جذب، و ربهدل ةو  اکای حذف اةن مواد 

 طاو   اهمهةی مگکاه مستند.  ةوم دودیه مکیدام اه  اند  فته

مثااهل د  فکاةنااد یواهو ساایو  اااکای دسااتیهای اااه حااذف 

ینناده   میلوب میومیک اسید نیه  اه افیاة  دو  مهده منعید

یه اه افیاة  رولید لزن و مدةکةو حذف آ   اسوصکفی م

 Liu et al., 2014  Bhatnagar and)مواجاه خاوامی  شاد    

Sillanpää, 2017;  منهسب و  فنهو ی(. د  نتیزه دستیهای اه

 ةسو اکای رخکةب یهم  آ ةنده ااه ماواد    یطم سه هه  اه 

 Zeghioud et) اسوضک  اکای م یط ضکو ی  یاو  رک سهده

al., 2016)حاو    د  ماهدی  نیگه مهی یسوفتویهرهل . امکو ه 

 مختلاا  مااهی ینااه م د  پیشااکفته، ایسیداساایو فنااهو ی 

 میاک   اسیه  فهضلاب و آب رصفیب جگله ا  م ییی ةسو 

 د  آساه   اساتفهد   ااه  اهروجاه  ماه  یساو فتویهرهل اةان اسو. 

 ماه  ةناده آ  یهما   ساه ی  معادنی  قهالیاو  و م ییی شکاةط

 ,.Vaiano et al)د  حهل اک سی مساتند   یا طو  هستکده اه

مهی نیگه مهدی اه رها  ناو    یسوفتویهرهل. مکهنیس  (2015

شود و د  طای راها  ااک اراک جاذب       یماک سیح آ  آغه  

ی اااه اناکبی اکااااک ةااه ایشاتک ا  شااکهف انااکبی   مااه فوراو  

 0ااه اهناد ماداةو   0ا  اهند ظکفیو  مه الکتکو فتویهرهلیسو، 

e)جفو الکتکو  حفکه   مه  م اکانویخته و اه رشکی  
-
/h

+
) 

ی اةزهد شده اه مه حفکهالکتکو  شوند. اه مههجک   یممنزک 

ی ایسیژ  و آب مه مولکولسیح فتویهرهلیسو، اه رکریب اه 

ماهی آ اد   ةکاهل  ادموجود د  اطکاف سیح وایان  داده و  

O)سوپک ایسید 
-
2
°
OH)و مید ویسی   (

°
ینناد.   یما رولیاد   (

ایسانده قاهد  ااه رزیةاب اناوا        العهده فوقمهی  ةکهل اداةن 

 Mohan et)اک فتویهرهلیسو مستند مهی جذب شده  ةندهآ 

al., 2012 Fan et al., 2015; ) . 

 7ریتاهنیوم  ایسید یدمهی نیگه مهدی،  یسوفتویهلد  میه  

ماهی خاهن نظیاک فعهلیاو ناو ی ااه ،        ةژهای واه داشاتن  

پهةاادا ی شاایگیهةی، عاادم سااگیو، ا  ا  اااود ، خهصاایو  

راکةن فتویهرهلیساو ماو د     ةا   ا عنوا  اهیدینندهی اه  ایس

 Eslami et)روجه اسیه ی ا  پژومشوکا  قکا  هکفته اسو 

al., 2016)    کبی ااه ی  . اه اةن وجود، ااه دلیا  شاکهف انا

مااهی ظکفیااو و  ةااه ایسااید ریتااهنیوم امکااه  ر کةااک  ید

میادو    فاکاانف  رنهه د  میها  نو   مه الکتکو اکانویختوی 

طیا  ناو     ا  د صاد  0 راه  3 اسو. امواج فاکاانف  فیاط  

 اماک  دمناد، اةان   یم رشکی   ا  سد یم  مین اه یه خو شید

شهم  ناو  مکیای  ا    خو شید، رهاشی طی  ا  اهینه استفهد 

یند. مگچنین د  اراک   می م دود طبیعی انکبی منب عنوا   اه

قبا  ا    ماه  آ ، اسایه ی ا   مه حفکهاه رکییبی سکة  الکتکو  

یاهم  ااه ا  دساو داد     -ی ایسهة مه واین شکیو د  

 ساند و د  نتیزاه ااه یاهم       یما انکبی اه حهلو پهةادا   

 Pérez et)شاوند   یمایسید ریتهنیوم منزک  یدفعهلیو نو ی 

al., 2015; Nasir et al., 2014;  Zhang, 2011.) 

ایسااید  یداهروجاه ااه ر یییاه  انزاهم شاده، آ ةا        

 ماثرک  اه حلی  عنوا  اهیکفلیی غمهی فلیی و  ریتهنیوم اه ةو 

یایا   اکای افیاة  یه اةی فتویهرهلیستی ا  طکةا  یاهم  م  

و رغییک پهسا  ناو ی ااه نهحیاب      مه حفکهاه رکییبی الکتکو  

. نتهة  اکخی ا  (Liu et al., 2015)مکیی شنهخته شده اسو 

ایساید ریتاهنیوم    یدمیهلعه  نشاه  داده اساو یاه آ ةا      
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یکفلایی  غماهی فلایی واسایه و     اه ةاو    مه  م  صو   اه

نسبو اه آ ةا  یاکد  ااه رنهاهةی، یاه اةی فتویهرهلیساتی       

( 0610و مگکاه ا  )  Wangمثاهل،   طاو   ااه اه رکی دا ند. 

یا ش نگودند یه آ ة  مگیماه  یاه اةی اهتاکی ر او     ه

و مگکااه ا   Zulkifliرااها  نااو  مکیاای نشااه  داده اسااو 

ایساید   یدی یاه اةی فتویهرهلیساتی   ا میهلعاه (نیی د  0612)

ینیاوم، آمان و   آلومریتهنی  خهلص و آ ة  شده ااه فلایا    

 0مس  ا اه استفهده ا  رزیةب  نویای متین الاو ااه غلظاو    

mg/L سی یکدند. نتهة  نشه  داد یاه ااه رکةن یاه اةی    ، اک

ایسااید ریتااهنیوم آ ةاا  شااده اااه   یدرزیةااه د  حوااو  

د صاد( د    33مگیمه  ) صو   اهینیوم، آمن و منونی آلوم

د صاد( ااه دساو    70ایسید ریتهنیوم خهلص ) یدمیهةسه اه 

ة  میهلعه  نشه  داده اسو میایا  حاذف   نتهین مگچنآمد. 

ایساید ریتاهنیوم    یدماهی آلای روساط     ةناده آ فتویهرهلیستی 

یکفلیی د  اکااک نو  مکیی، ااک  غآ ة  شده عنهصک فلیی و 

ارک یهم  شکهف اهند انکبی، اةزهد رکا مهی اناکبی فکعای   

و افیاة  ماد   ماه  ااه رکییبی حاهملین ااه  نسابو ااه        

 Charanpahari et)ایسید ریتهنیوم خهلص ایشاتک اساو    ید

al., 2013)(  میاایا  رزیةااه 0610.  شااید و مگکااه ان )

میومیااک اسااید روسااط فکاةنااد فتویهنهلیسااتی د  حوااو    

ایسید ریتهنیوم خهلص و آ ة  شده اه نیتکوب ، یکوم و  ید

د  اکااااک نااو  مکیاای  ا میهةسااه یکدنااد. حااذف   سااکةوم 

فتویهرهلیستی میومیک اساید د  م ایط وایان  ااه غلظاو      

mg/L 06   و حووmg/L 166    ا  نهنوذ ا  سنتی شاده د

ایساید ریتاهنیوم خاهلص و     یددقییه ااکای   046مد   مه  

 33و  11آ ة  شده اه نیتکوب ، سکةوم و یکوم اه رکریاب  

فتویهرهلیستی  یییی دةوک عگلککد د صد اه دسو آمد. د  ر

و  p ،Feمگیماه  ااه    صو   اهایسید ریتهنیوم آ ة  شده  ید

Gd  اه استفهده ا  حذف متی  او انژ و یلکوفن  آ مهة  شاد ،

ةا  شاده نسابو ااه     آ یه نتهة  افیاة  یه اةی ناهنوذ ا   

 Adyani)ایساااید ریتاااهنیوم خاااهلص  ا نشاااه  داد     ید

&Ghorbani, 2018) ایسااید  ید. انااهاکاةن، د  اةاان میهلعااه

ماهی فلایی آمان و     یو یاهر ریتهنیوم خهلص و آ ة  شده اه 

مگیماه  سانتی شاد.     صو   اهمنونی و ةو  غیک فلی نیتکوب  

ی سنتی شده اه استفهده ا  رزیةب مه نگونهفعهلیو فتویهرهلیستی 

 ةند  مدف اک سی شد.آ  عنوا  اهمیومیک اسید 

 

 . مواد و روش بررسی2

 . مواد مورد استفاده1. 2

یوم رتکایلکاةاد  مواد اساتفهده شاده عباه   اودناد ا : ریتاهن     

(TiCl4) اراااااااهنول ،(CH2O6) نیتاااااااکا  آمااااااان ،

(Fe(NO)3.9H2O) او ه ،(CO(NH2)2) سااولفه  منوناای ،

(MnSO4)   د صاد.   00، آب دةونییه، آمونیاوم مید ویساید

 رگهمی مواد سهخو شکیو مکک اودند.

 

 سازی فتوکاتالیست . آماده2.2

  ایسید ریتهنیوم آ ة  شاده، حزا   یداکای سنتی نهنوذ ا  

ml 4  ا  پاای  سااه  ریتااهنیوم ةعناایTiCl4  ا اااه آ اماای و 

آب دةاونییه د  حگاهم آب    ml 06قیکه قیکه اه  صو   اه

دو  د  دقییاه   006ة   وی مگی  مغنهطیسای ااه ساکعو    

دقییه د  دمهی م یط اک مگای    36اضهفه یکدة  و اه مد  

اه سکعو رهاو م   ده شد. سپس م لاول دةواکی شاهم     

ml 30  و میهدةک منهسب ا  پای  ساه مهی نیتاکوب ،    ارهنول

آمن و منونی  ا رهیه یکدة  و اعد ا  ح  شد  یهم  پای   

سه مه د  ارهنول، اه آ امای و قیاکه قیاکه ااه م لاول اول      

اضهفه شد و اه مد  ةک سهعو اکای رهیه سا  د  دماهی   

د صاد  00م لول آمونیهیی ml 16ارهق قکا  داده شد. سپس 

شد یه اه رولید  سواه  سافید  ناگ    اه م لول اه  اضهفه

 ا  مه آ  آمده دسو اهین شد   سواه  نش رهانزهمید. پس ا  

د جاب   066اه آب مییک شستشاو داده و د  آو  ااه دماهی    

ساهعو حاکا   داده شادند. ساپس      4سلسیوس اه مد  

د  دمهی  آمده دسو اهاکای یلسینهسیو  نهنوذ ا ، پود مهی 

سهعو د  یو ه قاکا  داده   3د جب سلسیوس اه مد   466

خاهلص نیای ااه مگاین مناوال اادو         TiO2شد. نهنوذ ا  

 & Hayle)سه  آ ة  یننده رهیه شد  اضهفه یکد  مواد پی 

Gonfa, 2014). 
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 شناسی نانوذرات . ریخت3.  2

شااکیو  X’Pert MPD)  2آنااهلیی پااکاش اشااعه اةکااس  

PHILIPS    آنوسااتکوم( اااکای   54056/1اااه طااول مااوج

شنهسااهةی فااه  و رعیااین متوسااط اناادا ه ذ ا  یکةسااتهلی  

شنهسای   ةخاو  اکده شد. اک سای   یه  اهمه  نهنوفتویهرهلیسو

ی رکییباه  عنهصاک   ی سنتی شده و شنهساهة مه نگونهسی ی 

میککوساکو    رشکی  دمناده ماواد ااه اساتفهده ا  دساتوهه     

سنزی پکاش اناکبی پکراو    ی طمگکاه اه  3الکتکونی  واشی

اک ساای شااد.  T-Scanشااکیو  VEGA3ماادل  16اةکااس

 11سانزی ربادة  فو ةاه ماهدو  قکمای      ی طمگچنین آنهلیی 

ایساید   یدی موجاود د  ساهخته    اهنادمه شنهسهةی  منظو  اه

 Tensorمادل   FT-IR ریتهنیوم آ ة  شده روسط دستوهه ا

 انزهم هکفو.    Brukerو شکیو سه نده  27

 

 . فعالیت فتوکاتالیستی 4. 2

رزیةاااه فتویهرهلیساااتی میومیاااک اساااید ااااه اساااتفهده ا  

د  شااااکاةط  MnFeN-tridopedTiO2نهنوفتویهرهلیسااااو 

 ،3، 7، 0، 3) م لول pHپه امتکمهی عگلیهری مختل  شهم  

و غلظااو  هااکم ( 0/0و  0/1، 1، 0/6(، دو  نااهنو ذ ه )11

د  مااد   (mg/L 0 ،0 ،16 ،10 ،06 ،06میومیااک اسااید )

ی ماه  غلظاو دقییه اک سی شد. اکای رهیه اناوا    106 مه  

(  ا اه ح  یکد  mg/L 166میومیک اسید، م لول استوک )

g 1  میومیااک اسااید هکانااولی خکةاادا ی شااده ا  شااکیو

رهیاه   NaOHنکمهل  1/6م لول  ml 166  سیوگه آلد ةچ د

 ساهنیده شاد و    ml 1000و سپس اه آب مییاک ااه حزا     

د جااب  4اااکای جلااوهیکی ا  رغییااکا  غلظااو د  دمااهی  

نیااای ا   pHی شاااد. ااااکای رنظااای  دا هااانوسلسااایوس 

اسیدیلکةد ةک و سود ةک نکمهل استفهده شد. اکای رعیاین  

غلظو میومیاک  ، دو  نهنو ذ ه و pHمیدا  اهینه مک متغیک )

مه مک اه  اه متغیاک قاکا داد  ةاک پاه امتک و      ة آ مهاسید(، 

داشتن دو په امتک دةوک د  مد   مه  اکااک انزاهم   رهاو نوه

ای ااه سیسات     یشهش فتو ایتو مه د  ةک  ة آ مهشد. رگهم 

 0ر و رها  دو منب  ناو  مکیای )   ml 3500استه و حز  

 36مپ ااه شاد      0وا ( و فکاانف  )36 مپ اه شد  

 د  دمهی م یط انزهم هکفو.   (1وا ( )شک  

 

 

 
 . راکتور مورد استفاده برای حذف فتوکاتالیستی هیومیک اسید1شکل
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 MnFeN-tridopedنخسو هاکم ماو دنظک ناهنوذ ا     

TiO2  ای یه ا  قبا  آماهده شاده اساو      یشهش ا  وی استک

یو  یکده و پس ا  خشک شد  د  آو  و رثبیو د  دمهی 

 pHیو ه، م لول سنتتیک حهوی میومیک اسید اه غلظو و 

 وی سیح شیشاه  مشخص، اه استفهده ا  پگپ پکةستهلتیک 

ی متناهوب  ماه   ماه  د  م یط فتو ایتو  جکةاه  ةهفاو. د    

ا  م لول  ا اکداشو یکده و اعد ا  سهنتکةفوب،  ml 5میدا  

-DR مادل  UV-Visاه استفهده ا  دستوهه اساپکتکوفتومتکی  

نااهنومتک  254، د  طاول مااوج  Hackساهخو شااکیو  2000

ةا   میدا  جذب قکایو شد. د  نههةو  اندمه  حذف ا  طک

 م هسبه شد. 1 اایب 

(1) R %=((C0-Ct)/C0) ×100   

و اولیاه نگوناه قبا  ا  فکاةناد     ظا غل C0 یه د  اةن فکماول 

غلظو نههةی نگونه اعاد ا  انزاهم فکاةناد     Ct، فتویهرهلیستی

 اندمه  حذف میومیاک اساید د   ماه      Rو  فتویهرهلیستی

 اسو. د صد اکحسبمشخص 

 

 و بحث  . نتایج 3

 ها ساختارشناسی وتعیین مشخصات نانوکاتالیست. 1. 3

ناهنوذ ا    XRDا  آناهلیی   آماده  دساو  اهطی   0د  شک  

سنتی شده ا ایه شده اسو. نتهة  حهص  ا  آناهلیی نشاه  داد   

ماهی شاهخص ظاهمک شاده د       یکپیه فه  آنهره  اه حوو  

فاه  غهلاب    عناوا   ااه د جاه   26ره  16اکااک اه  06 م دود 

ماهی   یساو فتویهرهلمتوسط انادا   ناهنو    رشخیص داده شد.

TiO2  ،خاااهلصN-dopedTiO2 ،FeN-codoped TiO2  و

MnFeN-tridoped TiO2    اه استفهده ا  فکماول شاک (D = 

kλ/β cosθ  )    ( فاه   161اک اسهس پهناهی النادرکةن پیاک )

اناادا   نااهنوذ ا   Dآرهرااه  م هساابه شااد. د  اةاان فکمااول 

طاول ماوج منبا      λ(، 3/6)رهاو یکةستهلی  kفتویهرهلیستی، 

پهنهی پیاک د  نصا  ا رفاه      βنهنومتک(،  104/6دستوهه )

 Tabasideh) اوةه پکاش اکحسب د جه اسو.  θایشینه و 

et al., 2017)   متوسط اندا   ناهنوذ ا .TiO2   ،خاهلصN-

doped TiO2 ،FeN-codoped TiO2  وMnFeN-tridoped 

TiO2  نااهنومتک اااه  3/3و  12/14، 04/03، 0/07اااه رکریااب

مهی شاهخص   یکپ، ظهو  XRDدسو آمد. اهروجه اه آنهلیی 

، 066، 664، 161مهی  یکپاه موقعیو  06د   واةهی پکاش 

منعکس یننده فه  غهلب آنهره  د  سهخته   064و  011، 160

ر یییاه  اسایه ی    .یکةستهلی نهنوذ ا  سنتی شده مساتند 

 یاه اکدی  ماهی  یاو فعهل د  آنهراه   ه اسو یاه فاه   نشه  داد

ریتاهنیوم   ایساید  ید فه ماهی دةواک   ااه  نسابو  آب، رصفیب

 ,.Phung et al)خهصاایو فتویهرهلیسااتی اااه رکی دا نااد 

2017Hamden et al., 2017; )     عالاوه ااک اةان د  الواوی .

XRD  مکاااوب اااهFeN-codopedTiO2   پیااک متوساایی ا

Fe2O3  حوو  ایسید فلایی   دمند  نشه شود یه  یممشهمده

ایسید ریتهنیوم اسو. مگکن اساو ایساید    یدآمن اک سیح 

 Cao et)فلیی آمن د  حین فکاةند یلسینهسیو  اةزهد شود 

al., 2016)   ماهی ریای د     یاک پ. مشاهمد TiO2   سانتی شاده

دماد. د    یما  ا نشاه    الو ةنوی منهسب سهخته  ناهنوذ ا  

و  راک  پهان ماهی پاکاش    یاک پی اصلا  شده پهنهی مه نگونه

راوا  ااه حواو  و     یممه یهم  ةهفته اسو یه  یکپشد  

قکا هیکی عنهصک نیتکوب ، آمن و منونی د  شبکب یهرهلیسو 

 Sood)و یهم  الو ةنوی اعد ا  آ ة  یکد  نسابو داد  

et al., 2015Gnanasekaran et al., 2016; ) . ماه   ینهخهلصا

ایسید ریتهنیوم ااه جلاوهیکی    یدکه پس ا  قکا هیکی د  شب

ا   شاااد ذ ا  یکةساااتهلی  Ti-O-Tiپیوناااد ا  هساااتکش 

ینند یه اهروجه اه  اایه شک  نیی د  اةن میهلعه  یممگهنعو 

ایساید ریتاهنیوم اعاد ا  آ ةا       یدیهم  اندا ه نهنوذ ا  

 Jabbari et al., 2016 Jiang et)اساو.   آمده دسو اهیکد  

al., 2013; ) . 

اه رکریب رصهوةک و طیا  مکااوب    4و  3مهی  د  شک 

شاود. اهروجاه ااه     مشهمده مای  EDXو  SEMاه آنهلییمهی 

، متوسط اندا   قیک نهنوذ ا  SEMآنهلیی انزهم شده روسط 

TiO2 ،N.TiO2 ،FeNTiO2  وMnFeNTiO2   ااااه رکریاااب

 آمده اسو. دسو نهنومتک اه 33/00و  60/43، 30/01، 77/00
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 N ،Fe، Mnاکسید تیتانیوم خالص و آلایش شده با عناصر  نانو ذرات دی  SEM. آنالیز 3شکل 

 
  N ،Fe، Mnاکسید تیتانیوم خالص و آلایش شده با عناصر  نانو ذرات دی  EDX. آنالیز 4شکل 
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  N ،Fe، Mnاکسید تیتانیوم خالص و آلایش شده با عناصر  نانوذرات دی FTIR. طیف 5شکل 

 

ایسید ریتاهنیوم   رو ة  یکوی نهنو ذ ا  دی SEMآنهلیی 

 06راه   06خهلص و آ ة  شاده  ا د  مییاهس ناهنو، ااین     

نهنومتک نشه  داد. اندا   نهنوذ ا  اه افایاة  نهخهلصای ااه    

ایسید ریتهنیوم یهم  ةهفته اساو یاه د  نتاهة      ه  دیسهخت

. (Xu et al., 2009)نیای مشاهمده شاد.     XRDمکااوب ااه   

عناوا  رکییباه     ااه  Tiو  Oحوو   EDXمگچنین رصهوةک 

ایساید ریتاهنیوم و عنهصاک     اصلی رشکی  دمند  ساهخته  دی 

ایسااید ریتااهنیوم  د  شاابکب دی Mnو  N ،Feآ ةاا  یننااده 

یاه ریةیدینناد  حواو  اةان      دماد  آ ة  شده  ا نشه  می

 Leiایسید ریتهنیوم اعد ا  آ ة  اسو. ) مه د  شبکب دی ةو 

et al., 2017; Tang et al., 2014; Yuan et al., 2015) 

ایساید ریتاهنیوم    یدنهنوذ ا   FTIRنتهة  طی   0شک  

خهلص و آ ة  شده اه عنهصاک نیتاکوب ، آمان و منونای  ا     

مهی قاوی و پهان ظاهمک شاده د  نهحیاب       یکپدمد.  یمنشه  

ی مااه هااکوهمکاااوب اااه ا رعهشااه  یششاای    3446-3406

 1006-1036. مگچناین جاذب د  نهحیاب    اسومید ویسی  

ی آب جاذب  ماه  مولکاول  O-Hاه پیوناد   مه هکافهمی د  رگ

شاود. اةان    یما ایسید ریتاهنیوم نسابو داده    یدشده اک سیح 

مهی مید ویسای  ااک سایح یهرهلیساو  ا      نتهة  حوو  ةو 

. (Kim et al., 2013, Khodadadi, 2013)ینناد   یما ریةیاد  

د   266راه   466مهی مشاهمده شاده د  نهحیاب     یکپمگچنین 

یوندمهی ا رعهشه  یششی نهمتیاه    پمکاوب اه  مه هکافمگب 

 .(Cheng et al., 2012b) مستند Ti-O-Tiو  Ti-Oو متیه   

یر پارامترهای عملیاتی برر کرارایی   تأث.  بررسی 2. 3

حذف فتوکاتالیستی هیومیک اسید توسر  نرانوذره   
MnFeN-tri doped TiO2 

 pHاثر 

یااه اةی  ( اااک 11و  3 ،0 ،7 ،3) pHنتااهة  حهصاا  ا  ارااک 

نشه  داده شده اسو. اه روجه ااه شاک     0فکاةند د  شک  

 3اسایدی   pHشود یه حدایثک یه اةی فکاةند د   مشهمده می

ااه رکریاب ااه میادا       11قلیاهةی   pH و یگتکةن یه اةی د 

آماده اساو. د  فکاةنادمهی     دساو  د صد اه 3/37و  70/20

و فتویهرهلیستی نهمگون، اهروجه اه ااه  سای ی یهرهلیساو    

عناوا  ةکای ا  په امتکماهی     ااه  pHمهمیو رکییباه  آلای،   

شااود  عگلیاهری ماثرک د  انزااهم فکاةناد د  نظاک هکفتااه مای     

(Zeghioud et al., 2016)  افیاة  حذف میومیک اسید د .

pHی اسیدی اه فهیتو مهةی ا  قبیا  رایریک   مهpH    وی ااه 

تویهرهلیسو و رولید  ادةکهل مید ویسای  ا رباهب   سی ی ف

ماهی رولیاد شاده نهشای ا       مهی اسیدی حفکه pH دا د. د 

عنوا  عهم  ایساند  غهلاب    رها  نو  اک سیح یهرهلیسو اه

ماه د  اهناد ظکفیاو ااه سایح       ینناد. اةان حفاکه    عگ  می

ماهی   مهی آب و ةاو   یهرهلیسو مههجک  یکده و اه مولکول

OH
دمناد و  ادةکاهل    یح وایان  مای  جذب شده ااک سا   -

Hمید ویسی  و 
( یاه ااه رزیةاه    0ینند ) اایاب   رولید می +

 انزهماد  آ ةنده جذب شاده ااک سایح فورویهرهلیساو مای     

(Canle et al., 2017). 
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(0) H2O + H
+
 → OH° + H

+   

مگچنین مییا  جذب آ ةنده اک سیح یهرهلیساو ااکای   

ماهی  ادةکاهلی رولیاد شاده ااک اراک راها          واین  اه هونه

شود.  مهی نو ی، ةک فهیتو  اسهسی د  نظک هکفته می فورو 

اسو یاه د  آ    4/0ره  pHzpc 0/0ایسید ریتهنیوم دا ای  دی

 pHاه  مثبو و منفی سیح فورویهرهلیسو اکاااک اساو. د    

سایح فورویهرهلیساو    pHzpcراک ا      مهی اه رک و پاهةین 

( 4و  3صو   منفی و مثبو خوامد شد ) اایب  رکریب اه اه

(Chong et al., 2010Canle et al., 2017; ). 

(3          )TiOH + H
+
 → TiOH

2+
   pH < pHzpc 

(4   )TiOH +OH- → TiO
-
 + H2O   pH > pHzpc 

ماهی یکاویسای  و    ااود  هاکوه   میومیک اساید ااه دا ا  

 pHمید ویسی  ةک اسید آنیونی ضعی  اسو. انهاکاةن د  

مهی اسیدی اه اه  سی ی مثبو یهرهلیساو، د  اراک نیاکوی    

ایساید   طو  ماثرکی ااک سایح دی    جهذاه الکتکواستهریکی اه

مهی مید ویسای    ادةکهلریتهنیوم جذب و د نههةو روسط  

. د  اةان میهلعاه   (Yuan et al., 2018)شاوند   رزیةاه مای  

pHzpc  ااااکای فتویهرهلیساااوMnFeN-tridopedTiO23/0 

اه دسو آمد یه ریةیاد ینناد  یاهم   انادمه       (11)شک  

 مهی قلیهةی اسو.   pHحذف میومیک اسید د  

 

 در حذف هیومیک اسید /MnFeN-tridoped TiO2 UVبرکارایی فرایند فتوکاتالیستی   pHنمودار بررسی اثر . 6شکل 

 
  MnFeN-tridoped TiO2فتوکاتالیست  pHzpc. نمودار تعیین 7شکل 
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 اثر دوز جاذب
نگودا  مکاوب اه مییا  یه اةی حذف فتویهرهلیساتی   2شک  

-FeMnNختلا  دو  ناهنو ذ ه   ةک مد  میاهد میومیک اسید 

tridoped TiO2  (0/6 ،1 ،0/1 ،0  د  اکااااک رااها   0/0و )
یاه د  شاک     طاو   مگاه  دماد.   یما نو  فکاانف   ا نشاه   

شود د  حداق  میدا  یهرهلیسو ماو د اساتفهده    یممشهمده 
(gr 0/6 اناادمه  نیدةااک اااه  )د صااد و د  حاادایثک  0/00

د صاد اساو.    02/34(  انادمه   gr 0/0میدا  یهرهلیساو ) 
افیاة  یه اةی حذف فتویهرهلیستی میومیک اسید اه افیاة  

روا  روضایح   یمهونه  ةنامیدا  یهرهلیسو د  اةن میهلعه  ا 
داد یااه اااه افاایاة  میاادا  یهرهلیسااو مسااهحو ساایح د  

مااهی فعااهل د  ساایح  ةوسااهدسااتکس و د  نتیزااه رعااداد 
و ی ایشاتک افایاة    ی نا ماه  فوراو  یهرهلیسو اکای جذب 

ی ایشاتکی رولیاد   ماه  حفاکه ةهاد. انهاکاةن رعاداد الکتاکو     یم

ماهی ایسانده و    ةکهل ادشوند یه منزک اه افیاة  حوو   یم
. (Koltsakidou et al., 2017)شاوند   یمرزیةه میومیک اسید 

شاود یاه د  میاهدةک     یممگچنین اه روجه اه نگودا ، مشهمده 
هاااکم(  0/0و  0) MnFeN-tridopedTiO2ااااه رک ناااهنوذ ه 

رفهو  چشاگویکی د  افایاة   انادمه  وجاود نادا د یاه       
روا  هفو د  میهدةک اه رک اه دلی  انبهشو و متکای  شد   یم

ماهی فعاهل    ةوسهنهنوذ ا  موجود د  سیح استک، اخشی ا  
ةهاناد   یما د  دستکس اه دلی  قکا  هاکفتن د  عگا  یاهم     

(Khade et al., 2017Mendiola-Alvarez et al., 2017; ). 
 

 اثر غلظت هیومیک اسید

(  ا  mg/L 0-06ریریک غلظو اولیه میومیک اسید ) 3شک  
طو ةکه یهم   اندمه  اه افایاة  غلظاو    دمد، اه نشه  می

 میومیک اسید مشهود اسو.  

 
  در حذف هیومیک/MnFeN-tridoped TiO2 UVفتوکاتالیستی  فرایندمقدار کاتالیست بر کارایی  تأثیر. بررسی 8شکل 

 
 در حذف هیومیک اسید /MnFeN-tridoped TiO2 UVفتوکاتالیستی  فرایندبر کارایی  ( mg/L). اثر غلظت اولیه هیومیک اسید 9شکل 
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۱۰۰ 

۰ ۲۰ ۴۰ ۶۰ ۸۰ ۱۰۰ ۱۲۰ 

ف 
حذ

ن 
دما

ران
% 

 (دقیقه)زمان تماس 

0.5 gr 1 gr 1.5 gr 2 gr 2.5 gr
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% 

 (دقیقه)زمان تماس 

C=2 C=5 C=10 C=15 C=20 C=50
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ماهی میومیاک اساید ااه      افیاة  غلظو اولیه، مولکاول 

جااذب نااو  رااها  شااده ا  منباا ، مااهن  ا   سااید  یهماا  

شاوند یاه    سایح فورویهرهلیساو مای   مهی نو ی ااه   فورو 

ةهااد.   مهی مید ویسی  یهم  مای  د نتیزه رشکی   ادةکهل

ماهی میومیاک    مگچنین اه افیاة  اسیه   ةهد رعداد مولکول

اسید جذب شده اک سیح یهرهلیسو مگکان اساو ماهن  ا     

OHو  O2مااااهی  جااااذب مولکااااول
روسااااط ساااایح  -

العاهده   مهی فاوق  نهنوفتویهرهلیسو شده و انهاکاةن رولید هونه

 شود.   سکیوب می OH° و O2°ایسنده 

مهی سنتی شده ااک یاه اةی فکاةناد     ریریک انوا  یهرهلیسو
فتویهرهلیستی حذف میومیک اسید د  اکااک راها  فاکاانف    

  و مکیی
هلص و ایسید ریتهنیوم خ یدیک انوا  نهنوذ ا  ریرمیهةسب 

آ ة  شده د  رزیةب میومیاک اساید د  شاکاةط اهیناه ااه      

و دو   3اکااااک اااه  pHمیومیااک اسااید،  mg/L 16غلظااو 

و مکیای د    ر او راها  ناو  فاکاانف      gr 0/1یهرهلیسو 

 16آو ده شااده اسااو. اهروجااه اااه شااک   11و  16شااک  

شود یه  اندمه  رزیةاه فتویهرهلیساتی میومیاک     یممشهمده 

-MnFeNااااه رنهاااهةی،  UVراااها  اساااید د  حواااو  

tridopedTiO2    ، ااادو  رااها  نااو  فااکاانفUV/TiO2 ،

UV/N-doped TiO2 ،UV/FeN-codopedTiO2  و

UV/MnFeN-tridoped TiO2   03/00، 30/7اااه رکریااب ،

اسو.  آمده دسو اهد صد  70/20و  30/21، 44/70، 00/70

ه یه اةی فکاةند فتویهرهلیستی اه افیاة  عنهصک آ ةا  ینناد  

ایسید ریتهنیوم خهلص افیاة  ةهفو یه اةان  ا   یدنسبو اه 

روا  اه د ةلی مهنند یهم  اندا   ناهنوذ ا  یکةساتهلی،    یم

و یهم  مییا  ااه رکییبی   مه حفکهالکتکو   مثرکجداسه ی 

 ;Xu et al., 2008د  مسایک انتیاهل ااه  نسابو داد)     ماه  آ 

Cheng et al., 2012a .) یااه مشااخص اسااو  طااو  مگااه

ی نو ی )دا ای مه فورو ایسیداسیو  فتویهرهلیستی اه رها  

انکبی اکااک ةه ایشتک ا  ههف اناکبی( ااک سایح یهرهلیساو     

نیگه مهدی و رولید الکتکو  حفکه د  اهند ظکفیو و مداةو 

روانناد   یما  مه حفکه(. سپس الکتکو   0شود ) اایب  آغه  می

آب وایان  دمناد    ی ایسایژ  و ماه  مولکاول اه رکریاب ااه   

ی فعاهل  ادةکاهلی  ا رولیاد    ماه  هوناه ( و 7و  0 مهی  اایه)

ی رولیاد شاده   ماه  حفاکه ینند. امه ا  سوی دةواک الکتاکو    

نهپهةدا  مستند و مگکن اسو اه سکعو ااه حهلاو پهةادا     

 ةهاد.  یمخود اکهکدند انهاکاةن فعهلیو فتویهرهلیستی یهم  

(0) TiO2 + hϑ (λ<400 nm) → e
-
(CB) + h

+
(VB)  

(0) h
+
(VB)+ H2O → OH° + H

+
  

(7) e
-
(CB)  + O2 → O2°   

 N ،Feایسید ریتهنیوم آ ة  شده ااه   یدد  اةن میهلعه 

 نسابته  خهلص فعهلیاو فتویهرهلیساتی    TiO2نسبو اه  Mnو 

اااه رکی  ا نشااه  داد. جااهةویةنی اةاان عنهصااک د  شاابکب  

ی الکتکونی عگ  نگهةناد و  مه رله عنوا  اهایسید ریتهنیوم،  ید

ی ماثرک نیا    مه حفکهیک د  اه رکییبی الکتکو  ریخاه اةزهد 

 ;Yan et al., 2017ینناد )  یما د  فعهلیو فتویهرهلیستی اةفه 

Xu et al., 2008; Moradi et al., 2016.)    حاذف جییای

 MnFeN-tridopedTiO2میومیک اسید د  حواو  ناهنوذ ه   

ی میومیاک  مه مولکولجذب روا  اه  یمادو  رها  نو   ا 

ایسید ریتهنیوم د  م یط اسایدی وایان     یداسید اک سیح 

روساط   NH3نسبو داد. د  میهلعب دةوکی اه اک سی حذف 

ایسید ریتهنیوم آ ة  شده ااه نیتاکوب ، آمان و فلویاو       ید

مشهمده یکدناد یاه فعهلیاو فتویهرهلیساتی حاذف آ ةناده       

کااک رها  فاکاانف   ایسید ریتهنیوم خهلص د  ا یدنسبو اه 

 .(Zhang et al., 2016)ةهاد  یمافیاة  

 N ،Feایسید ریتهنیوم آ ة  شده ااه   یدد  اةن میهلعه 

 نسابته  خهلص فعهلیاو فتویهرهلیساتی    TiO2نسبو اه  Mnو 

اااه رکی  ا نشااه  داد. جااهةویةنی اةاان عنهصااک د  شاابکب  

ی الکتکونی عگ  نگهةناد و  مه رله عنوا  اهایسید ریتهنیوم،  ید

ی ماثرک نیا    مه حفکهیک د  اه رکییبی الکتکو  ریخاه اةزهد 

 ;Yan et al., 2017ینناد )  یما د  فعهلیو فتویهرهلیستی اةفه 

Xu et al., 2008; Moradi et al., 2016.)    حاذف جییای

 MnFeN-tridopedTiO2میومیک اسید د  حواو  ناهنوذ ه   

ی میومیاک  مه مولکولروا  اه جذب  یمادو  رها  نو   ا 

ایسید ریتهنیوم د  م یط اسایدی وایان     یداسید اک سیح 
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روساط   NH3نسبو داد. د  میهلعب دةوکی اه اک سی حذف 

ة  شده ااه نیتاکوب ، آمان و فلویاو      ایسید ریتهنیوم آ  ید

مشهمده یکدناد یاه فعهلیاو فتویهرهلیساتی حاذف آ ةناده       

ایسید ریتهنیوم خهلص د  اکااک رها  فاکاانف    یداه نسبو 

 .(Zhang et al., 2016)ةهاد  یمافیاة  

ایسید ریتهنیوم فعهلیو فتویهرهلیساتی   یداه آ ة  یکد  

د  اکااک نو  مکیی اهباود ةهفتاه اساو و ااه افایود  رعاداد       

مهی ایشاتک یاه اةی حاذف فتویهرهلیساتی آ ةناده       ینهخهلص

 Quan et)یه د  میهلعه  قب   طو  مگه ایشتک شده اسو. 

al., 2014Cheng et al., 2012a; )      نیای ایاه  شاده اساو

ایساید   یدی نیتکوب ، آمن و منونی پس ا  اختلاب اه مه ار 

ی فکعی جدةدی  ا د  این دو اهند ظکفیو و رکا مهریتهنیوم 

ایساید   یدمداةو اه انکبی شاکهف یگتاک ا  شاکهف اهناد     

 یند.  یمریتهنیوم آ ة  نشده اةزهد 

 
 فرابنفش فتوکاتالیستی حذف هیومیک اسید در برابر تابش فرایندسنتز شده بر کارایی  های کاتالیستانواع  تأثیر. 11شکل 

 
 فتوکاتالیستی حذف هیومیک اسید در برابر تابش نور مرئی فرایندسنتز شده بر کارایی  های کاتالیستانواع  تأثیر. 11شکل 
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 (دقیقه)زمان تماس 

UV UV/TiO2 UV/N.TiO2

UV/N.Fe.TiO2 UV/N.Fe.Mn.TiO2 N.Fe.Mn.TiO2
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 (دقیقه)زمان تماس 

VIS/TiO2 VIS/N.TiO2 VIS/Fe.N.TiO2 VIS/Mn.Fe.N.TiO2
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انهاکاةن پس ا  رها  نو  مکیای ااک سایح یهرهلیساو،     

 2Pا  سه مسیک انتیاهل الکتاکو  ا  راکا  اناکبی      مه الکتکو 

نیتکوب  اه اهند مداةو، انتیهل الکتکو  ا  اهناد ظکفیاو ااه    

آمن و منونی اةزاهد شاده د   ةاک اهناد      رکا مهی نهخهلصی

نیتکوب   2Pمداةو و مگچنین انتیهل الکتکو  ا  رکا  انکبی 

اه رکا مهی نهخهلصی آمن و منونی اکانویخته شوند. د  اةن 

ی ایشاتک و ااه دنباهل آ     ماه  حفاکه صو   رعداد الکتاکو   

ایشتکی د  فکاةند فتویهرهلیستی شکیو  ایسند مهی  ةکهل اد

ایساید   یداهعث افیاة  یاه اةی فتویهرهلیساتی    ینند یه یم

ایسید ریتهنیوم خاهلص   یدریتهنیوم آ ة  شده د  میهةسه اه 

. (Ansari et al., 2016)شاود   یما د  اکااک رها  نو  مکیای  

رکا مهی فکعی آمن و منونی علاوه اک یهم  شاکهف اهناد   

مهی الکتکونی عگ  یاکده و ماهن  ا     ةنده اه عنوا  اهانکبی، 

 ,Khan & Swati)شاوند   یما  ماه  حفاکه اه رکییبی الکتکو  

2016). 

 

 گیری . نتیجه4

ااه   د  اةن میهلعه یه اةی حذف فتویهرهلیستی میومیک اسید

ایسید ریتهنیوم آ ة  شاده ااه ساه     یداستفهده ا  نهنوذ ا  

مگیماه ، اک سای    صاو    اهعنصک نیتکوب ، آمن و منونی 

شد. ناهنوذ ا  ماو د نظاک ااه  وش سا  بل سانتی شاد.        

اااکای شنهسااهةی   ETIRو  XRD ،SEM ،EDXآنهلییمااهی 

خصوصاایه  فییةکاای و شاایگیهةی نااهنوذ ا  ساانتی شااده  

د   ماثرک میهلعاه په امتکماهی عگلیاهری    استفهده شد. د  اةن 

م لاول، دو    pHحذف فتویهرهلیستی میومیک اسید، شهم  

و غلظو میومیاک اساید د  اکاااک     MnFeNTiO2نهنوذ ا  

دو منب  رها  نو  فکاانف  و نو  مکیی اک سی شاد. نتاهة    

نشه  داد یه حذف فتویهرهلیستی میومیک اسید د  اکااک ماک  

نف  و مکیای د  حواو  ناهنوذ ا     دو منب  رها  نو  فکاا

TiO2 ،N-doped TiO2 ،FeN-codoped TiO2 ،MnFeN-

tridopedTiO2 رکریااب افاایاة  ةهفااو ) اااهTiO2  > N- 

dopedTiO2 > FeN-codoped TiO2 > MnFeN-

tridopedTiO2  افاایاة  حااذف فتویهرهلیسااتی میومیااک .)

ایساید ریتاهنیوم آ ةا  شاده نسابو اااه       یداساید روساط   

روا  اه آره  سینکبةستی اةن  یمایسید ریتهنیوم خهلص  ا  ید

، رولیاد ایشاتک   ماه  حفاکه عنهصک د  افایاة  رولیاد الکتکو /  

 مه حفکهاه رکییبی الکتکو   مثرک ادةکهل مید ویسی ، مهه  

 و افیاة  روانهةی جذب نو  مکیی نسبو داد. 

 

 ها یادداشت

1. natural organic matter 
2. disinfection by-products 

3. Trihalomethanes (THMs) 

4. Haloacetic Acids (HAAs) 

5. valence band 

6. conduction band 

7. titanium dioxide 
8 . X-ray Diffraction   
9. scanning electron microscope  
10. energy dispersive X-ray analysis 
11. fourier-transform infrared spectroscopy
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