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ABSTRACT

Background & objectives: Because of its very high solubility, nitrate penetrates easily into
soil and underground waters. Surface waters such as lakes, reservoirs, and rivers are exposed
to nitrate pollution. Photocatalytic processes have a high potential for nitrate removal due to
complete oxidation, lack of formation of multi-cycle metabolites and the availability of
catalysts. The purpose of this study was to investigate the nitrate removal from aqueous
solutions using photocatalyst of titanium dioxide nanoparticle under the influence of
ultraviolet light (UV).
Methods: This laboratory-experimental study was carried out as discontinuously using a
photocatalytic process in a reactor with volume of 1-liter, containing 250 ml of a sample with
radiation source of UVC ultraviolet lamp and a power consumption of 9W. The statistical
method of the CCD response level, one of the standard methods of RSM, was used to
investigate the parameters of pH, titanium dioxide nanoparticle, nitrate concentration and
contact time.
Results: The results showed that nitrate removal from aqueous solutions was influenced by
factors such as exposure time to ultraviolet light, nitrate concentration, nanoparticle content
and pH. The optimum conditions for nitrate removal, based on the appropriate model, were
obtained from the response level statistical method including 0.55 g/l titanium dioxide
nanoparticle, nitrate concentration of 35.15 mg/l, pH=5 and contact time of 50.22 minutes
equal to 62.59%.
Conclusion: The process used in this study, according to the desired conditions, is able to
remove nitrate from aqueous solutions, and changing the laboratory conditions can be
effective in it eliminating. This process can be recommended as an economic and practical
solution to nitrate remove from drinking water.
Keywords: Nitrate; Photocatalyst; Ultraviolet; Titanium Dioxide Nanoparticle; Aqueous
Solutions
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قدمهم
باشد. این نیترات بخش مهمی از چرخه طبیعی ازت می

یون به صورت طبیعی در آب آشامیدنی وجود دارد و 
به دلیل حلالیت بسیار بـالاي آن بـه آسـانی بـه درون     

 ــخــاك و ســپس آب کنــد. یهــاي زیرزمینــی نفــوذ م
هـا، مخـازن و   هاي سطحی مانند دریاچـه همچنین آب

باشـند  در معرض آلودگی بـا نیتـرات مـی   ها رودخانه 
). آلودگی منابع آب به سطوح بالاي نیترات بـه یـک   1(

هاي نیترات زیستی تبدیل شده است. یونمشکل محیط
از طریــق منــابع انســانی از جملــه کشــاورزي، روانــاب 

ــنعتی  ــماندهاي ص ــهري، پس ــه  ش ــلاب ب ــاب فاض و پس
افــزایش ). 2شــوند (هــاي آبــی تخلیــه مــیاکوسیســتم

چکیده
کنـد.  هاي زیرزمینی نفوذ مـی به آسانی به درون خاك و سپس آبنیترات به دلیل حلالیت بسیار بالاي آنزمینه و هدف: 

در معرض آلودگی با نیترات هستند. فرآینـدهاي فتوکاتالیسـتی بـه    ها ها، مخازن و رودخانه هاي سطحی مانند دریاچهآب
بالایی براي حذف قابلیت از هادر دسترس بودن کاتالیستوهاي چند سیکلهاکسیداسیون کامل، عدم تشکیل متابولیتدلیل 

هاي آبی با استفاده از فتوکاتالیسـت نـانوذره   حذف نیترات از محلولهدف از این مطالعه بررسی نیترات برخوردار هستند. 
.بود) UVاکسید تیتانیوم تحت تأثیر نور فرابنفش (دي

1الیستی در یک راکتور به حجم فرآیند فتوکاتبه صورت ناپیوسته با استفاده از ن مطالعه تجربی آزمایشگاهیایروش کار: 
همچنـین از  انجـام شـد.   وات9داراي تـوان مصـرفی   UVCلیتر نمونه با منبع تابش لامپ فرابنفش میلی250لیتر و حاوي 

، مقـدار  pHباشـد، بـراي بررسـی فاکتورهـاي     مـی RSMهاي اسـتاندارد که یکی از روشCCDروش آماري سطح پاسخ 
لظت نیترات و زمان تماس استفاده شد.، غتیتانیماکسید نانوذره دي

هاي آبی تحت تأثیر عواملی از جملـه زمـان تمـاس تـابش نـور      که که حذف نیترات از محلولندها نشان دادیافتهها: یافته
ناسب به دست آمده از شرایط بهینه حذف نیترات براساس مدل مباشد. میpH، غلظت نیترات، مقدار نانوذره و فرابنفش

pHگرم بر لیتر غلظـت نیتـرات،  میلی15/35اکسید تیتانیم، گرم بر لیتر نانوذره دي55/0شامل ي سطح پاسخروش آمار

درصد بود.59/62دقیقه برابر با 02/50و زمان تماس 5برابر با 
از فرآیند مورد استفاده در این مطالعه با توجـه بـه شـرایط در نظـر گرفتـه شـده قـادر بـه حـذف نیتـرات          گیري:نتیجه

تواند نین این فرآیند مید. همچتواند در حذف آن مؤثر باشر دادن شرایط آزمایشگاهی میتغییباشد و هاي آبی میمحلول
به عنوان یک راهکار اقتصادي و عملی براي حذف نیترات از آب آشامیدنی توصیه شود.

هاي آبیانیم، محلولاکسید تیتنانوذره ديفرابنفش، نیترات، فتوکاتالیست، هاي کلیدي: ه واژ
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جمعیت جهان و نیاز به منابع غـذایی بیشـتر منجـر بـه     
هاي نـوین در زمینـه تولیـد غـذا بـه      استفاده از روش

خصوص در بخش کشاورزي شده اسـت. یکـی از ایـن    
رویکردها استفاده از کودهاي حاصلخیزکننده شیمیایی 

اســت، بــه طــوري کــه امــروزه در بخــش کشــاورزي
کودهاي شیمیایی بیشترین سـهم در مقـدار نیتـروژن    
ساخت بشر را در سطح جهان دارنـد. بـر ایـن اسـاس     
افزایش تولید و مصرف کودهاي شیمیایی در مصارف 

ــوذ آن ــاورزي و نف ــاك و آب از  کش ــل خ ــه داخ ــا ب ه
ــات    ــه ترکیب ــابع آب ب ــودگی من ــل آل ــرین عوام مهمت

ســازمان حفاظــت محــیط ). 3(باشــددار مــینیتــروژن
) حداکثر غلظـت نیتـرات را   USEPA1زیست آمریکا (

ــب ازت  ــر حس ــی10ب ــه  میل ــر و مؤسس ــر لیت ــرم ب گ
گـرم بـر   میلـی 45استاندارد و تحقیقات صنعتی ایـران  

). آب 4لیتر بـر حسـب نیتـرات تعیـین نمـوده اسـت (      
توانـد  آشامیدنی حاوي غلظـت بـالایی از نیتـرات مـی    

یا سندرم کـودك  2یامي متهموگلوبینباعث بروز بیمار
هاي متـداول  ). از جمله روش5آبی در کودکان شود (
تـوان بـه تبـادل    هاي آبـی مـی  حذف نیترات از محلول

)، دنیتریفیکاسیون زیسـتی 7)، اسمز معکوس (6یونی (
) اشاره کرد. تبـادل یـونی، اسـمز    9) و الکترودیالیز (8(

ــالیز کــه بــه طــور گســتر  ده نیــز معکــوس و الکترودی
شـوند، بـه طـور غالـب نیازمنـد احیـاء یـا        استفاده می

هاي شور ثانویـه تولیـدي   پسابتعویض بستر و تصفیه
هســتند. روش دنیتریفیکاســیون زیســتی نیــز نیازمنــد 

بنـابراین  . مراقبت زیاد و تأمین سوبستراي آلی اسـت 
توسعه و تحقیق در مورد یـک فرآینـد کاتالیسـتی کـه     

هـاي زیسـتی و   تر از روشاديشود اقتصبینی میپیش
فیزیکوشیمیایی و همچنـین داراي مزایـاي اکولـوژیکی    

در این میان فرآینـدهاي  ).4باشد (باشد، ضروري می
ها در فتوکاتالیستی به دلیل اکسیداسیون کامل آلاینده

هایی از جمله طی چند ساعت با توجه به تولید رادیکال
 ـ هیدروکسیل، عدم تشکیل متابولیت د سـیکله،  هـاي چن

1 United State Environment Protection Agency
2 Methaemoglobinaemia

ــالا، الیســتدر دســترس بــودن کات ــا فعالیــت ب هــاي ب
بودن فتوکاتالیست و قابلیـت سـازگاري بـا    قیمتارزان

سیستم فتوراکتورها با طراحی ویـژه و اکسـید کـردن    
ها در محدوده میکروگرم بـر لیتـر بـه کمـک     آلاینده

در حضور ترکیبات کاتالیستی از ) و UV(پرتو فرابنفش 
هـاي آبـی   ي حذف نیترات از محلـول قابلیت بالایی برا

ــت ــتی  ).10(برخــوردار اس ــات کاتالیس ــروزه ترکیب ام
)، اکسـید  CdS) (11مختلفی نظیر سـولفید کـادمیوم (  

)، اکسـید  12) (Fe2O3اکسید آهن (، )11) (ZnO(روي
و ) AgCl ()14نقـره ( ، کلرید )ZrO2) (13زیرکونیوم (

یـه  ها بـه عنـوان کاتالیسـت در تجز   هاي آنکامپوزیت
هاي مختلف به خصوص نیترات مورد اسـتفاده  آلاینده

) Tio2(تیتـانیم اکسـید  ديدر این میانگیرند. قرار می
ــی، در    ــخت محیط ــرایط س ــداري در ش ــل پای ــه دلی ب
دسترس بودن آن از نقطـه نظـر تجـاري، فـرم چنـد      
شکلی مختلف با فعالیت نوري بالا، امکان پوشش نـازك  

ه و سـهولت کـار در   بر روي بسترهاي جامد نگهدارند
هـایی اسـت کـه    آزمایشگاه، یکی از بهتـرین کاتالیسـت  

هاي محیطی از جمله تواند در تجزیه نوري آلایندهمی
ــرد (   ــرار گی ــتفاده ق ــورد اس ــرات م ــه 15نیت ). از جمل

تـوان مین مطالعه مطالعات صورت گرفته مرتبط با ای
نآقـاجري و همکـارا  ها اشـاره کـرد.   نتعدادي از آبه
از 198راکتیو قرمـز  حذف فتوکاتالیستی رنگ)1396(

دي تیتـانیم محلول آبی را با اسـتفاده از فتوکاتالیسـت   
را مورد Fe-ZSM5اکسید تثبیت شده بر پایه زئولیت 

احیــاء همکــارانو 3ن). شــبا16د (نــبررســی قــرار داد
ــتفاده از   ــا اس ــا ب ــرات را در آب دری ــتی نیت فتوکاتالیس

اصـلاح شـده بـا کـربن را     متیتـانی اکسید نانوذرات دي
). 2(نــدبررســی کردتحــت شــرایط مختلــف واکــنش

حــذف فتوکاتالیســتی و همکــاران 4نــین فوجیــوارهمچ
هـاي واحـد   را بـا اسـتفاده از اتـم   نیتـروژ ناکسیدهاي 

اکسید را مورد بررسی قرار پالادیم بر روي تیتانیم دي

3 Shaban
4 Fujiwara
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اي از روابــط ریاضــی و مجموعــه1RSM). 17دادنــد (
سازي فرآیند جذب است آماري براي بهینههايتکنیک
تواند اهمیت چند عامل مؤثر را به طور همزمان و می

هـدف از ایـن   لذا ). 18(در فرآیند جذب بررسی کند 
هـاي آبـی بـا    حذف نیترات از محلـول مطالعه بررسی 

تحت تیتانیماکسید استفاده از فتوکاتالیست نانوذره دي
مختلـف  ضور عوامل ) و در حUVتأثیر نور فرابنفش (

زمــان تمــاس و نیتــرات، ، غلظــت pHمحیطــی ماننــد 
باشــد. در شــرایط آزمایشــگاهی مــیغلظـت نــانوذره  

بــراي بررســی عوامــل تأثیرگــذار و تعیــین  نــینهمچ
شــرایط بهینــه از روش طراحــی مرکــب مرکــزي     

ــی از روش ــه یک باشــد، مــیRSMهــاي اســتانداردک
نـانوذرات شـبیه بـه    که اندازهاستفاده شد. از آنجائی

هاي معمولی است، نـانوذرات  اجزاي سلولی و پروتئین
) و یـا  19توانند در داخل بدن انسان حرکت کننـد ( می

). با این حال، 20اینکه از طریق پوست وارد بدن شوند (
در تیتــانیماکســید درك ســمیت نــانوذرات ماننــد دي

). 21باشـد ( فازهاي مختلف روتایل و آناتاز مهـم مـی  
تواننـد باعـث اثراتـی از جملـه     زیرا این نانوذارت مـی 

) و مسمومیت سیسـتم عامـل   22و ریه (DNAآسیب 
در انواع مختلـف سـلول، از جملـه کبـد، فیبروبلاسـت      

). 23پوست، اندوتلیا، اپیتلیـا، بـاکتري سـالمونلا شـود (    
تواننـد تولیـد   طبق مطالعات انجام شده نانوذرات مـی 

)، استرس اکسـیداتیو  ROSهاي اکسیژن واکنشی (گونه
)OS     24() و تـورم در عـروق و ریـه را ایجـاد کننـد .(

گـرم بـر   میلـی 600تا 3همچنین با افزایش غلظت از 
هـا و تغییراتـی در   لیتر باعث تغییر در شکل سلولمیلی

هاي بـدن موجـودات از جملـه افـزایش آنـزیم      آنزیم
ــزیم هــاي LDHلاکتــات دهیــدروژناز ( ) و کــاهش آن

) SOD) و سوپراکســید دیســموتاز (GSHن (گلوتــاتیو
). با توجه بـه ایـن مسـاله اهمیـت جداسـازي      25شود (

هـایی از جملـه   نانوذره پس از تصفیه آلاینده بـا روش 
هاي نـوین جداسـازي و اسـتخراج    سانتریفیوژ یا روش

1 Response Surface Methodology
2 Central Composite Design

کند و در این مطالعه پس از پایـان هـر   اهمیت پیدا می
ران آزمایشی نانوذره جدا شد.

کارروش
)TiO2(اکسید تیتانیم نانوذره دي

این مطالعه یک مطالعه تجربی آزمایشگاهی بود کـه از  
) به عنـوان کاتالیسـت   TiO2اکسید تیتانیم (نانوذره دي

ــرات از      ــذف نیت ــراي ح ــتی ب ــد فتوکاتالیس در فرآین
تیتانیماکسید هاي آبی استفاده شد. نانوذره ديمحلول

)TiO2  گامان نـانو مـواد   ) از شرکت دانـش بنیـان پیش ـ
ایرانیان مشهد خریداري شده و طبق کاتالوگ گرفتـه  

ــوص   ــن شــرکت داراي خل 80درصــد، 99شــده از ای
درصـد حجمـی فـرم    20و TiO2درصد فـرم آناتـاز   

نـانومتر،  20-30، انـدازه متوسـط ذرات   TiO2روتایل 
مترمربــع بــر گــرم،   10-45ویــژه ســطح تمــاس  

 ـگرم بـر میلـی  46رنگ، چگالی سفید ، pH5/6-5ر، لیت
17گرم بـر لیتـر گـوگرد، کمتـر از     میلی130کمتر از 

گرم بر میلی120گرم بر لیتر آلومینیوم، کمتر از میلی
گرم بـر لیتـر کلسـیم،    میلی75لیتر سیلیسیوم، کمتر از 

80گـرم بـر لیتـر منگنـز و کمتـر از      میلـی 65کمتر از 
باشد.گرم بر لیتر ناخالصی میمیلی

فتوکاتالیستیطراحی راکتور 
دو پین ساخت کشور UVCمنبع تابش لامپ فرابنفش 

جریان ، وات9داراي توان مصرفی باشد کهلهستان می
متـر، عـرض   سـانتی 9/12آمپر، طول حباب میلی170

باشد. متر میمیلی13متر و قطر حباب میلی28حباب 
هاي فتوکاتالیستی در یـک راکتـور درون یـک    آزمایش

لیتـر  میلـی 250لیتر و حـاوي  1ه حجم اي ببشر شیشه
درون غـلاف  UVCنمونه انجام شد. لامـپ فـرابنفش   

متر و قطر داخلـی  سانتی40اي کوارتز به ارتفاع شیشه
متر محافظت شد. براي این که نمونه بهتـر  میلی200

مورد تابش قرار گیرد و نور تابیـده شـده هـدر داده    
وي نشــود، لامــپ در مرکــز ظــرف در محلــول بــر ر

ــد  ــرار داده ش ــزن ق ــتگاه هم ــمادس ــور یی. ش از راکت
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1ن مطالعه در شـکل  فتوکاتالیستی مورد استفاده در ای
نشان داده شده است.

ن مطالعهی از راکتور فتوکاتالیستی مورد استفاده در اییشما.1شکل 

هاي جذب و آنالیزهاي آماريطراحی آزمایش
RSM1هــاي جــذب از روش بــراي طراحــی آزمــایش

(روش آمــاري ســطح پاســخ) و بــراي ایــن منظــور از 
اسـتفاده شـد. در   7ورژن Expert-Designافزارنرم

) CCD2این مطالعه از روش طراحی مرکب مرکـزي ( 
باشـد، بـراي   میRSMهاي استانداردکه یکی از روش

ــانوذره pH)11-3بررســی عوامــل مــؤثر  )، مقــدار ن
ا مقدار جـاذب)  (به عنوان کاتالیست یتیتانیماکسید دي

35-110گــرم بــر لیتــر)، غلظــت نیتــرات (3/1-3/0(
دقیقـه)  25-125گرم بـر لیتـر) و زمـان تمـاس (    میلی

این مدل با به دست آوردن مقادیر بهینه استفاده شد.
براي هرکدام از فاکتورهاي تأثیرگذار به توصـیف اثـر   

ها بـا کمتـرین   هاي مؤثر و روابط متقابل بین آنعامل
کلیـه مـواد   کنـد. هاي آزمایشـی کمـک مـی   نتعداد را

شیمیایی مورد استفاده در این آزمایش در آب یونیزه 
مطالعه حل شدند و سپس مورد استفاده قرار گرفتند. 
، درون فرآیند جذب نیترات در سیستم جذب ناپیوسته

لیتر محلول حاوي نیتـرات  میلی50اي با میزان محفظه
گـراد) صـورت   درجـه سـانتی  5/27اي اتـاق ( و در دم

گرفت. براي این منظور محلول اسـتاندارد ذخیـره بـا    

1 Response Surface Methodology
2 Central Composite Design

گرم بر لیتر درون بالن ژوژه سـاخته  میلی250غلظت 
و 85، 60، 35، 10هـاي سازي آن غلظتشد و با رقیق

آزمایشـات  گرم بر لیتر تهیـه شـدند. کلیـه   میلی110
ز نـانوذره  جذب با اضـافه نمـودن مقـدار مشخصـی ا    

5اکسید تیتانیم صورت گرفت. بـراي ایـن منظـور    دي
، 55/0، 3/0اکسـید تیتـانیم شـامل    مقدار نـانوذره دي 

گرم بر لیتر در نظـر گرفتـه شـد.    3/1و 05/1، 80/0
گیـري  انـدازه هـا نمونـه pHقبل از انجام هر آزمایش 

) NaOHاز هیدروکسید سـدیم ( pHشد. براي تنظیم 
نرمال که از شـرکت  HCl (1/0(و هیدروکلریک اسید

مرك آلمان خریداري شـده بـود، اسـتفاده شـد. ایـن      
صـورت گرفـت.   11و pH3 ،5 ،7 ،9پنجآزمایش در 

هاي اولیه، حداکثر زمـان مـورد نیـاز    با انجام آزمایش
دقیقـه در نظـر   5سـاعت و  2براي انجام هر واکـنش  

، 25هـاي تمـاس   ها در مدت زمانگرفته شد و نمونه
ــور  125و 100، 50،75 ــر راکتـــ ــه در زیـــ دقیقـــ

فتوکاتالیستی طراحی شده قرار گرفتند. پـس از تمـام   
مدت زمـان واکـنش، نـانوذره بـا اسـتفاده از دسـتگاه       
ســانتریفیوژ جداســازي شــد و غلظــت هــر نمونــه بــا 

نـانومتر  225دستگاه اسـپکتروفتومتر در طـول مـوج    
ف گیري شدند. در پایان هر آزمایش درصد حذاندازه

براي هـر آزمـایش محاسـبه    1نیترات از طریق رابطه 
بیانگر غلظت اولیه نیتـرات (بـر   C0شد. در این رابطه 

غلظت نیترات در نقطهCeگرم بر لیتر) و حسب میلی
باشند.گرم بر لیتر) میتعادل (بر حسب میلی

درصد حذف نیترات=× 100)1(

هایافته
) و پـراش  TEMوسکوپ الکترونی عبوري (میکرآنالیز

)XRDاشعه ایکس (
) نانوذره TEMتصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري (

ــکل دي ــانیم در ش ــید تیت ــان2اکس ــدهنش ــت دهن حال
باشـد کـه   اکسـید تیتـانیم مـی   بودن نانوذره ديويکر

ــدهتأیید ــر از  کنن ــاس کمت ــدازه ذرات در مقی 100ان
).26باشد (نوذره مینانومتر و سنتز صحیح این نا
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) از نانوذره TEMتصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري (.2شکل 
اکسید تیتانیمدي

، سـاختار  )3(شکل ایکسبا توجه به نمودار پراش اشعه
آمده به صورت کریستال می باشد و بـا توجـه   تبدس

، 48، 44و 5/41و 38تـا  35و 5/27، و 25هاي به پیک
و 69هـاي  و همچنـین پیـک  66و 64تا 62و 56تا 54
 ـابق بـا ک ــطــا مـتـت76تا 74و 71، 70  ـهارتــ اي ــ

01-073-1764, TiO2, Anataseـــو ک ارت ـــــــــ
01-089-4920, TiO2, Rutile در پایگـــاهICDD1

1 International Center Diffraction Data

مطابق با الگو، نانوذره داراي سـاختار آناتـاز و روتایـل    
).27باشد (می

هانتایج حاصل از آزمایش
نتـایج گرفتـه، انجـام آزمـایش طراحـی بـه توجـه اب

ازحـذف نیتـرات  بـراي شـده هـاي انجـام  آزمـایش 
آبی براسـاس روش نانوفتوکاتالیسـتی در   هايلمحلو

آورده شده است.1جدول 
هـاي  هـاي آزمـایش  نتـایج ران براي تجزیـه و تحلیـل   

طراحی شده براي حذف نیتـرات بـا اسـتفاده از روش    
افــزار رمــــن)،CCD(ب مرکــزي ــــطراحــی مرک

Expert-Design رگرســیونی مطــابق  چهــار مــدل
که نتایج آماري بـراي هـر مـدل    ،پیشنهاد داد2جدول

طور که مشخص است در میان آورد شده است. همان
ها، مدل درجه دوم بـا توجـه بـه اینکـه داراي     این مدل

ــار ( ــرین انحــراف معی ــادیر 088/0کمت )، بیشــترین مق
) و 9585/0شـده ( )، تعـدیل R2)9785/0ضریب تعیین 

عنـوان مـدل   باشـد، بـه  ) مـی 8789/0شـده ( بینیشپی
ــد ران  ــراي تأیی ــه ب ــیونی بهین ــی رگرس ــاي آزمایش ه

ها تأیید شد.شده در میان سایر مدلطراحی

اکسید تیتانیم) از نانوذره ديXRDتصویر پراش اشعه ایکس (.3شکل 
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CCDه با استفاده از روش هاي طراحی شدنتایج آزمایش.1جدول 

درصد حذف نیترات)minزمان تماس mg/l(pH)غلظت نیترات ()g/l(مقدار نانوذره ران آزمایش
105/1359507/21
255/035910023
305/18551005/64
405/135510033/71
58/060712576
655/085910017
705/135910012/24
805/1355507/57
980/06072565/44

1080/010077572
1105/18555043
1280/011077576/32
1355/035510074
1455/0359509/13
1580/06077539
1605/18595013
1780/06077586/37
1880/06011754/3
1980/06037582
2055/08555053
2180/06077541
2255/0859508/9
2380/08577540
2480/06077521/42
2505/185910015
2630/06077527
2730/16077534
2880/0607757/39
2955/03555062
3055/085510056

Expert-Designافزار هاي پیشنهادي توسط نرممدل.2جدول 

R2ضریب تعیین انحراف معیارمنبع
R2ضریب تعیین 

شدهتعدیل
R2ضریب تعیین 

شدهبینیپیش
مجموع مربعات مقادیر 

بینی شدهباقیمانده پیش
16/08747/08546/08073/004/1خطی
19/08786/08147/07482/036/1عامل2اثر متقابل 

088/09785/09585/08789/065/0درجه دوم
58/7- 089/09896/09571/04051/0مکعب
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مــدل رگرســیونی درجــه دوم کــه همچنــین معادلــه
و آزمـایش متغیرهـاي تجربـی ارتبـاط دهنـده نشـان 
نیتـرات بـه صـورت کدگـذاري     راندمان حذفدرصد

).2آمد (رابطه دستشده است، به

)2طه راب
(Removal)0.26 = 2.52147 + 1.72529 (Dosage
Amount) - 4.38768E - 003 (Nitrate
Concentration) + 0.16225 (pH) - 8.40945E -
003 (Time) - 1.02534 (Dosage Amount)2 -
0/026580(pH)2 + 7.96720E - 005 (Time)2

ه آمددست) به3آنالیز واریانس (جدول حاصل ازنتایج
از مدل درجه دوم براي حـذف نیتـرات بـا اسـتفاده از     

دهد کـه پارامترهـاي   روش نانوفتوکاتالیستی نشان می
و به مقدار کم مقدار pHزمان تماس، غلظت نیترات، 

انـد. مقـادیر   نانوذره تأثیر قابل توجهی در مدل داشته
p-valueهاي بررسی شده در مدل براي بیشتر عامل

ــر از رگرســیونی درجــه دوم ک باشــند و مــی05/0مت
باشـند. ایـن   درصد مـی 95داري در سطح داراي معنی

داري بــالاي درجــه دوم معنــیدهنــدهموضــوع نشــان

شـــده اســـت و مناســـب بـــودن آن را بـــراي ارائـــه
کند. همچنین مقدار هاي انجام شده تأیید میآزمایش
F-valueبودن این باشد که بالامی95/109ل براي مد

ــی ــدار، معن ــی دارمق ــان م ــدل را نش ــد (ي م ). 28ده
داري مدل از طریق ضریب طور برازش و معنیهمین
شده بررسی شـد.  تعدیلR2و ضریب تعیین R2تعیین 

ــین    ــریب تعی ــالاي ض ــیار ب ــدار بس ) و R2)9722/0مق
دهنـده ) نشـان 9634/0شده (تعدیلR2ضریب تعیین 

و توانـایی بسـیار بـالاي مـدل     داري بـالاي مـدل   معنی
بینی تغییرات است. چنانچه تعـداد  شده براي پیشائهار

عوامل مورد بررسی زیاد بوده و انـدازه نمونـه زیـاد    
شده ممکن است تعدیلR2ضریب تعیین نباشد، مقدار

باشد R2به شکل قابل توجهی کوچکتر از ضریب تعیین 
که در این مطالعه این مقادیر بسـیار بـه هـم نزدیـک     

 ـ   ایین انحــراف معیــار   هســتند. از طرفــی مقــدار پـ
)083/0SD=) ــرات ــریب تغییـــ )،=25/3CV) و ضـــ

هـاي  بـالا و خطـاي کـم آزمـایش    دقـت  دهنـده نشان
شده است.انجام

نتایج آنالیز واریانس براي مدل درجه دوم.3جدول 
)p(داريسطح معنی)Fآماره فیشر (میانگین مربعات)DFدرجه ازادي (مجموع مربعاتمنبع
>24/5775/095/1090001/0مدل

011/01011/058/12217/0مقدار نانو ذره
>29/0129/040/420001/0غلظت نیترات

pH23/4123/484/6200001/0<

>19/0119/062/270001/0زمان تماس

211/0111/088/160005/0(مقدار نانو ذره)
)pH(232/0132/047/460001/0<

2069/01069/019/100042/0)(زمان تماس
R2 ،9722/0، ضریب تعیین 25/3ضریب تغییرات: ، 083/0انحراف معیار: 
845/41، دقت کافی: 9370/0شده: پیش بینیR2، ضریب تعیین 9634/0شده: تعدیلR2ضریب تعیین 

بدست آمـد،  رگرسیونی درجه دوم بعد از اینکه مدل 
گرسیون حاصل به فرمول رها از محاسبینیمقدار پیش

ها از اختلاف مقدار واقعی و مقدار شود و باقیماندهمی
میـزان تبعیـت   4گردد. شکل بینی شده حاصل میپیش

دهـد.  ها از توزیع نرمال را نشـان مـی  مقدار باقیمانده

هـا  شود پـلات احتمـال طبیعـی باقیمانـده    مشاهده می
تقـارن  دهنده توزیـع م نرمال است. نرمال بودن، نشان

هـا اسـت. در   ها در اطراف میانگین باقیماندهباقیمانده
چگونه از یـک  دهد که مقادیر باقیمانده واقع نشان می

کنند. تابع توزیع نرمال پیروي می
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بینی نتایج واقعی در برابر مقادیر پیش5همچنین شکل 
دهد شده در مدل رگرسیونی درجه دوم را نشان می

بینی شـده  سبی از مقادیر پیشکه با دامنه واریانس منا
کنند.تبعیت می

توزیع نرمال مقادیر باقیمانده.4شکل 

بندي شدهنتایج واقعی در برابر مقادیر پیش.5شکل 

ــا  ــل پارامتره ــرات متقاب ــرات از اث ــذف نیت ــراي ح ب
هاي آبیمحلول

ــذار شــامل   ــل پارامترهــاي اثرگ ــرات متقاب ــت اث غلظ
ــانوذر ــدار ن ــرات، مق ــدار  ه دينیت ــانیم (مق اکســید تیت

بــراي حــذف نیتــرات از pHو جــاذب)، زمــان تمــاس
فتوکاتالیسـتی  هاي آبی با اسـتفاده از روش نانو محلول

نشـان داده  6به وسیله نمودارهاي سه بعدي در شکل
شده است.

هاي آبیحذف نیترات از محلولکاراییسازي بهینه
ده با توجـه  مقادیر بهینه پارامترهاي در نظر گرفته ش

هاي آزمایش صورت گرفته براي حذف نیترات به ران
ـــهاز محلــول ــه وســـــاي آبـــ ــرمــــی ب ــزار یله ن اف

Expert-Designاستانداردو روشRSM   بـه دسـت
نشان داده شده است. 4اند که در جدول آمده
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اثر متقابل پارامترهاي مورد بررسی براي حذف نیترات.6شکل 

هاي آبیمقادیر بهینه براي درصد حذف نیترات از محلول.4جدول 
مقادیر بهینه*مطلوبیتدرصد حذف نیترات)minزمان تماس mg/l(pH)غلظت نیترات ()g/l(مقدار نانوذره

55/015/35502/5059/62968/0
* Desirability

بحث
اثر زمان تماس بر فرآیند حذف نیترات

یش افزدر اثر ؤمپارامترهــــاي از یکی ن تمــــاس، ماز
ــهست. افتوکاتالیستی ي هاسیستمد عملکر ــا در نمون ه

، UV (25هاي تماس تابش نور فـرابنفش ( مدت زمان

ــور  125و 100، 75، 50 ــر راکتـــ ــه در زیـــ دقیقـــ
فتوکاتالیستی گرفتند و اثـر زمـان تمـاس بـر فرآینـد      

مورد بررسی قرار گرفـت. نتـایج نشـان    حذف نیترات 
هـاي آبـی بـا    حذف نیتـرات از محلـول  که درصدداد

)، UVافزایش زمان تمـاس بـا تـابش نـور فـرابنفش (     
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ی یافزایش یافت. به طوري کـه بـه عنـوان مثـال کـارا     
76دقیقــه بــه 25درصــد در زمــان 65/44حــذف از 

ه کــه بــا مطالعــ، دقیقــه رســید125درصـد در زمــان  
ــاران  ــاراقاســمی و همک ــت یدر مــورد ک ی فتوکاتالیس

تیتـانیم تثبیـت شـده بـا زئولیـت در حـذف       نانواکسید 
هاي آلی پساب پالایشـگاه نفـت مطابقـت دارد.    آلاینده

درصد در زمان 60حذف ازکاراییها دریافتند که آن
رسیده و دقیقه240درصد در زمان 80دقیقه به 30

ــوب  زمــان ــده مطل ــراي حــذف آلاین ــالاتر ب تمــاس ب
ن تجزیـه و  تـوا ). دلیل این موضوع را می29باشد (می

هـاي آزاد تولیـد شـده از    لحذف نیترات توسط رادیکا
ــی    ــی الکترون ــی از برانگیختگ ــیل ناش ــه هیدروکس جمل

اکسید تیتـانیم در مـدت زمـان فرآینـد     نانوذرات دي
همچنین با افزایش زمان تماس، به دلیل ).30دانست (

ــرات  ــزایش احتمــال برخــورد نیت ــاذب  اف ــا ســطح ج ب
(نانوذره)، جـذب سـطحی بیشـتر و در نتیجـه درصـد      

). 31یابد (حذف نیترات افزایش می
بر فرآیند حذف نیتراتغلظت نیتراتاثر

و 100، 85، 60، 35هـاي اثر غلظت نیترات در غلظـت 
ــی110 ــرات از    میل ــذف نیت ــراي ح ــر ب ــر لیت ــرم ب گ

ش . با افـزای تهاي آبی مورد بررسی قرار گرفمحلول
وغلظت اولیه نیترات درصد حذف آن کـاهش یافـت   

گرم میلی35درصد در غلظت 33/71حذف از کارایی
گرم بـر  میلی110درصد در غلظت 76/32بر لیتر به 

نتــایج مطالعــه پرســتار و کــه بــا،رســیدلیتــر نیتــرات
ذف فتوکاتالیستی نیتـرات  بررسی حدر مورد همکاران 
ز فرآیند نانوذره اکسید هاي آبی با استفاده ااز محلول

) مطابقت دارد. این مطالعه UVنور فرابنفش (روي و 
گـرم بـر   میلـی 150و 100، 50در سه غلظت نیترات 

لیتر انجام و بـا افـزایش غلظـت اولیـه درصـد حـذف       
نیترات کاهش یافت. همچنین از دلایـل حـذف نیتـرات    

هاي پایین کـه در ایـن مقالـه بـه آن اشـاره      در غلظت
نیترات قسمتی از اشعه تابشـی  خود است که این،شده

کند. بنابراین، نیترات به عنوان یـک فیلتـر   را جذب می
نـانومتر عمـل   355نوري در طول موج هاي کمتر از

در غلظـت توان گفـت کـه   طور میهمین).4(کندمی
هاي بالاتر مقادیر زیادي از نیترات بر روي نـانوذرات  

مــانع از واکــنش جــذب شــده کــه تیتــانیماکســید دي
هــاي هـاي آزاد و حفــره هــاي آن بـا رادیکــال مولکـول 

). با افزایش غلظت نیترات نیـز  32گردد (الکترونی می
هاي نوري یابد و فوتونانتقال فوتون نوري کاهش می

ــه ذرات کاتالیســت دي ــانیم قبــل از اینکــه ب اکســید تیت
).33شوند (برسند، توسط نیترات جذب می

بر فرآیند حـذف  اکسید تیتانیمه ديمقدار نانوذراثر
نیترات

یک عامل تأثیرگـذار دیگـر بـر فرآینـد فتوکاتالیسـتی      
حذف، غلظت کاتالیسـت یـا نـانوذره در ایـن فرآینـد      

طوري که با تأثیر گذاشتن بر روي تعـداد  باشد. بهمی
هاي فعال در دسترس، فرآینـد حـذف را تحـت    سایت

کسـید تیتـانیم بـر    ادهد. اثر نانوذره ديتأثیر قرار می
، 55/0، 3/0غلظـت شـامل   5فرآیند حذف نیترات در 

گرم بر لیتر مـورد بررسـی قـرار    3/1و 05/1، 80/0
و 55/0گرفته شد. در ابتدا با افزایش مقدار نانوذره تا 

و 74گرم بر لیتر درصد حذف نیترات به ترتیـب  8/0
درصد افزایش یافـت و سـپس بـا افـزایش آن در     82

گرم بر لیتر درصد حـذف  3/1و 05/1ره مقدار نانوذ
کـه نتـایج ایـن    درصد کمتر شد34و 7/21به ترتیب 

در مـورد کـارایی   مطالعه با مطالعه جاوید و همکـاران 
بـا  19فرآیند اکسیداسـیون فتوکاتالیسـتی راکتیـو بلـو     

اکسـید تیتـانیم   اکسید تیتانیم و نانوفیبر دينانوذره دي
ر ایـن مقالـه غلظـت    اي که دمطابقت داشت، به گونه

گرم بر لیتر بـود و  میلی2تا 5/0نانوذره در محدوده 
گـرم  میلـی 1بالاترین درصد حذف آلاینده در غلظت 

تـوان  دلیل این موضوع مـی ).34بر لیتر مشاهده شد (
این باشد که در ابتدا با افزایش غلظت نانوذره، تعـداد  

شــود و تعــداد هــاي جــذب شــده بیشــتر مــیفوتــون
ي فعال و در دسـترس نیـز افـزایش و تعـداد     هاسایت

). 35شـود ( تـرات بیشـتري جـذب مـی    هـاي نی مولکول
و 05/1حذف نیتـرات در مقـادیر   کاراییطوري که به
8/0و 55/0گــرم بــر لیتــر کمتــر از مقــادیر     3/1
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گرم بر لیتر بود. نتایج ایـن مطالعـه همچنـین بـا     میلی
توسـط  و همکاران در مورد تجزیـه فنـل   1مطالعه گوا

ــت دي ــلاب  نانوفتوکاتالیسـ ــانیم در فاضـ ــید تیتـ اکسـ
). 36همخوانی دارد (

بر فرآیند حذف نیتراتpHاثر
pH    هـاي آلاینـده، بـار    با تـأثیر گذاشـتن بـر مولکـول

هـاي  سطحی کاتالیست، نرخ و مکانیسم تولید رادیکـال 
هیدروکســـیل عامـــل مهمـــی در تجزیـــه و حـــذف  

هـادي (ماننـد   مههاي آلی توسط اکسیدهاي نیآلاینده
). به همـین دلیـل ایـن    29باشد (اکسید تیتانیم) میدي

)، خنثــی =5pHو 3اســیدي (pHتحقیــق در هــر ســه 
)7pH=) 11و 9) و قلیاییpH=    مـورد بررسـی قـرار (

گرفته شد. نتایج این مطالعـه نشـان داد کـه بیشـترین     
اسـیدي بیشـتر از   pHمقادیر درصد حذف نیترات در 

حذف نیتـرات  کارایید. به طوري که خنثی و قلیایی بو
pHدرصـد  82بـه  11برابـر بـا   pHدرصد در 4/3از 

بالاتر درصـد حـذف   کاراییرسید. در دلایل 3برابر با 
توان به این دلیـل نسـبت   اسیدي را میpHنیترات در 

اکسـید  داد که در محلول واکـنش بـر روي سـطح دي   
ــانول (  ــانیم، تیت ــی TiOHتیت ــه ترکیب ــور دارد ک ) حض

هاي باز واکنش-آمفوتریک است و در یک تعادل اسید
).4و 3شود (روابط زیر انجام می

TiOH + H+ TiOH2
+ pH<6.25 )3(

TiOH TiO- + H+ pH>6.25 )4(

توانـد بـه مقـادیر    مـی هـا هاي جذب کاتالیستویژگی
تغییـر کنـد. در یـک    pHزیادي در مقدارهاي متفاوت 

اکســید روي ســطح دي+Hهــاي محــیط اســیدي یــون
ــانیم جــذب مــی هــاي تولیدشــده شــوند. الکتــرونتیت

جذب شده و با تشکیل رادیکال +Hتوانند به وسیله می
هیدروکسیل قادر بـه احیـاء نیتـرات شـوند. همچنـین      

هـاي  د تیتانیم با بار مثبـت، آنیـون  اکسیساختارهاي دي
نیترات و فرمیک را بـه لایـه اسـترن سـطح کاتالیسـت      

1 Guo

هـاي فعـال بـه آسـانی جـذب      رسانند و در سـایت می
هاي با بـار  ، تعداد سایتpHخواهند شد. اما با افزایش 

هاي منفـی  یابند. از آنجایی که سایتمنفی افزایش می
جــذب تواننــد دربــر روي ســطح فتوکاتالیســت نمــی

توان گفت هاي نیترات مؤثر باشند، در نتیجه میآنیون
کاهش درصد حذف نیتـرات را خـواهیم   pHبا افزایش 

و 2سـوارز ). که نتایج این مطالعه با مطالعـه  35داشت (
ــا   ــرات ب ــاء فتوکاتالیســیتی نیت همکــاران در مــورد احی

اکسید تیتانیم در حضور پـالادیم و مـس   استفاده از دي
).37(همخوانی دارد

گیرينتیجه
توان نتیجه گرفـت کـه   با توجه به نتایج این مطالعه می

هاي آبـی تحـت تـأثیر عوامـل     حذف نیترات از محلول
، غلظت نیترات، مقدار فرابنفشزمان تماس تابش نور 

باشد. بالاترین درصد حذف نیتـرات  میpHنانوذره و 
دقیقه با تابش 75درصد در زمان تماس 82به میزان 

گرم بر لیتـر  8/0، غلظت 3اسیدي pHر فرابنفش، نو
60اکســید تیتــانیم و غلظــت نیتــرات    نــانوذره دي

نین نتایج حاصل از همچگرم بر لیتر مشاهده شد. میلی
تـوان بـا   این مطالعه بیانگر این موضوع اسـت کـه مـی   

استفاده از مدل آماري سطح پاسخ در تعداد مشخصی 
بهینـه شـده، فرآینـد    ها در مرحله نهایی و از آزمایش

هـاي  نانوفتوکاتالیستی را براي حذف نیترات از محلـول 
سازي کرد که مقادیر بهینه براي این مطالعه آبی بهینه

اکسـید  گرم بر لیتـر نـانوذره دي  55/0شامل مقادیر 
pH5گرم بر لیتر غلظت نیتـرات، میلی15/35تیتانیم، 

د درص ـ59/62دقیقه برابـر بـا   02/50و زمان تماس 
تـوان نتیجـه گرفـت کـه اسـتفاده از      بنابراین مـی بود.

اکسید تیتانیم با اسـتفاده از تـابش   نانوفتوکاتالیست دي
هـاي  ) براي حذف نیترات از محلولUVنور فرابنفش (
تغییر دادن عوامـل محیطـی، تجربـی و    آبی مناسب و 

توانند در درصد حذف نیترات شرایط آزمایشگاهی می
توانـد بـه عنـوان    این فرآیند مینین مؤثر باشند. همچ

2 Soares
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یــک راهکــار اقتصــادي و عملــی بــراي حــذف آلاینــده 
نیترات از آب آشامیدنی در تأسیسـات آب شـهري بـا    

شرایط مشابه توصیه و اجرایی شود. 
هــا و پیشــنهادهاي ایــن مطالعــه از جملــه محــدودیت

ــی ــی   م ــه بررس ــوان ب ــاراییت ــذف روشک ــاي ح ه
اي پیوسته، ملاحظات هاکسیداسیونی نیترات در سیستم

هـاي تصـفیه اکسیداسـیونی    اقتصادي استفاده از روش
صنعتی در براي حذف نیترات در مقیاس صنعتی و نیمه

هاي فعلی مورد اسـتفاده در صـنعت،   سه با سیستمیمقا
تیتانیم آلایش شده با عناصري ازاکسیداستفاده از دي

هـاي بردن تعداد لامپجمله مس، روي، پالادیم و بکار

هـاي  فرابنفش بیشتري براي حذف نیتـرات از محلـول  
. اشاره کردآبی 

نیتشکر و قدردا
شماره این مطالعه استخراج شده از طرح پژوهشی به 

با اسـتفاده از اعتبـارات دانشـگاه    1396/د/23613ابلاغ 
و نویسندگان این مطالعه، مراتب تقـدیر  بودهبیرجند 

هـاي  حمایـت دانشـگاه بـه خـاطر    آنو تشکر خود را از
.دارنداعلام می،انجام گرفته
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