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چکیده: پارانیتروفنل )PNP( به عنوان یک ماده نیتروآروماتیک، از آلاینده های سمی موجود در پساب های صنعتی است. در این مقاله تخریب این 
آلاینده به روش فوتوکاتالیستی با استفاده از کاتالیست های Na0.01WO3 ،WO3   و CuWO4/CuO تحت نور مرئی بررسی شده است. کاتالیست های 
مربوطه با روش آب گرمایی سنتز شده و فرایند در یک واکنشگاه تعلیقه ای سوسپانسیونی مجهز به یک لامپ متال هالید W 400 انجام شده است. 
کاتالیست های سنتز شده با استفاده از روش های پراش پرتو ایکس XRD، میکروسکوپ الکترونی روبشی FE-SEM و طیف سنجی بازتاب نفوذی 
DRS شناسایی شده اند. عامل های مؤثر بر فرایند مانند pH، دمای واکنش و شدت نور موردبررسی قرار گرفته است. نتایج نشان داد که برای غلظت 

ppm 2000 از کاتالیست و ppm 20 از PNP، دمای C° 25 و  pH برابر با 11/5، پس از 240 دقیقه، بازده تخریب با استفاده از کاتالیست های 

Na0.01WO3 ،WO3 و CuWO4/CuO به ترتیب 40%، 42/3 و 30% به دست آمد.

واژه های کلیدی: تخریب پارا نیتروفنل، فرایند اکسایش پیشرفته، فوتوکاتالیست تنگستن اکسید ، سنتز آب گرمایی، نور مرئی

مقدمه
استفاده  و  صنعتی  پساب های  تصفیه  آب،  کمبود  به  توجه  با 
به  بسته  است.  و ضروری  تصفیه شده، لازم  پساب های  از  دوباره 
نوع صنعت و نوع فرایند کاربردی آن، ترکیباتی که در پساب های 
و  دفاعی  صنایع  در  است.  متفاوت  نیز  می شوند  یافت  صنعتی 
از  دارند،  که  فعالیتی  به  توجه  با  آن ها  به  وابسته  پژوهشگاه های 

به  توجه  با  می شود.  زیادی  استفاده های  نیتروآروماتیک  مشتقات 
سمیت این ترکیبات، ورود آن ها به محیط زیست منجر به آلودگی 
و  آبزی  موجودات  زندگی  و  شده  زیرزمینی  و  سطحی  آب های 
جمله  از   1)PNP( پارانیتروفنل  می کند.  مواجه  خطر  با  را  انسان 
مشتقات نیتروآروماتیک است که در دمای  C° 25 دارای حلالیت 
16 گرم بر لیتر است. پارانیتروفنل ترکیبی با رنگ زرد تا قهوه ای 
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بوده و دارای LD50 برابر با 250mg/kg است که بیانگر سمیت 
این ماده است. بنابراین، حذف این ماده از محیط آبی مورد توجه 
جذب  مانند  فیزیکی  روش های  است.  گرفته  قرار  پژوهشگران 
سطحی به وسیله کربن فعال مغناطیسی شده ]1[، زغال سنگ و 

خاک رس ]2 تا 4[ برای حذف آن استفاده شده است.
در سال های اخیر، روش های اکسایش پیشرفته )AOP (1 برای 
آشامیدنی  آب  از  سمی  و  پذیر  تجزیه  سخت  آلاینده های  حذف 
است.  یافته  زیادی  گسترش  صنعتی،  کارخانجات  پساب های  و 
از  استفاده  یا  تولید  اساس  بر  پیشرفته  اکسایش  اغلب روش های 
گونه های فعال، نظیر رادیکال هیدروکسیل است که دامنه وسیعی 
می کند  اکسید  انتخابی  غیر  به طور  و  سرعت  به  را  آلاینده ها  از 
فنتون،  از  استفاده  با  کاتالیستی  اکسایش  مانند  روش هایی   .]5[
اکسایش  روش  عنوان  به  نیز  پراکسید  هیدروژن  و  پرسولفات 
میان  در   .]12 تا   6[ است  استفاده شده   PNP حذف  در  پیشرفته 
ناهمگن  فوتوکاتالیستی  روش  پیشرفته،  اکسایش  فرایندهای 
به عنوان یک روش کم هزینه، بدون نیاز به مصرف مواد شیمیایی، 
توانایی معدنی سازی کامل آلاینده های آلی در دما و فشار محیط را 
دارد. واکنش های فوتوکالیستی از طریق تابش نور با انرژی کافی 
انتقال  موجب  که  می شوند  انجام  نیم رسانا  فلزی  اکسید  یک  به 
الکترون از نوار ظرفیت به نوار رسانش می شود که منجر به تولید 
شده  ایجاد  حفره  و  الکترون  زوج  می شود.  حفره  و  الکترون  زوج 
می تواند به طور مستقیم مولکول های آلاینده را اکسید کرده و یا 
با مولکول های H2O و -OH واکنش داده و رادیکال هیدروکسیل 
•OH تولید کند ]13[. در میان چندین نمونه نیم رسانا، TiO2 برای 

است  سمی  غیر  ترکیب  این  می رود.  به کار  مبفاوت  محیط های 
خود  از  مطلوبی  پایداری  شیمیایی،  خوردگی  و  فوتون  برابر  در  و 
نشان می دهد. انرژی نوار گاف آن حدود ev 3/2 است. بنابراین، 
از  با طول موج کمتر  فوتونی که جذب می کند نزدیک فرابنفش 
nm 387 است. تاکنون از کاتالیست های   ZrO2  ،SnO2 ،TiO2و 

ZnO با روش فوتوکاتالیستی ناهمگن تحت فرابنفش برای حذف 

فرابنفش  از  استفاده   .]20 تا   14[ است  استفاده شده  پارانیتروفنل 

این  محدودیت های  از  یکی  فوتوکاتالیست ها  فعال سازی  برای 
روش بوده که منجر به صرف هزینه نیز می شود، به همین دلیل 
استفاده از فوتوکاتالیست هایی که با نور مرئی فعال می شوند مورد 

توجه پژوهشگران این زمینه قرار گرفته است.
مرئی  موج  ناحیه طول  در  نور خورشید  انرژی   %40-50 حدود 
قرار  فرابنفش  موج  طول  ناحیه  در  آن  انرژی  تنها %5-6  و  است 
در  فعال  فلزی  اکسید  نیم رسانا  یک  تری اکسید  تنگستن  دارد. 
نوار گاف ev 2/8-2/5 است  انرژی  با   )<420 nm ( ناحیه مرئی 
که به دلیل ویژگی هایی مانند پایداری شیمیایی، غیر سمی بودن، 
سایر  و  نور  جذب  در  بالا  حساسیت  بالا،  خلوص  با  آسان  تهیه 
انجام  آن  روی  زیادی  پژوهش های  آن  الکترونیکی  ویژگی های 
در  تری اکسید  تنگستن  فوتوکاتالیستی  توانایی  از  است.  گرفته 
ناحیه مرئی برای تخریب آلاینده های محیط زیستی پایدار می توان 
برای  آن  فوتوالکتروشیمیایی  خاصیت  از  همچنین،  کرد.  استفاده 
برد.  بهره  می توان  آب  از شکافت  )هیدروژن(،  پاک  تولید سوخت 
به  نسبت  بهتری  بازده  خورشید  نور  در حضور  فوتوکاتالیست  این 
تیتانیم دی اکسید نشان می دهد. نیشیموتو2 و همکارانش در سال 
اکسید تنگستن  فوتوکاتالیستی  اوزوناسیون  از  استفاده  با   2010 

در حضور  که  دادند  قرار  موردبررسی  را  فنل  تخریب   )WO3/O3(
اوزون توانستند فعالیت فوتوکاتالیستی تنگستن تری اکسید را به طور 
واکنش  سرعت  معمول  به طور   .]21[ دهند  افزایش  توجهی  قابل 
تا   106 مشابه  واکنش های  برای  هیدروکسیل  رادیکال  به وسیله 
109 برابر سریعتر از مولکول های اوزون است. گروه پژوهشی لی3 

توانستند  که  کردند  استفاده   )Fe (III)/H2O2( فنتون  و   WO3 از 
پاراکلروفنل را تخریب کنند ]22[. همچنین، در سال 2012 گروه 
نانوذرات  از  استفاده  با  ایران  انرژی  و  مواد  پژوهشگاه  پژوهشی 
تنگستن اکسید به روش شیمیایی تحت پرتو فرابنفش، هیدروکربن 
نفتالن را حذف کردند ]23[. در سال 2015 کیم4 و همکارانش اثر 
بازده  میزان  در  را   )S2O8

- ،HSO5
-، IO4

-  ( معدنی  اکسیدان های 
تخریب پاراکلروفنل در حضور و عدم حضور تنگستن تری اکسید مورد 
WO3/IO4( بیشترین عملکرد 

مطالعه قرار دادند که نتایج سامانه )-

تخریب پارانیتروفنل )PNP( در محیط آبی با استفاده از    ... 

1. Advance oxidation process           2. Nishimoto               3. Lee            4. Kim              
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با سنتز  فوتوکاتالیستی را نشان داد ]24[. در همین سال، آسلام1 
نانودیسک هایی از تنگستن اکسید گروهی از ترکیبات آروماتیک را 
تخریب کردند ]25[. در سال 2017 نابی2  و همکارانش با استفاده از 
یک بستر جاذب یک سامانه سه تایی زئولیت/ تنگستن تری اکسید/ 
و  کردند  سنتز  را   (Zeolite-HX/WO3/PANI) پلی آنیلین 
موردبررسی را  پراکسید  هیدروژن  اکسنده  با  پارانیتروفنل   تخریب 

قرار دادند ]26[.
در این پژوهش، تخریب پارانیتروفنل به عنوان آلاینده سخت 
بدون  و  مرئی  نور  در  شده  فعال  کاتالیست های  با  تجزیه پذیر، 
از  منظور،  این  برای  است.  انجام شده  اکسنده کمکی  از  استفاده 
کاتالیست هایNa0.01WO3 ،WO3 و CuWO4/CuO که با روش 
آب گرمایی سنتز شده اند، استفاده شده و عملکرد آن ها در تخریب 

پارانیتروفنل )PNP( مورد ارزیابی قرار گرفته است. 

بخش تجربی
مواد مصرفی و تجهیزات

سدیم تنگستات دو آبه )Na2WO4.2H2O( و مس نیترات پنج 
آبه )Cu(NO3)2.5H2O)، در سنتز تنگستن اکسید و مس اکسید 
استفاده شدند. اگزالیک اسید )H2C2O4( به عنوان کاهنده استفاده 
برای  اسید  هیدروکلریک  و   )NaOH( هیدروکسید  سدیم  شد. 
تنظیم pH به کار گرفته شدند. اتانول )C2H4OH( برای شستشو 
به عنوان   )C6H5NO3( پارانیتروفنل  و  شده  تهیه  کاتالیست های 
آلاینده درنظر گرفته شده است. برای محلول سازی و سنتز از آب 

یون زدوده استفاده شد. تمامی مواد ساخت شرکت مرک بودند.
 بررسی مقدار جذب نمونه ها با استفاده از یک دستگاه طیف نورسنج 
دوپرتویی هیتاچیی(Shimadzu UV-3101PC)  انجام شد. برای 
فاز  نوع  و  فلزی  اکسید  نانوذرات  بلوری  ساختار  تعیین  و  تأیید 
 ،(PW3040/60) (XRD)ایکس پرتو  پراش  دستگاه  از  آن ها 
روبشی الکترونی  میکروسکوپ  از  نانوذرات  ربخت شناسی   برای 

عملکرد  بررسی  برای  و   )  Hitachi S4160)FE-SEM)

بازتاب  طیف سنجی  از  مرئی  ناحیه  در  فوتوکاتالیستی 

تخمین  برای   (VASPEC-2048-TEC) DRS نفوذی 
است.  استفاده شده  رسانا  نیم  اکسیدهای  گاف  نوار  انرژی 
ایکس پرتو  انرژی  تفکیک  طیف سنجی  از   همچنین، 

نمونه ها  عنصری  تجزیه  برای   )EDS, American EDAX(
استفاده شده است.

سنتز کاتالیست ها
 )WO3( سنتز تنگستن تری اکسید

از روش آب گرمایی در دما و  برای تهیه تنگستن تری اکسید 
فشار پایین استفاده شده است. ابتدا 1/5 گرم Na2WO4.H2O در 
اسید   هیدروکلریک  میلی لیتر   90 و  شد  حل  یون زدوده  آب   300
تنگستیک  رسوب  تا  افزوده شد  تنگستات  محلول سدیم  به   6N

 pH اسید تشکیل شود. سپس رسوب به دست آمده شسته شد تا
محلول زیر صافی به 6 رسید و در آون تحت دمای C° 60 خشک 
شد. در نهایت پودر تنگستیک اسید با کلسینه شدن به مدت 90 
دقیقه در کوره تحت هوا در دمای C° 300 به تنگستن تری اکسید 
و  اندازه  کنترل  برای  سنتز،  روش  این  در  شد.  تبدیل   )WO3(
به  بسته  استفاده شد که  در سطح  فعال  ماده  از  نانوذرات  ریخت 
نوع ماده فعال در سطح مورد استفاده ریخت های متفاوت نانوذرات 
می شود.  سنتز  غیره(  و  نانوسوزن  نانوصفحه،  نانوکره،  )نانومیله، 
نانوصفحات اندازه  کنترل  برای  اسید  اگزالیک  از  کار  این   در 

استفاده شده است ]27[.

Na0.01WO3 سنتز سدیم تنگستن برنز
شد.  سنتز  گرمایی  آب  روش  به   Na0.01WO3 فوتوکاتالیست  
اسید  تنگستیک  ابتدا رسوب  نظر  مورد  فوتوکاتالیست  تهیه  برای 
اتم  واردکردن  برای  و  تهیه شد  تنگستن تری اکسید  مشابه سنتز 
سدیم در ساختار بلوری تنگستن تری اکسید مقدار محاسبه شده، 
0/003 گرم سدیم کلرید به تعلیقه افزوده شد. ساختار کلی سدیم 
تنگستن برنز به صورت NaxWO3 است که X نسبت جرمی اتم 
سدیم وارد شده به محلول است. رسوب به دست آمده شستشو داده 

زارعی و همکاران
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شد تا pH  محلول زیر صافی به 6 رسید و در دمای C°60 در آون 
خشک و در نهایت کلسینه شد ]28[.

CuWO4/CuO سنتز کامپوزیت مس تنگستات/ مس اکسید
این  به  شد.  انجام  گرمایی  آب  روش  به  کامپوزیت  این  سنتز 
مس  و  اکسید  مس  مرحله  یک  در  هم زمان  به طور  که  ترتیب 
تنگستات تشکیل شد. ابتدا مقدار 1/6 گرم از سدیم تنگستات دو 
آبه و مقدار 1/4 گرم نمک مس نیترات پنج آبه هر کدام در 50 
میلی لیتر آب یون زدوده حل شدند. در مرحله بعد محلول سدیم 
و پس  افزوده شد  نیترات  به محلول مس  قطره  قطره  تنگستات 
pH محلول  افزودن محلول سدیم هیدروکسید،  با  دقیقه  از چند 
روی 9 تنظیم و به مدت نیم ساعت هم زده شد. سپس محلول به 
اتوکلاو منتقل و به مدت 20 ساعت در دمای C° 170 در آون 
آمده  به دست  رسوب  اتوکلاو،  شدن  خنک  از  پس  شد.  قرارداده 
شسته و به مدت 10 ساعت در دمای C° 60 در آون خشک شد. 
در نهایت کامپوزیت به دست آمده در دمای C° 500 به مدت 3 

ساعت در کوره تحت هوا کلسینه شد ]29[.

واکنشگاه تخریب فوتوکاتالیستی
فرایند مورد نظر در یک واکنشگاه با حجم 250 میلی لیتر مجهز 
از  سانتی متر   20 فاصله  با  وات   400 هالید  متال  لامپ  یک  به 
سطح محلول در بالای واکنشگاه قرار داشت، انجام گرفت. برای 
کنترل دمای واکنش، از جریان آب استفاده شد. همچنین، برای 
و  شد  استفاده  مغناطیسی  همزن  از  کاتالیست  کامل  پخش شدن 
به منظور عدم کاهش شدت نور لامپ، سامانه در یک محفظه با 

پوشش دیواره بازتابان قرار گرفت.

آزمایش فوتوکاتالیستی
پارانیتروفنل  از  محلولی  فوتوکاتالیستی،  عملکرد  بررسی  برای 
با غلظت 20ppm تهیه شد و pH آن تنظیم شده و به واکنشگاه 
منتقل شد. سپس به مقدار مشخص از کاتالیست های سنتز شده 

به محلول افزوده شده و به مدت یک ساعت بدون روشن کردن 
انجام شود. سپس  تعادلات جذب-واجذب  تا  شد  زده  هم  لامپ 
لامپ متال هالید روشن شد و محلول به مدت 4 ساعت تحت نور 
قرار گرفت. در طی فرایند از محلول نمونه برداری می شد و پس از 
جداسازی کاتالیست به وسیله دستگاه گریزانه، میزان جذب نمونه ها 
موردبررسی  نانومتر  در طول موج400   UV-Vis با طیف نورسنج 

قرار می گرفت. بازده تخریب براساس رابطه 1 محاسبه شد.
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 X است که 3WOxNaساختار کلی سدیم تنگستن برنز به صورت  .شد افزوده تعلیقهگرم سدیم کلرید به  003/0 ،محاسبه شده

 رسید و 6محلول زیر صافی به   pHتاه شد شستشو داد آمده دستبه رسوباست.  سدیم وارد شده به محلول اتمیجرمنسبت 

 .[28] و در نهایت کلسینه شدن خشک در آو C60°در دمای 

 CuO4CuWO/اکسید مس  مس تنگستات/ مپوزیتکاسنتز 

اکسید و مس مس زمان در یک مرحله طور همبه به این ترتیب که .شد انجام آب گرماییروش  به سنتز این کامپوزیت       

در هر کدام آبه  گرم نمک مس نیترات پنج 4/1مقدار و آبه  سدیم تنگستات دو گرم از 6/1ابتدا مقدار کیل شد. تنگستات تش

 و شد افزوده محلول مس نیترات . در مرحله بعد محلول سدیم تنگستات قطره قطره بهندحل شد زدودهیونمیلی لیتر آب  50

سپس  زده شد.و به مدت نیم ساعت همتنظیم  9روی  محلول pH ،سدیم هیدروکسید محلولن افزوداز چند دقیقه با  پس

هب رسوب ،از خنک شدن اتوکلاو پس. داده شددر آون قرار C 170° ساعت در دمای 20محلول به اتوکلاو منتقل و به مدت 

  در دمایآمده  دستبه کامپوزیت در نهایت خشک شد. در آون C 60° در دمای ساعت 10 مدت بهو  هشست دست آمده

°C 500  [.29] کلسینه شدتحت هوا ساعت در کوره  3به مدت 

 یکاتالیستفوتو تخریبواکنشگاه 

سانتی 20وات با فاصله  400مجهز به یک لامپ متال هالید لیتر میلی 250حجم  با واکنشگاهیک  درفرایند مورد نظر        

 .استفاده شدآب جریان از  ،کنترل دمای واکنشانجام گرفت. برای در بالای واکنشگاه قرار داشت،  از سطح محلول متر

 در سامانه ،عدم کاهش شدت نور لامپ منظوربهمغناطیسی استفاده شد و از همزن  کاتالیستشدن کامل پخشبرای  ،همچنین

 .قرار گرفت یک محفظه با پوشش دیواره بازتابان

 یکاتالیستآزمایش فوتو

ه و به تنظیم شد آن pH و تهیه شد ppm20 ل با غلظتپارانیتروفن ی ازمحلول ،یکاتالیستبرای بررسی عملکرد فوتو       

بدون به مدت یک ساعت  ه وشد افزودهمحلول  به سنتز شده هاییستکاتالاز  مشخصمقدار به سپس  واکنشگاه منتقل شد.

 4محلول به مدت شد و روشن  لامپ متال هالیدسپس . انجام شودواجذب -تا تعادلات جذبکردن لامپ هم زده شد  نروش

دستگاه وسیله از جداسازی کاتالیست به پسو  شدیمقرار گرفت. در طی فرایند از محلول نمونه برداری  ساعت تحت نور

تخریب  بازده .گرفتیم قرار موردبررسی نانومتر 400در طول موج UV-Vis نورسنجیفط با هانمونهمیزان جذب  ،گریزانه

 .دشمحاسبه  1رابطه  براساس

(1) R(%)  =  C0 − Ct
C0

 × 100 

 از تخریب است. پس PNP به ترتیب غلظت اولیه و غلظت tCو  0C، بازده تخریب R که در آن

                                             )1(

که در آن R بازده تخریب، C0 و Ct به ترتیب غلظت اولیه و 
غلظت PNP پس از تخریب است.

نتیجه ها و بحث
کاتالیست های  از  یک  هر  مشخصه یابی  به  بخش  این  در 
عملکرد  بر  مؤثر  عامل های  اثر  و  است.  پرداخته شده  سنتز شده 
فوتوکاتالیستی آن ها در تخریب PNP تحت نور مرئی موردبررسی 
کاتالیست های  از  استفاده  اخیر،  سال های  در  است.  گرفته  قرار 
وسیع  سطح  در  آلاینده-ها  تخریب  برای  مرئی  نور  در  فعال 
مانند رودخانه ها، دریاچه و اقیانوس و محدودیت کمتر در صنعت 
گسترش زیادی یافته است. راهبرد تهیه کاتالیست پایدار و فعال 
در نور مرئی برای تخریب آلاینده های سخت تجزیه پذیر از اهمیت 
ویژه ای برخوردار است که در سال های اخیر مورد توجه زیادی قرار 

گرفته است.

مشخصه یابی کاتالیست های سنتز شده
)WO3( تنگستن تری اکسید

تری اکسید  تنگستن  فوتوکاتالیستی  ویژگی های  بررسی  برای 
الکترونی  میکروسکوپ   ،)XRD( ایکس  پرتو  پراش  ازروش های 
نفوذی  بازتاب  طیف سنجی  و   )FE-SEM( میدانی  نشر  روبشی 

)DRS(1 استفاده شده است.
برای تعیین فاز و اندازه بلورهای نانوذرات اکسید فلزی از پراش 

تخریب پارانیتروفنل )PNP( در محیط آبی با استفاده از  ... 

1. Diffuse reflection spectroscopy (DRS)    
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پرتو ایکس استفاده شد که در شکل 1-الف نشان داده شده است. 
اندازه ذرات بلوری )D، بر حسب نانومتر( با استفاده از رابطه شرر 
تعیین شد. رابطه شرر، وابستگی اندازه ذرات به گستردگی و پهن 

شدن خطوط پراش را نشان می دهد.
همان طور که در شکل1-الف نشان داده شده است، همخوانی 
نمونه  پیک های  با  تری اکسید  تنگستن  بلوری  ساختار  پیک های 
بلوری  ساختار  تشکیل   )JCPDS No.: 43-1035) استاندارد 
با  برابر   2θ زاویه های  در  پیک  شدت  می شود.  مونوکیلینیک 
به  مربوط  ایکس،  پرتو  پراش  الگوی  در   24/5° °23/1،°23/7و 

است  مونوکیلینیک  ساختار  در   )002( و   )020(  ،)200( صفحات 
که بیشینه شدت پیک مربوط به صفحه )200( در زاویه 2θ برابر 
با °24/5 است. براساس رابطه شرر و زاویه °24/5 میانگین اندازه 

بلورهای نانوذرات nm 16/6 محاسبه شد.
گسیل  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  ریخت شناسی  برای 
مربوط  تصویر  شد.  استفاده   20  KV ولتاژ  با   FE-SEM میدانی 
شکل  به  توجه  با  است.  شده  داده  نشان  1-ج  و  شکل1-ب  در 
نانوصفحات تشکیل شده اند  مشاهده می شود که ذرات به صورت 

که ضخامت صفحات از 73 تا 100 نانومتر متغیر است. 
نور به سطح یک ماده جامد و  تاباندن  بر اساس   DRS طیف 
بر حسب طول  نمونه  یا جذب  پخشی  بازتاب  میزان  اندازه گیری 
پراکندگی  با  )بدون جذب  استاندارد  نمونه  با یک  مقایسه  و  موج 
اندازه گیری  به دست می آید.  باریم سولفات(  معمول  به طور   ، زیاد 
پودری  مواد  نوری  ویژگی  ارزیابی  برای  ویژه  به  پخشی  بازتاب 
مناسب است. محاسبه انرژی نوار گاف از طیف بازتاب نفوذی از 

معادله 2 به دست آمد.
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طیف بازتاب نفوذی از نوری مواد پودری مناسب است. محاسبه انرژی نوار گاف از  ویژگیبرای ارزیابی  ویژهبازتاب پخشی به 

 .آمد دستهب 3 معادله

(3) h = A(h-Eg)n/2 

نیز به نوع انتقالات  nبه ترتیب انرژی نوار گاف نوری، ثابت تناسب، فرکانس نور و ضریب جذب هستند.  g, A, Ehυ,  αکه 

 وابسته است. رسانانیماکسید فلزی  (CB) رساناییو نوار  (VB) الکترونی مجاز و ممنوع در سطوح انرژی نوار ظرفیت

 2که غیر مستقیمو در صورتی، 5/1و  5/0برابر با  n باشند، 1الات الکترونی مجاز یا ممنوع مستقیمانتق سازوکارکه در صورتی

دست آمد. هب h = gE خط مماس بر شیب منحنی رسم شد و h = 0 با در نظر گرفتناست.  3و  2، 1برابر با  n باشند،

 3برای تخمین انرژی نوار گاف ابتدا نمودار جذب بر حسب طول موج رسم شد و سپس با استفاده از معادله  ،همچنین

دست آمده و هدست آمد. با رسم خط مماس بر شیب منحنی بهب h بر حسب  )h(1/2 محاسبات مربوطه انجام شد و طیف

د -1تخمین زده شد. نتایج در شکل   nm 470 با معادل  ،ev 55/2برابر با  ،gE، مقدار انرژی نوار گاف هاx تقاطع آن با محور

 آورده شده است.

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                           
1. Direct 
2. Indirect 

                                                                      )2(

ثابت  نوری،  گاف  نوار  انرژی  ترتیب  به   α, hυ, A, Eg که 
تناسب، فرکانس نور و ضریب جذب هستند. n نیز به نوع انتقالات 
الکترونی مجاز و ممنوع در سطوح انرژی نوار ظرفیت )VB( و نوار 

رسانایی )CB( اکسید فلزی نیم رسانا وابسته است.

زارعی و همکاران
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منجر به متفاوت شدن تراز انرژی نوار رسانایی، نسبت به ترازهای 
انرژی موجود در تنگستن تری اکسید می شود. در واقع با افزایش 
سطح تراز فرمی در بالای نوار رسانایی، ترازهای پایینی )3d( پر 
می شوند و ترازهای بالاتر اتم تنگستن به عنوان عامل گیرانداز، 
این  از سنتز  )الکترون( عمل می کنند ]29[. هدف  بار  حامل های 
باز  سرعت  کاهش دادن  با  فوتوکاتالیستی  بازده  بهبود  کاتالیست 
ترکیبی حفره-الکترون است. اتم سدیم موجب انتقال چگالی بار 
به ترازهای سطوح نوار رسانایی شده و با افزایش سرعت نفوذ بار 
بار در سطح دارد  برای زمان ماند  بیشتری  به سطح ذره فرصت 
باز  و  شده  بیشتر  کاهنده  یا  اکسنده  یک  توسط  بار  گیراندازی  و 
در  سدیم  اتم  شدن  وارد  دیگر  طرف  از  می یابد.  کاهش  ترکیبی 
ساختار تنگستن تری اکسید انرژی نوار گاف را افزایش می دهد که 
تا حدی از فعالیت فوتوکاتالیستی آن در ناحیه نور مرئی می کاهد. 
برای بررسی عملکرد فوتوکاتالیستی مشابه کاتالیست WO3 انرژی 
 450nm 2/9 معادل طول موج  evحدود ،Na0.01WO3 نوار گاف

تخمین زده شد. نتایج مربوط در شکل )2-د( ارائه شده است.

)CuWO4/CuO) مس تنگستات / مس اکسید
کامپوزیت مس تنگستات/اکسید مس نیز در راستای بهبود فعالیت 
فوتوکاتالیستی تنگستن تری اکسید در نور مرئی با کاهش انرژی نوار 
گاف و سرعت بازترکیبی کمتر با استفاده از نشاندن مس اکسید روی 
فیلم نازک مس تنگستات سنتز شده است. فعالیت فوتوکاتالیستی 
این کاتالیست مطابق گزارش چن4 و همکارانش ]30[ تاکنون برای 
تخریب فنل و رنگ های آزو در حضور لامپ زنون 150 وات به کار 
برده شده است. در این پژوهش از این کاتالیست برای تخریب پارا 
نیتروفنل در حضور نور مرئی استفاده شد که نتایج این بررسی ها در 
بخش های بعدی ارائه شده است. برای تأیید ساختار بلوری و سایر 
ویژگی های فوتوکاتالیستی در ناحیه مرئی از طیف پراش پرتو ایکس 

XRD و طیف بازتاب نفوذی DRS استفاده شده است.

به   CuWO4/CuO کاتالیست  به  مربوط   XRD طیف 
داده  نشان  3-الف  شکل  در  مربوط  استاندارد  طیف های  همراه 

تخریب پارانیتروفنل )PNP( در محیط آبی با استفاده از  ... 

در صورتی که سازوکار انتقالات الکترونی مجاز یا ممنوع مستقیم1 
باشند، n برابر با 0/5 و 1/5، و در صورتی که غیر مستقیم2  باشند، 
n برابر با 1، 2 و 3 است. با در نظر گرفتن αhυ = 0 خط مماس 
بر شیب منحنی رسم شد و Eg = hυ به دست آمد. همچنین، برای 
تخمین انرژی نوار گاف ابتدا نمودار جذب بر حسب طول موج رسم 
شد و سپس با استفاده از معادله 3 محاسبات مربوطه انجام شد و 
طیف  1/2(αhυ) بر حسب  hυ به دست آمد. با رسم خط مماس 
بر شیب منحنی به دست آمده و تقاطع آن با محور xها مقدار انرژی 
نوار گاف، Eg، برابر با ev 2/55،  معادل با nm 470  تخمین زده 

شد. نتایج در شکل 1-د آورده شده است.

)Na0.01WO3( سدیم تنگستن برنز
سدیم  فوتوکاتالیستی  ویژگی های  بررسی  به  بخش  این  در 
عملکرد  بررسی  است.  شده  پرداخته  تری اکسید  تنگستن 
 2000 ppm برای غلظت( Na0.01WO3 فوتوکاتالیستی کاتالیست
برابر   pH و   25  °C دمای   ،PNP از   20  ppm و  کاتالیست  از 
الف   -2 شکل  در  شد.  انجام   WO3 کاتالیست  مشابه   )11/5 با 
با  است.  شده  داده  نشان   Na0.01WO3 کاتالیست   XRD الگوی 
Na0.01WO3 کلسینه  الگوی پراش  توجه به همخوانی پیک های 
شده با الگوی استاندارد (JCPDS No.: 43-1035)، فاز بلوری 
مونوکیلینیک آن تأیید می شود. تصویر FE-SEM این کاتالیست 
مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان  ب   -2 شکل  در 
 40nm می شود ذرات به صورت نانوصفحات با ضخامت بیشتر از
سنتز شده است. همچنین، طیف آنالیز عنصری EDS کاتالیست 
را   (Na (O ،W و  اتم های  Na0.01WO3 در شکل 2-ج، حضور 

تأیید می کند. با توجه به اینکه طیف بازتاب نفوذی )DRS( تاییدی 
 DRS بلوری اکسید فلزی مورد نظر است، طیف  فاز  بر تشکیل 
ترکیب سنتز شده و انرژی نوار گاف آن به طور کامل مشابه گزارش 

آقای ونگ3 و همکارانش است ]28[. 
سطح  ریخت  کاتالیست،  سازی  آماده  و  تهیه  مراحل  طی  در 
سدیم  اتم  شدن  وارد  با  تغییرات  این  می کند،  تغییر  آن  اندازه  و 

1. Direct              2. Indirect            3. Wang          4. Chen
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بخش های قبلی، DRS موردبررسی قرار گرفت که نتایج مربوط 
در شکل 3-ب ارائه شده است. با توجه به طیف های به دست آمده 
انرژی نوار گاف CuWO4/CuO ، حدود ev 1/55 معادل طول موج 

830nm تخمین زده شد.

WO3 اثر عامل ها بر فرایند اکسایش با
در   WO3 فوتوکاتالیستی  فعالیت  در  دما  و   pH اثر  بررسی 
تخریب PNP بررسی شد که نتایج مربوط در جدول 1. نشان داده 
شده است. با توجه به نتایج مشاهده می شود که برای pH های 
4، 5/5، 7/5، 9 و 11/5 به ترتیب مقدار تخریب %14، %22، %23، 
30% و 42% پس از 240 دقیقه تابش با لامپ متال هالید به دست 
ماده  پیش  عنوان  به  هیدروکسید  یون  بازی   pH در  است.  آمده 
تولید گونه اکسنده در سطح کاتالیست عمل کرده و در واکنش با 
حفره، رادیکال هیدروکسید تشکیل می شود ]31[. با توجه به بازده 

زارعی و همکاران

استاندارد نمونه  با  پیک ها  همخوانی  به  توجه  با  است.   شده 
(JCPDS No.: 21-0307) مشخص شد که ساختار بلوری مس 

تنگستات تریکلینیک است و مس اکسید نیز ساختار مونوکیلینیک 
دارد. به منظور بررسی گاف انرژی کاتالیست CuWO4/CuO مشابه 

شکل 2 )الف( الگوی XRD نمونهNa0.01WO3  کلسینه شده در مدت 90 دقیقه، 
)ب( تصویر FE-SEM نانو صفحاتNa0.01WO3  ، )ج( طیف EDS کاتالیست 

Na0.01WO3 و )د( طیف بازتاب نفوذی شامل طیف جذبی UV-Vis (a) و 

Na0.01WO3 (b) انرژی نوار گاف

شکل 3 )الف( الگوی XRD کاتالیست CuWO4/CuO ، )ب( طیف بازتاب 
CuWO4/CuO (b) و انرژی نوار گاف UV-Vis (a) نفوذی، طیف جذبی

 

10 
 

 )الف(

 
 2 ° (Cu K) 

 )ب(

 

 )ج(

 

 )د(

 

(
h

)2   (
ev

)2  

h (ev)  

دقیقه  90کلسینه شده در مدت  3WO0.01Na نمونه XRDالگوی  2شکل 
کاتالیست  EDSطیف )ب(،  WO0.01Na 3نانو صفحات SEM-FEتصویر  ،(الف)

3WO0.01Na (ج ) یجذب یفط )د( شامل یبازتاب نفوذ یفطو Vis-UV (a )
 3WO0.01Na (b) گاف نوار یانرژو 

 

 

 

 

2.5 3.5 4.5 5.5
0

300

600

900

1200

h(ev)

(
h

)2 (e
v)

2

 

 

200 300 400 500
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Wavelength(nm)

A
bs

or
ba

nc
e(

a.
u)

 

 

(a)

(b)

 

10 
 

 )الف(

 
 2 ° (Cu K) 

 )ب(

 

 )ج(

 

 )د(

 

(
h

)2   (
ev

)2  

h (ev)  

دقیقه  90کلسینه شده در مدت  3WO0.01Na نمونه XRDالگوی  2شکل 
کاتالیست  EDSطیف )ب(،  WO0.01Na 3نانو صفحات SEM-FEتصویر  ،(الف)

3WO0.01Na (ج ) یجذب یفط )د( شامل یبازتاب نفوذ یفطو Vis-UV (a )
 3WO0.01Na (b) گاف نوار یانرژو 

 

 

 

 

2.5 3.5 4.5 5.5
0

300

600

900

1200

h(ev)

(
h

)2 (e
v)

2

 

 

200 300 400 500
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Wavelength(nm)

A
bs

or
ba

nc
e(

a.
u)

 

 

(a)

(b)

 

10 
 

 )الف(

 
 2 ° (Cu K) 

 )ب(

 

 )ج(

 

 )د(

 

(
h

)2   (
ev

)2  

h (ev)  

دقیقه  90کلسینه شده در مدت  3WO0.01Na نمونه XRDالگوی  2شکل 
کاتالیست  EDSطیف )ب(،  WO0.01Na 3نانو صفحات SEM-FEتصویر  ،(الف)

3WO0.01Na (ج ) یجذب یفط )د( شامل یبازتاب نفوذ یفطو Vis-UV (a )
 3WO0.01Na (b) گاف نوار یانرژو 

 

 

 

 

2.5 3.5 4.5 5.5
0

300

600

900

1200

h(ev)

(
h

)2 (e
v)

2

 

 

200 300 400 500
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Wavelength(nm)

A
bs

or
ba

nc
e(

a.
u)

 

 

(a)

(b)

 

10 
 

 )الف(

 
 2 ° (Cu K) 

 )ب(

 

 )ج(

 

 )د(

 

(
h

)2   (
ev

)2  

h (ev)  

دقیقه  90کلسینه شده در مدت  3WO0.01Na نمونه XRDالگوی  2شکل 
کاتالیست  EDSطیف )ب(،  WO0.01Na 3نانو صفحات SEM-FEتصویر  ،(الف)

3WO0.01Na (ج ) یجذب یفط )د( شامل یبازتاب نفوذ یفطو Vis-UV (a )
 3WO0.01Na (b) گاف نوار یانرژو 

 

 

 

 

2.5 3.5 4.5 5.5
0

300

600

900

1200

h(ev)

(
h

)2 (e
v)

2

 

 

200 300 400 500
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Wavelength(nm)

A
bs

or
ba

nc
e(

a.
u)

 

 

(a)

(b)

 

11 
 

 )CuO4CuWO/(اکسید مس  / مس تنگستات

در نور مرئی با  اکسیددر راستای بهبود فعالیت فوتوکاتالیستی تنگستن تری نیز مس تنگستات/اکسید مس مپوزیتکا       

سنتز شده  مس تنگستات فیلم نازک اکسید رویمس نوار گاف و سرعت بازترکیبی کمتر با استفاده از نشاندن انرژی کاهش 

در  آزو یهارنگل و فن تخریب[ تاکنون برای 30]و همکارانش  1چن است. فعالیت فوتوکاتالیستی این کاتالیست مطابق گزارش

در حضور نور  نیتروفنل پارا تخریباز این کاتالیست برای  پژوهشکار برده شده است. در این بهوات  150زنون حضور لامپ 

 هاییژگیوی و سایر بلورساختار  ییدتأاست. برای  شدهارائهبعدی  یهابخشدر  هایبررساستفاده شد که نتایج این  مرئی

 است. شدهاستفاده DRSی فوذو طیف بازتاب ن XRD پرتو ایکسفوتوکاتالیستی در ناحیه مرئی از طیف پراش 

با  نشان داده شده است. الف-3در شکل  استاندارد مربوط یهافیطه همراه ب CuO4CuWO/کاتالیست مربوط به  XRDطیف 

ی مس تنگستات بلورمشخص شد که ساختار  (JCPDS No.: 21-0307) استاندارد نمونه با هاکیپهمخوانی  توجه به

مشابه  CuO4CuWO/بررسی گاف انرژی کاتالیست  منظوربه .اکسید نیز ساختار مونوکیلینیک داردمس تریکلینیک است و 

دست هب یهافیطبا توجه به است.  شدهارائه ب-3در شکل  قرار گرفت که نتایج مربوط موردبررسی DRS های قبلی،بخش

 تخمین زده شد. nm830معادل طول موج  ev 55/1، حدود  CuO4CuWO/آمده انرژی نوار گاف 
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تخریب بیشتر در pH برابر با 11/5 و جلوگیری از افزایش بیشتر 
pH،  این pH به عنوان pH بهینه انتخاب شد. 

C° 25 و  اثر دما، فرایند مورد نظر در دو دمای  برای بررسی 
C° 60 بررسی شد. با افزایش دما از 25 بهC ° 60 میزان تخریب 

کاهش یافته است. روند مشاهده شده می تواند به این دلیل باشد 
که افزایش دما سرعت ترکیب زوج الکترون-حفره تشکیل شده را 

بالا برده و اثر منفی بر فرایند اکسایشی خواهد داشت ]32[. 

 

)Ø(  فعالیت فوتوکاتالیستی مؤثر با اندازه گیری بازده کوانتومی
یک  که  است  واکنش هایی  تعداد  معنی  به  که  می آید؛  به دست 
که  شود  فراموش  نباید  دهد.  انجام  می تواند  شده  جذب  فوتون 
فوتوکاتالیستی  اولیه  مرحله  نیم رسانا،  با  فوتون ها  جذب سطحی 
که  هستند  کارآمد  فوتون هایی  آشکارا،  به طور  است.  ناهمگن 
نوع  دلیل  همین  به  دارند.  را  نیم رسانا  به وسیله  جذب  قابلیت 
لامپ های  دارد.  مهمی  نقش  فوتوکاتالیستی  فرایند  در  لامپ 
که  دارند  نانومتر   300 از  کمتر  موج  طول  با  نوری  تابش   UV

جذب این محدوده از طول موج برای سلامتی انسان مضر است 
و انرژی مصرفی آن ها نیز بالاست. لامپ های LED در مقایسه 
کمتری  خیلی  انرژی  و  دارند  بالاتری  عمر  طول   UV با لامپ 
نور لامپ  تقریب طول موج های  به  مصرف می کنند. همچنین، 
LED در ناحیه مرئی است. بنابراین، استفاده طولانی مدت از آن 

برای سلامتی انسان مشکلی ایجاد نمی کند و از لحاظ اقتصادی 
هالید  متال  لامپ  در  است.  صرفه  به  مقرون  وسیع  مقیاس  در 
یک جداره کوارتزی داخلی تعبیه شده است که به عنوان فیلتر 

تخریب پارانیتروفنل )PNP( در محیط آبی با استفاده از  ... 

UV عمل می کند و از نشر این ناحیه جلوگیری می کند. در این 

پژوهش برای بررسی شدت لامپ به جای استفاده از توان بالاتر 
لامپ LED از لامپ متال هالید 400 وات که شدتی 13/3 برابر 
لامپ LED 18 وات دارد استفاده شد. در اینجا قیمت به ازای 
به  لومن  است. هزینه هر  نور لامپ مطرح  از  وات  بر  لومن  هر 
LED است  از نور لامپ متال هالید 0/1 لامپ  ازای یک وات 
هالید  متال  نور لامپ  معادل شدت   LED پرژکتور  تهیه یک  و 
نوع  دو  از  نور  بررسی شدت  در  دلیل  به همین  است.  بر  هزینه 
در  استفاده شد.  وات   18  LED و  وات   400 هالید  متال  لامپ 
شدت نور بالا سرعت انتقال بار به نفوذ حامل های بار به سطح 
توان  افزایش  با  افزایش می یابد که  بازده تخریب  و  بیشتر شده 
لامپ متال هالید شدت نور در طول موج nm 470 بیشتر شده و 
بازده تخریب افزایش می یابد. تأثیر شدت نور لامپ متال هالید 
و LED در میزان بازده فوتوکاتالیستی موردبررسی قرار گرفت. 
نسبت  بیشتری  نور  شدت  هالید  متال  لامپ  این که  به  توجه  با 
انتظار  آن  از  بهتری  فوتوکاتالیستی  بازده  دارد،   LED به لامپ 
 ppm برای غلظت PNP می رود. اما نتایج نشان داد که تخریب
 pH  25 و °C دمای ،PNP 20 از ppm 2000 از کاتالیست و
و   %42/3 ترتیب  به   LED و  هالید  متال  با لامپ   11/5 با  برابر 
 LED با لامپ  تخریب  تفاوت که سرعت  این  با  است،   %43/4
گاف  نوار  انرژی  که   Na0.01WO3 کاتالیست  است.  بیشتر  کمی 
از آن  نانومتر و کمتر  ev 2/9 است در طول موج های 450  آن 
 nm نیز در طول موج LED فعال است که بیشینه شدت لامپ
450 قرار دارد. مقایسه نتایج در شکل 4 آمده است. برای بررسی 
)برای   PNP حذف   ،CuWO4/CuO فوتوکاتالیستی  فعالیت 
 °C دمای ،PNP 20 از ppm 2000 از کاتالیست و ppm غلظت
25 و pH برابر با 11/5( مورد آزمایش قرار گرفت. بازده تخریب 
PNP با استفاده از لامپ متال-هالید، 30% به دست آمد که نتایج 

این بررسی در شکل 5 نشان داده شده است. با توجه به پایین 
بودن شدت طول موج 830 نانومتر در محدوده طول موج لامپ 
لامپ  با  تنها  آن  فوتوکاتالیستی  عملکرد  هالید،  متال  و   LED

متال هالید که شدت بالاتری داشت بررسی شد.

WO3 با کاتالیست PNP و دما در تخریب pH جدول1 تأثیر
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 3WO بااکسایش ند یرافها بر عاملاثر 

نشان داده شده  .1جدول در  بررسی شد که نتایج مربوط PNPیب در تخر 3WOی کاتالیستفوتودر فعالیت و دما  pHبررسی اثر 

،  %23، %22، %14 مقدار تخریب به ترتیب 5/11و  9، 5/7، 5/5، 4های  pH که برای شودیمبا توجه به نتایج مشاهده  است.

پیش ماده بازی یون هیدروکسید به عنوان  pHدر  .دست آمده استهبتابش با لامپ متال هالید دقیقه  240از  پس %42و  30%

با توجه به  .[31] شودیمرادیکال هیدروکسید تشکیل  لیست عمل کرده و در واکنش با حفره،گونه اکسنده در سطح کاتاتولید 

 . بهینه انتخاب شد pH به عنوان pHاین  ،pHبیشتر  افزایش از جلوگیری و 5/11برابر با  pH بیشتر در تخریببازده 

تخریب  میزان C ° 60به 25با افزایش دما از  .بررسی شد C° 60 و C° 25 در دو دمای یند مورد نظرافرر دما، برای بررسی اث

 شدهتشکیلحفره -به این دلیل باشد که افزایش دما سرعت ترکیب زوج الکترون تواندیمروند مشاهده شده  .ه استکاهش یافت

  .[32] خواهد داشت اکسایشی یندارا بالا برده و اثر منفی بر فر

 
  3WOبا کاتالیست  PNPو دما در تخریب  pH ریتأث 1جدول

 pH (C°دما ) درصد تخریب

14% 25 0/4 
23% 25 5/7 
30% 25 0/9 
42% 25 5/11 
28% 60 5/11 

 
هایی است که یک آید؛ که به معنی تعداد واکنشدست میهب(∅) می گیری بازده کوانتوبا اندازه مؤثر یکاتالیستفعالیت فوتو

مرحله اولیه فوتوکاتالیستی  ،رسانانیم اها بنباید فراموش شود که جذب سطحی فوتون. انجام دهد تواندیموتون جذب شده ف

. به همین دلیل نوع لامپ را دارندرسانا نیم وسیلهقابلیت جذب بهند که هست هایی کارآمدا، فوتونطور آشکارناهمگن است. به

نانومتر دارند که جذب این  300تابش نوری با طول موج کمتر از  UV یهالامپی نقش مهمی دارد. کاتالیستیند فوتوادر فر

در مقایسه با لامپ  LED یهالامپ. ها نیز بالاستانرژی مصرفی آنو  استبرای سلامتی انسان مضر محدوده از طول موج 

UV  نور لامپ  یهاموجطول  به تقریب ،. همچنینکنندیمکمتری مصرف خیلی طول عمر بالاتری دارند و انرژیLED  در

از لحاظ اقتصادی در و  کندینماستفاده طولانی مدت از آن برای سلامتی انسان مشکلی ایجاد  ،بنابراین .ناحیه مرئی است

 UVتعبیه شده است که به عنوان فیلتر  داخلی لامپ متال هالید یک جداره کوارتزی در مقیاس وسیع مقرون به صرفه است.

برای بررسی شدت لامپ به جای استفاده از توان بالاتر  پژوهشدر این  .کندیمجلوگیری  این ناحیهو از نشر  کندیمعمل 

در اینجا قیمت به ازای  .استفاده شدوات دارد  LED 18برابر لامپ  3/13وات که شدتی  400متال هالید  لامپ از LEDلامپ 
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زارعی و همکاران

در اکثر پژوهش های انجام شده در زمینه حذف آلودگی از پساب ها 
انتخاب  انتخاب می شود.  الگو  به عنوان  آلوده کننده مشخص  یک 
انتخاب شده  آلوده کننده  باشد که  به نحوی  باید  الگو  آلودگی  این 
تخریب  پژوهش  این  از  هدف  باشد.  مدنظر  آلودگی های  نماینده 
مشتقات نیتروآروماتیک به عنوان آلاینده سمی و سخت تجزیه پذیر 
در پساب های صنعتی است که پارانیتروفنل PNP به عنوان آلاینده 
الگو بررسی شد و تری نیتروتولوئن TNT در شرایط بهینه به دست 
شد.   بررسی  نیتروآروماتیک  ترکیبات  از  نماینده ای  به عنوان  آمده 
نتایج نشان داد که بازده تخریب TNT با کاتالیست WO3 برای 
دمای  ،PNP از   20  ppm و  کاتالیست  از   2000  ppm  غلظت 

C° 25 و pH  برابر با 11/5، 30% است.

مطالعه مقایسه ای
تخریب  در  مشابه  کارهای  با  کار  این  نتایج  مقایسه  به منظور 
آلاینده PNP با استفاده از فوتوکاتالیست های پایه اکسید تنگستن 
 2 جدول  در  خلاصه  به طور  که  شد  انجام  مقایسه ای  مطالعه 
مانند  فرایندها  کلی  مشخصات  منظور  این  به  است.  ارائه شده 
آلاینده،  اولیه  استفاده شده، غلظت  نوع لامپ  نوار شکاف،  انرژی 
ارائه شده  کمکی  اکسیدان  نوع  و  تخریب  بازده  تخریب،  زمان 
با استفاده از کاتالیست  است. گروه پژوهشی لئو1 در سال 2013 

دلیل  به  کامپوزیت  این  کردند.  تخریب  را   TiO2/WO3، PNP

رسانایی  نوار  انرژی  تراز  TiO2 که سطح  نیم رسانا  اکسید  حضور 
 UV آن منفی تر از تنگستن اکسید است، آماده دریافت انرژی پرتو
به  را  تولیدشده  بار  است که حامل های  و حفره  الکترون  تولید  و 
 PNP توانستند  پژوهشی  گروه  این  کند.  منتقل  اکسید  تنگستن 
نور  حضور  در  دقیقه   100 مدت  در   10  ppm اولیه  غلظت  با  را 
 )3000 h( زنون  کنند. لامپ های  تخریب   300 W زنون  لامپ 
هالید متال  لامپ  به  نسبت  که  کوتاه تری  عمر  طول  دلیل   به 

طولانی  استفاده  برای  دارند   LED  )60000  h) و   )20000  h(
مدت در چرخه فرایندهای صنعتی مناسب نیستند. در سال 2014 
سین2 و همکارانش با استفاده از کامپوزیت TiO2/WO3 در حضور 
 ppm اولیه  با غلظت  را  )Fe(III)/ H2O2( آلاینده مذکور  فنتون 
بسیار کمی  در حد  آلاینده  کار غلظت  این  در  کردند.  تخریب   2

شکل 4 مقایسه شدت نور در تخریب PNP با استفاده از )الف( کاتالیست 
Na0.01WO3 ب( کاتالیست( WO3

 شکل 5 تخریب PNP برای غلظت ppm 2000 از کاتالیست و ppm 20 از 
CuWO4/CuO برابر با 11/5با استفاده از کاتالیست pH  25 و °C دمای ،PNP
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است و  LEDلامپ  1/0هزینه هر لومن به ازای یک وات از نور لامپ متال هالید  .مپ مطرح استهر لومن بر وات از نور لا

ررسی شدت نور از دو نوع لامپ بر است. به همین دلیل در بتال هالید هزینه لامپ م نور معادل شدت LEDتهیه یک پرژکتور 

بار به سطح بیشتر  یهاحاملدر شدت نور بالا سرعت انتقال بار به نفوذ  وات استفاده شد. LED 18وات و  400هالید  لمتا

بیشتر شده و بازده  nm 470که با افزایش توان لامپ متال هالید شدت نور در طول موج  ابدییمشده و بازده تخریب افزایش 

قرار گرفت. با  موردبررسی یکاتالیستدر میزان بازده فوتو LEDو  دیلامپ متال هال نور شدت ریتأث .ابدییمتخریب افزایش 

کاتالیستی بهتری از آن انتظار میبازده فوتو ،دارد LEDتال هالید شدت نور بیشتری نسبت به لامپ که لامپ متوجه به این

برابر  pH  و C 25° دمای ،PNPاز  ppm 20 از کاتالیست و ppm 2000برای غلظت  PNPرود. اما نتایج نشان داد که تخریب 

کمی  LEDسرعت تخریب با لامپ با این تفاوت که  ،است %4/43و  %3/42به ترتیب  LEDبا لامپ متال هالید و  5/11 با

فعال  و کمتر از آن نانومتر 450 یهاموجطول  است در ev 9/2 انرژی نوار گاف آنکه  3WO0.01Na کاتالیست. بیشتر است

برای بررسی  آمده است. 4مقایسه نتایج در شکل  .قرار دارد nm 450نیز در طول موج  LEDلامپ شدت  بیشینه کهاست 

 و C° 25 دمای ،PNPاز  ppm 20 از کاتالیست و ppm 2000)برای غلظت  PNPحذف ، CuO4CuWO/فعالیت فوتوکاتالیستی 

pH بازده تخریب مورد آزمایش قرار گرفت.  (5/11 برابر باPNP این  نتایج دست آمد کههب %30هالید، -با استفاده از لامپ متال

نانومتر در محدوده طول موج لامپ  830با توجه به پایین بودن شدت طول موج  .است شده داده نشان 5بررسی در شکل 

LED ی آن تنها با لامپ متال هالید که شدت بالاتری داشت بررسی شد.کاتالیستو متال هالید، عملکرد فوتو 
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Irradiation Time (h)  

 ،PNPاز  ppm 20 از کاتالیست و ppm 2000برای غلظت  PNP تخریب 5شکل  
 CuO4CuWO/با استفاده از کاتالیست 5/11 برابر با  pHو  C 25° دمای

 
. شودمی انتخاب الگو عنوانبه مشخص کنندهآلوده یک هاپساب از آلودگی حذف زمینه در شده انجام هایپژوهش اکثر در

 پژوهش این از هدف. باشد مدنظر هایآلودگی نماینده شدهانتخاب کنندهآلوده که باشد نحوی به باید الگو آلودگی این انتخاب

به PNP پارانیتروفنل که است صنعتی هایپساب در پذیرتجزیه سخت و سمی آلاینده عنوانبه نیتروآروماتیک مشتقات تخریب

از ترکیبات  اینمایندهعنوان بهدست آمده هدر شرایط بهینه ب TNT نیتروتولوئنتریعنوان آلاینده الگو بررسی شد و 

 از کاتالیست و ppm 2000برای غلظت  3WO کاتالیستبا  TNTبازده تخریب  که داد نشان نتایج  نیتروآروماتیک بررسی شد.

ppm 20  ازPNP، دمای °C 25 و pH  است %30  ،5/11 برابر با. 

 اییسهمقامطالعه 

های پایه اکسید تنگستن کاتالیستبا استفاده از فوتو PNPدر تخریب آلاینده مقایسه نتایج این کار با کارهای مشابه  منظوربه

مانند انرژی  یندهاافر مشخصات کلی است. به این منظور شدهارائه 2طور خلاصه در جدول هانجام شد که بای مطالعه مقایسه

. گروه است شدهارائه نوع اکسیدان کمکی تخریب و بازدهزمان تخریب،  آلاینده،غلظت اولیه  ،شدهاستفادهنوار شکاف، نوع لامپ 

به دلیل حضور اکسید  تخریب کردند. این کامپوزیترا  WO2TiO، PNP/3با استفاده از کاتالیست  2013ال در س 1لئو پژوهشی

و تولید  UV پرتودریافت انرژی  آماده ،اکسید استتنگستن تر از تراز انرژی نوار رسانایی آن منفی سطح که 2TiO رسانانیم

را با  PNPتوانستند  پژوهشی. این گروه کندمنتقل اکسید تنگستن به  را تولیدشدهبار  یهاحاملکه  است حفره و الکترون

به دلیل  (h 3000)زنون  یهالامپتخریب کنند.  W 300در حضور نور لامپ زنون  دقیقه 100در مدت  ppm 10غلظت اولیه 

دارند برای استفاده طولانی مدت در LED (h 60000 )( و h 20000) که نسبت به لامپ متال هالید یترکوتاهطول عمر 
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تخریب پارانیتروفنل )PNP( در محیط آبی با استفاده از  ... 

فرایند  دلیل  به  تخریب  بارده  بیشتر  درصد  و  گرفته شده  نظر  در 
 فنتون بوده است. آقای یونا1 و همکارانش با استفاده از کامپوزیت

 10  ppm اولیه  غلضت  با  را   PNP توانستند   g-C3N4/WO3

از  کامپوزیت  این  در  کنند.  تخریب  دقیقه   240 زمان  مدت  در 
این  خود  که  است  استفاده شده  کربن نیترید  گرافیتی  نانوصفحات 
نانوصفحات در نور مرئی فعال بوده و با داشتن تخلخل بالا میزان 
زیادی از مولکول های آلاینده در آن جذب سطحی می شوند. این 
اکسیدان  به عنوان   H2O2 پراکسید  هیدروژن  اثر  پژوهشی  گروه 
 PNP بازده تخریب H2O2 کمکی را بررسی کردند که در غیاب
گزارش شده   %45 دقیقه   240 از  پس   10  ppm اولیه  غلظت  با 
است. همچنین، پژوهش هایی که آقای نابی در این زمینه انجام 
 دادند که در مقدمه هم به آن اشاره شد، با استفاده از کامپوزیت

از  کامپوزیت  این  است.  بوده   WO3/Zeolite-HX/PANI

پلیمرهای )پلی آنیلین( جاذب نور مرئی و بستر متخلخل زئولیتی 

عملکرد  که  است  تشکیل شده  سطح،  جاذب  عامل  به عنوان 
است.  بررسی شده   H2O2 اکسیدان  حضور  در  آن  فوتوکاتالیستی 
در این شرایط بازده تخریب PNP با غلظت اولیه ppm 20 پس 
از 240 دقیقه 89% گزارش شده است. در جدول 2 کاتالیست های 
شماره 5، 6 و 7 در این پژوهش بررسی شدند که بدون استفاده از 
اکسیدان یا جاذب کمکی  در فرایند تخریب فوتوکاتالیستی مورد 
آزمایش قرار گرفتند که نتایج آن ها نیز در جدول 2 ارائه شده است.

نتیجه گیری
در این پژوهش، هدف تخریب آلاینده PNP به عنوان نمونه ای 
این  تخریب  به منظور  است.  نیتروآروماتیک  آلاینده های  گروه  از 
آلاینده با استفاده از فرایند فوتوکاتالیستی، از کاتالیست های سنتز 
شده بر پایه تنگستن اکسید استفاده شد و کارایی فوتوکاتالیستی 
آن ها در تخریبPNP با استفاده از نور مرئی بدون افزودن هیچ گونه 

1. Yoona

PNP جدول 2 مقایسه نتایج کارهای مشابه با کار حاضر در تخریب

 

15 
 

در حضور  WO2TiO/3و همکارانش با استفاده از کامپوزیت  1سین 2014در سال یندهای صنعتی مناسب نیستند. اچرخه فر

. در این کار غلظت آلاینده در حد بسیار کمی تخریب کردند ppm 2با غلظت اولیه  مذکور را ( آلاینده2O2H/ Fe(III))فنتون 

با استفاده از و همکارانش  2آقای یونا .فنتون بوده است فرایندتخریب به دلیل  باردهبیشتر  درصد و شدهگرفتهدر نظر 

ب کنند. در این کامپوزیت دقیقه تخری 240در مدت زمان  ppm 10را با غلضت اولیه  PNPتوانستند  WO4N3C-g/3کامپوزیت 

صفحات در نور مرئی فعال بوده و با داشتن تخلخل بالا است که خود این نانو شدهاستفادهنیترید از نانوصفحات گرافیتی کربن

عنوان به 2O2Hاثر هیدروژن پراکسید  پژوهشی. این گروه شوندیمآلاینده در آن جذب سطحی  یهامولکولمیزان زیادی از 

 %45دقیقه  240از  پس ppm 10با غلظت اولیه  PNPبازده تخریب  2O2Hاکسیدان کمکی را بررسی کردند که در غیاب 

با استفاده  ،در مقدمه هم به آن اشاره شدکه ی که آقای نابی در این زمینه انجام دادند هایپژوهش ،است. همچنین شدهگزارش

از پلیمرهای )پلی آنیلین( جاذب نور مرئی و بستر متخلخل  بوده است. این کامپوزیت HX/PANI-/Zeolite3WOکامپوزیت از 

 شدهبررسی 2O2Hضور اکسیدان ی آن در حکاتالیستتواست که عملکرد فو شدهتشکیلعنوان عامل جاذب سطح، زئولیتی به

 2در جدول  است. شدهگزارش %89دقیقه  240از  پس ppm 20با غلظت اولیه  PNPاست. در این شرایط بازده تخریب 

تخریب  فرایندکمکی  در جاذب  یا بررسی شدند که بدون استفاده از اکسیدان پژوهشدر این  7و  6، 5شماره  هاییستکاتال

 است. شدهارائه 2ها نیز در جدول ی مورد آزمایش قرار گرفتند که نتایج آنکاتالیستفوتو

 

  PNPدر تخریب  حاضر کارمقایسه نتایج کارهای مشابه با  2جدول 

کمکی  نوع اکسیدان سال/مرجع ردیف
 کاتالیست تخریبدر فرایند 

زمان 
تخریب 

(min) 

 اولیهغلظت 
)0(C 

ppm 
نوار شکاف  (W)نوع لامپ 

(ev) 
تخریب درصد

(D%) 

1 2013/[33] - 3/WO2TiO 100  10 300 
 35 85/2 زنون

2 2014/[34] 2O2Fe(III)/ H 2/TiO3WO 120  2 75 
 90 20/3 زنون

3 2017/[35] 2O2H 3/WO4N3C-g 240  10 300 
 50/2 زنون

: 
90 
 

4 2017/[26] 2O2H /Zeolite3WO
-HX/PANI 240  20 60 

 89 60/1 تنگستن

 3WO 240  20 - کار حاضر 5
400 

  متال هالید
50/2 40 

 CuO4CuWO 240  20/ - کار حاضر 6
400 

  متال هالید
55/1 42 

 3WO0.01Na 240  20 - کار حاضر 7
400 

  متال هالید
90/2 30 

                                                           
1. Xin 
2. Yoona 
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Abstract: Para-Nitrophenol (PNP) as a nitroaromatic matter is a hazardous pollutant in industrial 
wastewaters. In this paper degradation of the pollutant was performed by the catalysts of  
CuWO4/CuO, Na0.01WO3, and WO3 under visible light. The catalysts were synthesized by 
hydrothermal method and the process was performed in a suspension reactor equipped with a metal 
halid lamp (400 W). The synthesized catalysts were characterized using X-ray diffraction (XRD), 
Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), and Diffuse reflection spectroscopy 
(DRS). The effective parameters of pH, reaction temperature, and light intensity have been studied. 
The results showed that using [Catalyst] = 2000 ppm, [PNP] = 20 ppm, T = 25 °C, and pH = 12 
after 240 min, the degradation efficiency for WO3, Na0.01WO3, and CuWO4/CuO obtained about 
40%, 42.3%, and 30%, respectively. 

Keywords: Para-Nitrophenol Degradation, Advanced Oxidation Process, Tungsten Oxide 
Photocatalyst, Hydrothermal Synthesis, Visible Light
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