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ABSTRACT

Background & objectives: Malachite green color has been extensively used in aquaculture
industry around the world. The drainage of colored wastewater containing malachite green to
aquatic ecosystems has created very serious risks for human health and the environment. The
purpose of this study was to investigate the removal of green malachite from aqueous
solutions using photocatalysis of titanium dioxide (TiO2) and zinc oxide (ZnO) nanoparticles
under the influence of ultraviolet (UV) radiation.
Methods: This study was carried out in laboratory scale and in discontinuous system using a
photocatalysis process with radiation source of two UV lamps with a power consumption of
12 watts. Also, the impact of some factors including pH, nanoparticle content, malachite
green concentration and contact time were investigated in green malachite removal from
aqueous solutions.
Results: The results showed that the highest percentage of malachite green removal for
titanium dioxide nanoparticle was 90.51% in malachite green concentration of 3.5 mg/l, pH 9,
nanoparticle concentration of 5.2 mg/l and 180 minutes. Also, this value for zinc oxide
nanoparticle was 91.23% in malachite green concentration of 14 mg/l, pH 9, nanoparticle
concentration of 2.6 mg/l and 180 minutes.
Conclusion: According to the results of present study, the photocatalysis method under the
influence of ultraviolet irradiation and two nanoparticles of titanium dioxide and zinc oxide,
was a function of pH, contact time and the concentrations of malachite green and
nanoparticles. It can be concluded that this method was a suitable method for removing
malachite green from aqueous solutions.
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قدمهم
ــتم   ــیاري از اکوسیس ــروزه بس ــط   ام ــی توس ــاي آب ه

انــد و ایــن هــاي انســانی دچــار تخریــب شــدهفعالیــت
بسـیاري از متخصصـین   موضوع همواره مـورد توجـه   

ــیط ــودگی  محـ ــت. آلـ ــوده اسـ ــا بـ ــت در دنیـ زیسـ
تـرین  هـا از مهـم  هاي آبی بـه وسـیله رنـگ   اکوسیستم

ــه  مســائل در محــیط ــد ارائ ــه نیازمن ــت ک زیســت اس

هــاي مــؤثر و ســریع بــراي حــذف ایــن آلاینــده روش
). میزان تولید رنگ در جهان در حدود یک 1باشد (می

 ـ میلیون تن برآورد شده و  ل سـاختار پیچیـده   بـه دلی
سمی، اغلب پایدار، مقاوم به تجزیه زیستی بوده و غالباً

ــرطان ــشس ــتند زا و جه ــنایع  )2(زا هس ــه ص . از جمل
توان به کنند میهاي رنگی میشیمیایی که تولید پساب

خروجی پسـاب صـنایع نسـاجی، چـاپ، رنگـرزي، مـواد       

چکیده
پروري در سراسر دنیا اي به خصوص در صنعت آبزيرنگ مالاشیت سبز کاربردهاي صنعتی بسیار گستردهزمینه و هدف:

هاي آبی خطرات بسیار جدي را براي سلامت انسـان و  وي مالاشیت سبز به اکوسیستمهاي رنگی حاداشته است. تخلیه پساب
هـاي آبـی بـا اسـتفاده از     است. هـدف از ایـن مطالعـه بررسـی حـذف مالاشـیت سـبز از محلـول        زیست ایجاد کردهمحیط

باشد.  می) UV(ابنفش ) تحت تأثیر تابش نور فرZnOو اکسید روي ()TiO2(اکسید تیتانیوم فتوکاتالیست نانوذرات دي
فرآیند فتوکاتالیستی با منبع تابش دو عدد به صورت ناپیوسته با استفاده از این مطالعه در مقیاس آزمایشگاهیروش کار:

، مقـدار نـانوذرات، غلظـت    pHتـاثیر فاکتورهـاي   نـین  انجام شـد. همچ وات12داراي توان مصرفی ) UVلامپ فرابنفش (
هاي آبی مورد بررسی قرار گرفت.در حذف مالاشیت سبز از محلولمالاشیت سبز و زمان تماس

درصـد 51/90اکسید تیتانیوم به مقدار بیشترین درصد حذف مالاشیت سبز براي نانوذره ديندها نشان دادیافتهها:یافته
دقیقـه بـود. همچنـین    180گرم بر لیتر نـانوذره و  میلی2/5، غلظت pH9گرم بر لیتر، میلی5/3در غلظت مالاشیت سبز 

6/2، غلظـت  pH9گـرم بـر لیتـر،    میلـی 14درصـد در غلظـت مالاشـیت سـبز     23/91براي نانوذره اکسید روي به مقدار 
دقیقه بود.180گرم بر لیتر نانوذره و میلی

اکسید ذرات دي) و نانوUVبا توجه به نتایج مطالعه حاضر، روش فتوکاتالیستی تحت تأثیر تابش نور فرابنفش (گیري:نتیجه
، روش مناسبی توان گفتمینینغلظت مالاشیت سبز و نانوذره بود. همچ، زمان تماس، pHو اکسید روي تابعی از تیتانیوم

باشد.هاي آبی میبراي حذف مالاشیت سبز از محلول
اکسید روي، اکسید تیتانیوممالاشیت سبز، فتوکاتالیست، فرابنفش، ديهاي کلیدي:واژه
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همچنـین  ).3(غذایی، لوازم آرایشی و کاغذ اشاره کرد 
برد دیگر این رنگ این که به منزله ترکیب رنگی با کار

علیه ساختار شیمیایی تري فنیل متان، به طور گسترده
ها در صنعت تکثیر و ها و باکتريهاي خارجی، قارچانگل

پوسـتان و در صـنایع رنگـی    پرورش ماهیـان و سـخت  
آمیزي مـوادي چـون ابریشـم، پشـم، کنـف،      رنگبراي

کـاربرد مالاشـیت   ).4(شـود استفاده مـی چرم و کاغذ
پروري در بسیاري از کشـورها از  سبز در صنعت آبزي

جمله ایران به دلیل مـؤثر بـودن بـراي از بـین بـردن      
ــت ــاري عفون ــا و بیم ــودن و  ه ــان، ارزان ب ــاي آبزی ه

دسترسی آسان افزایش یافته است. اما از سـوي دیگـر   
زایـی  زایی و جهشاثرهاي مخرب زیادي مانند سرطان

از مصرف این رنگ در جانداران مختلف به ویژه ناشی 
بنـابراین، توجـه   ).5(پستانداران گـزارش شـده اسـت    

هـاي  ویژه و فوري براي حذف ایـن آلاینـده از محـیط   
و مصرف مقادیر بـیش از حـد مجـاز آن   آبی به دلیل 

ــد ســلامتتأثیرهــاي مخــرب محــیط زیســتی و تهدی
ت. تـاکنون  ها بسیار حائز اهمیت اسپستانداران و انسان

هــاي فیزیکــی و شــیمیایی مختلفــی از جملــه     روش
سازي، ازوناسیون، فیلتراسیون غشایی، تبادل یونی، لخته

هــاي الکتروشــیمیایی و  انعقــاد، اکسیداســیون، روش 
فتوشیمیایی براي حذف مالاشیت سبز از پساب صنایع و 

در این میـان،  ). 3هاي آبی استفاده شده است (محلول
اتالیستی بـه عنـوان روشـی کارآمـد،     فرآیندهاي فتوک

زیسـت از پتانسـیل بـالایی    اقتصادي و دوستدار محـیط 
هـاي آلـی از جملـه مالاشـیت سـبز      براي تجزیه رنـگ 

برخوردار اسـت. در ایـن فرآینـد، هنگـامی کـه مـاده       
قــرار )UV1کاتــالیزور تحــت تــابش نــور فــرابنفش (

هاي آن از مدار ظرفیت خارج شـده  گیرد، الکترونمی
هـاي  گیرنـد. الکتـرون  ه حالت برانگیختـه قـرار مـی   و ب

ــد و     ــالایی برخوردارن ــاء ب ــت احی ــه، از قابلی برانگیخت
. روش )6(هـا شـوند   تواننـد باعـث احیـاء آلاینـده    می

ــه روش ــه از جمل ــیون فتوکاتالیســتی ک هــاي اکسیداس
در حضور و پیشرفته است، با استفاده از پرتو فرابنفش

1 Ultraviolet

هـاي مختلـف   در پژوهشباشد.ترکیبات کاتالیستی می
)،Fe2O3اکســید آهــن (از ترکیبــات کاتالیســتی ماننــد 

) و SnO2اکسـید قلـع (  ، دي)TiO2اکسید تیتانیوم  (دي
) CdS)، سولفید کـادمیم ( ZrO2اکسید زیرکونیوم (دي

روش ) بــه عنــوان کاتالیســت در ZnOو اکســید روي (
هـا مختلـف اسـتفاده    براي تجزیه آلایندهفتوکاتالیستی 

اکسید ها دي). در میان این کاتالیست7-11ده است (ش
پـذیر بـراي   به عنوان یک ماده تطبیـق ) TiO2(تیتانیوم 

ها بـه علـت جـذب و خـواص     حذف بسیاري از آلاینده
فتوکاتالیستی خوب آن مورد توجه قرار گرفتـه اسـت   

پذیري، کارائی ). همچنین این ترکیب داراي انعطاف12(
ــه   ــالا، هزین ــتی ب ــت و پایــداري   کاتالیس ــایین، قابلی پ

ــه    ــد تجزی ــراي فرآین ــب ب ــالا و مناس ــیون ب اکسیداس
). از 13باشـد ( هـاي مختلـف مـی   فتوکاتالیسی آلاینـده 

اکسید تیتـانیوم  هاي صورت گرفته با ديجمله پژوهش
)TiO2 (در نو همکـارا 2به مطالعه اصیل تركتوان می

اکسید مورد تأثیر آهن سه ظرفیتی تقویت شده با دي
بر تجزیه فتوکاتالیستی رنگ مالاشـیت  ) TiO2(تیتانیوم 

اشـاره کـرد   اشعه مرئـی و فـرابنفش  تابش سبز تحت 
) نیز به دلیل حساسیت نـوري  ZnOاکسید روي ().14(

بالا، ماهیت غیر سمی، پایداري بالا، شکاف انرژي پهن و 
راندمان بالا در تولید الکترون توجه زیادي را بـه خـود   

هـاي صـورت   ). از جمله پژوهش15جلب کرده است (
3مطالعه سایکیاتوان به ) میZnOگرفته با اکسید روي (

در مـورد عملکـرد فتوکاتالیسـتی نـانوذره     نو همکارا
اکسید روي براي تجزیـه رنـگ مالاشـیت سـبز تحـت      

). با توجه به اهمیت 16تابش نور خورشید اشاره کرد (
هــاي آبــی و کــارایی حــذف رنــگ مالاشــیت از محــیط

هاي اکسیداسیون پیشرفته فتوکاتالیسیتی مناسب روش
حـذف مالاشـیت سـبز از    این مطالعه با هدف بررسـی  

هاي آبی با استفاده از روش فتوکاتالیستی تحت محلول
عــدم تــابش نــور )، UV(تــأثیر تــابش نــور فــرابنفش 

و همچنـــین مقایســـه دو نـــانوذره ) UV(فـــرابنفش 

2 Asilturk
3 Saikia
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تحت )ZnOي (و اکسید رو)TiO2(اکسید تیتانیوم دي
شرایط مختلف آزمایشگاهی و تعیین عوامـل مـؤثر در   

انجام شد.حذف این آلاینده 

روش کار
مواد شیمیایی مورد استفاده

مالاشیت سـبز یـک رنـگ آلـی و کـاتیونی بـا فرمـول        
911/364) و جرم مولکولی C52H54N4O12شیمیایی (

گرم بر مول از شرکت مـرك آلمـان بـا کـد تجـاري      
) خریداري و در ایـن تحقیـق بـه عنـوان     2437-29-8(

ــاختار    ــه شــد. س ــرار گرفت ــده مــورد بررســی ق آلاین
نشـان داده شـده و   1مولکولی مالاشیت سبز در شکل 

هـاي  هـاي ایـن رنـگ بـا غلظـت     براي ساخت محلـول 
زدایی شده استفاده شد. کلیه مـواد  مختلف از آب یون

شیمیایی مورد استفاده در این آزمایش در آب یونیزه 
حل شدند و سپس مورد استفاده قرار گرفتنـد. بـراي   

ــیم  ــدیم ( pHتنظــ ــید ســ ) و NaOHاز هیدروکســ
نرمال استفاده شد کـه  Hcl (1/0هیدروکلریک اسید (

از شرکت مرك آلمان خریداري شد. 

. ساختار مولکولی مالاشیت سبز1شکل 

نانوذرات به عنوان کاتالیست
گاهی بود کـه از  این مطالعه یک مطالعه تجربی آزمایش

ــانوذرات دي ) و اکســید روي TiO2اکســید تیتــانیوم (ن
)ZnO    به عنوان کاتالیسـت در فرآینـد فتوکاتالیسـتی (

هاي آبـی اسـتفاده   براي حذف مالاشیت سبز از محلول
شد. نانوذرات از شرکت دانـش بنیـان پیشـگامان نـانو     
مواد ایرانیان مشهد خریداري شدند و طبـق کاتـالوگ   

اکسید تیتـانیوم  از این شرکت، نانوذره ديگرفته شده 
)TiO2 درصد فرم آناتاز 80درصد، 99) داراي خلوص

درصد حجمی فرم روتایل، اندازه متوسـط ذرات  20و 
مترمربع بر 10-45ویژه نانومتر، سطح تماس 30-20

pHلیتـر،  گـرم بـر میلـی   46رنگ، چگالی فیدــگرم، س

گـرم  میلـی 17گرم بر لیتر گـوگرد، میلی130، 5/6-5
گرم بـر لیتـر سیلیسـیوم،    میلی120بر لیتر آلومینیوم، 

گـرم بـر لیتـر    میلـی 65گرم بر لیتـر کلسـیم،   میلی75
باشـد. گـرم بـر لیتـر ناخالصـی مـی     میلـی 80منگنز و 

) نیز طبق کاتـالوگ گرفتـه   ZnOنانوذره اکسید روي (
درصـد، انـدازه   99شده از این شرکت داراي خلـوص  

نـانومتر، سـطح تمـاس ویـژه     10-30ط ذراتــمتوس
مترمربع بر گرم، سـفید شـیري رنـگ، چگـالی     60-20

گـرم  میلی3متر مکعب، کمتر از گرم بر سانتی606/5
گرم بر میلی9گرم بر لیتر منگنز، میلی5بر لیتر مس، 

باشد. گرم بر لیتر سرب میمیلی9لیتر کادمیوم و 
روش انجام آزمایش

حذف مالاشـیت سـبز بـه دلیـل     در این پژوهش براي 
گیـري  نـدازه محدودیت دستگاه اسپکتروفتومتر براي ا

و 7، 5/3غلظـت متفـاوت   3در غلظت مالاشیت سـبز 
گرم بر لیتر از روش فتوکاتالیستی تحت تابش میلی14

 ـ  2نـور   ول مــوج ـ) بـا ط ـ UVفش (ـعـدد لامـپ فرابن
ولـت و  230وات، 12نانومتر) (با مشخصـات  400-0(

و 6/2، 3/1غلظــت متفــاوت 3هرتــز) و 50فرکــانس 
اکسـید تیتـانیوم   گرم بـر لیتـر نـانوذرات دي   میلی2/5
)TiO2) و اکسید روي (ZnO( که در پیش تسـت)  هـاي

گیري مشـخص شـد و دسـتگاه اسـپکتروفتومتر     اندازه
درجـه  25تواند نتایج بهتري بدهد) در دماي ثابت می

دم تابش نـور  گراد استفاده شد. براي اینکه در عسانتی
) چـه میـزان جـاذب حـذف دارد و بـه      UVفـرابنفش ( 

محض روشن شدن لامـپ کـه شـرایط فتوکاتالیسـتی     
دقیقـه در عـدم   60ها بـه مـدت   شود، نمونهفعال می

دقیقـه تحـت تـابش    120) و UVتابش نور فرابنفش (
120) بـر روي دسـتگاه همـزن بـا     UVنور فرابنفش (

هـا  نوري نمونهدور در دقیقه قرار داده شدند. جذب
دقیقـه یکبـار و پـس از    15به مدت زمان تمـاس هـر   

دقیقـه بـا   1ها به مدت زمـان  کردن نمونهسانتریفیوژ
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ــرعت  ــوج  5000س ــول م ــه، در ط 618دور در دقیق
UV/VISنانومتر توسط دستگاه اسپکتروفتومتر مدل 

Biochrom libra s22   صورت گرفت. از آنجـایی کـه
ب و تجزیه مالاشیت سبز تأثیر مهمی بر جذpHعامل 

انجـام  9و 7، 5متفاوت pHدارد، این آزمایش در سه 
) صـورت  1شد. حذف مالاشیت سبز از طریق رابطـه ( 

بیانگر غلظت اولیه مالاشیت C0پذیرفت. در این رابطه 
غلظــت Ceگــرم بــر لیتــر) و ســبز (بــر حســب میلــی

گـرم بـر   تعادل (بر حسب میلیمالاشیت سبز در نقطه
باشد.میلیتر) 

درصد حذف مالاشیت سبز=× 100)     1(

هایافته
) و پـراش  TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوري (آنالیز

)XRDاشعه ایکس (
ــوري (  ــی عبـ ــکوپ الکترونـ ــویر میکروسـ ) TEMتصـ

ان داده شده است. این تصویر نش2نانوذرات در شکل 
100دهنــده انــدازه ذرات در مقیــاس کمتــر از نشــان

).  17باشد (نانومتر و سنتز صحیح این نانو ذرات می

)ZnO) و اکسید روي (TiO2اکسید تیتانیوم () از نانوذرات ديTEM. تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري (2شکل 

ي ایکــس نــانوذره بــا توجــه بــه نمــودار پــراش اشــعه
)، ســـاختار  3) (شـــکل  TiO2اکســـید تیتـــانیوم ( دي

باشد و با توجه به رت کریستال میآمده به صوبدست
54، 48، 44و 5/41و 38تـا  35و 5/27و 25هاي پیک

 ـنیــو همچ66و 64تا 62و 56تا   ـن پیــ اي ـــ ـهکـــ
هـاي  ابق با کارتـــطـتا مــت76تا 74و 71، 70و 69

01-073-1764, TiO2, Anatase ــارت -089-01و ک

4920, TiO2,Rutile در پایگاهICDD1  ،مطابق با الگـو
). 18باشـد ( نانوذره داراي ساختار آناتاز و روتایل مـی 

) از نـانوذره  XRDهمچنین الگوي پراش اشعه ایکـس ( 
نشان داده شده است.4) در شکل ZnOاکسید روي (

1 International Center Diffraction Data

حاصل از آزمایشهاي یافته
، درصد حذف مالاشـیت سـبز در   13تا 5هاي در شکل

60لیتر به مـدت  گرم بر میلی14و 7، 5/3سه غلظت 
دقیقه 120) و UVدقیقه در عدم تابش نور فرابنفش (

) توسـط میـزان جـاذب    UVتحت تابش نور فرابنفش (
اکسـید  گرم بر لیتر نانوذرات ديمیلی2/5و 6/2، 3/1

) نشـــان داده ZnO) و اکســـید روي (TiO2تیتـــانیوم (
دهند که نـرخ حـذف مالاشـیت    شدند. نتایج نشان می
) در هــر ســه UVور فــرابنفش (ســبز تحــت تــابش نــ

غلظت بیشتر از مدت زمان عدم تابش نـور فـرابنفش   
)UV ( درصد مالاشیت سبز در غلظت 5بود. در شکل
نشان داده شده اسـت.  =5pHگرم بر لیتر و میلی5/3

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 2/5) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  44/39دقیقـه بـه مقـدار    135مدت زمـان  
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گرم بر لیتر و میلی2/5) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   61/85دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

همچنین درصـد حـذف توسـط نـانوذره اکسـید روي      

)ZnOاکســید ) در زمــان بیشــتر تمــاس، بیشــتر از دي
باشد.) میTiO2تیتانیوم (

)TiO2اکسید تیتانیوم () از نانوذره ديXRDعه ایکس (. تصویر پراش اش3شکل 

)ZnO) از نانوذره اکسید روي (XRD. تصویر پراش اشعه ایکس (4شکل 

=5pHگرم بر لیتر و میلی5/3. درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت 5شکل 
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5/3درصد حذف مالاشیت سبز در غلظـت  6در شکل 
ن داده شـده اسـت.   نشـا =7pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 6/2) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  03/81دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  

گرم بر لیتر و میلی6/2) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   56/82دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

نـانوذره اکسـید روي   همچنین درصـد حـذف توسـط    
)ZnOاکســید ) در زمــان بیشــتر تمــاس، بیشــتر از دي

باشد.) میTiO2تیتانیوم (

=7pHگرم بر لیتر و میلی5/3. درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت 6شکل 

ــکل  ــت   7در ش ــبز در غلظ ــیت س ــد مالاش 5/3درص
نشـان داده شـده اسـت.    =9pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  وسـط نـانوذرات دي  بیشترین درصـد حـذف ت  
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 2/5) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  51/90دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  

گرم بر لیتر و میلی3/1) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   01/83دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

ــانوذره دي  اکســید همچنــین درصــد حــذف توســط ن
ر زمان بیشتر تماس، بیشتر از اکسید ) دTiO2تیتانیوم (

باشد.) میZnOروي (

=9pHگرم بر لیتر و میلی5/3درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت .7شکل 

7درصد حذف مالاشـیت سـبز در غلظـت    8در شکل 
نشـان داده شـده اسـت.    =5pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 3/1) در غلظت TiO2تیتانیوم (
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درصـد و  84/37دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  
گرم بر لیتر و میلی2/5) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   67/84دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

همچنین درصـد حـذف توسـط نـانوذره اکسـید روي      
)ZnOاکســید ) در زمــان بیشــتر تمــاس، بیشــتر از دي

باشد.) میTiO2نیوم (تیتا

=5pHگرم بر لیتر و میلی7درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت .8شکل 

7درصد حذف مالاشـیت سـبز در غلظـت    9در شکل 
نشـان داده شـده اسـت.    =7pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
و گـرم بـر لیتـر   میلـی 6/2) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  81/76دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  

گرم بر لیتر و میلی2/5) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   51/85دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

همچنین درصـد حـذف توسـط نـانوذره اکسـید روي      
)ZnOاکســید ) در زمــان بیشــتر تمــاس، بیشــتر از دي

باشد.) میTiO2تیتانیوم (

=7pHگرم بر لیتر و میلی7صد حذف مالاشیت سبز در غلظت در.9شکل 

7درصد حذف مالاشیت سـبز در غلظـت   10در شکل 
نشـان داده شـده اسـت.    =9pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 6/2) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  41/81دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  

گرم بر لیتر و میلی6/2) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   26/85دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

همچنین درصـد حـذف توسـط نـانوذره اکسـید روي      
)ZnOاکســید ) در زمــان بیشــتر تمــاس، بیشــتر از دي

باشد. ) میTiO2تیتانیوم (
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=9pHگرم بر لیتر و میلی7درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت .10شکل 

14درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت 11در شکل 
نشـان داده شـده اسـت.    =5pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 2/5) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  63/38دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  

گرم بر لیتر و میلی2/5در غلظت ) ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   35/79دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

همچنین درصـد حـذف توسـط نـانوذره اکسـید روي      
)ZnOاکســید ) در زمــان بیشــتر تمــاس، بیشــتر از دي

باشد. ) میTiO2تیتانیوم (

=5pHگرم بر لیتر و میلی14درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت .11شکل 

14درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت 12شکل در
نشـان داده شـده اسـت.    =7pHگرم بـر لیتـر و   میلی

ــانیوم بیشــترین درصــد حــذف توســط دي  اکســید تیت
)TiO2 گرم بر لیتر و مدت زمان میلی6/2) در غلظت

درصــد و اکســید روي 01/73دقیقــه بــه مقــدار 180

)ZnO ان گرم بر لیتر و مدت زممیلی6/2) در غلظت
درصـد بـود. همچنـین    84/88دقیقه بـه مقـدار   180

) در ZnOدرصد حذف توسـط نـانوذره اکسـید روي (   
) TiO2اکسید تیتانیوم (زمان بیشتر تماس، بیشتر از دي

باشد. می
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=7pHگرم بر لیتر و میلی14درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت .12شکل 

14درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت13در شکل 
نشـان داده شـده اسـت.    =9pHگرم بـر لیتـر و   میلی

اکسـید  بیشترین درصـد حـذف توسـط نـانوذرات دي    
گـرم بـر لیتـر و    میلـی 2/5) در غلظت TiO2تیتانیوم (

درصـد و  48/86دقیقـه بـه مقـدار    180مدت زمـان  

گرم بر لیتر و میلی6/2) در غلظت ZnOاکسید روي (
درصـد بـود.   22/91دقیقه به مقدار 180مدت زمان 

) ZnOهمچنین نرخ حذف توسط نانوذره اکسید روي (
اکسـید تیتـانیوم   در زمان بیشـتر تمـاس، بیشـتر از دي   

)TiO2باشد) می.

=9pHگرم بر لیتر و میلی14درصد حذف مالاشیت سبز در غلظت .13شکل 

بحث
اثر زمان تماس بر فرآیند حذف

افــــزایش  درثر ؤمي متغیرهااز یکی ن تمــــاس، ماز
ــهست. افتوکاتالیستی ي هاسیستمد عملکر ــه نمون ــا ب ه

ــه (180مــدت  ــور  60دقیق ــابش ن ــه در عــدم ت دقیق
دقیقـه تحـت تـابش فـرابنفش     120و ) UV(فرابنفش 

)UV   ــرخ حــذف ــد ن ــایج نشــان دادن ــه نت ــد ک )) بودن
مالاشیت سبز در مدت زمان تحت تابش نور فرابنفش 

)UV  ـ  ان عـدم  ) در هر سه غلظت بیشـتر از مـدت زم
رسـد بـا   بود. بـه نظـر مـی   ) UV(تابش نور فرابنفش 

)، درصد حذف UVافزایش زمان تابش نور فرابنفش (
یابد که ترکیبات آلی از جمله مالاشیت سبز افزایش می

) در مورد کـارائی  1395با مطالعه قاسمی و همکاران (
فتوکاتالیست نانواکسید تیتانیوم تثبیت شده با زئولیـت  

ــ ــی پســاب پالایشــگاه نفــت  دهدر حــذف آلاین هــاي آل
تــوان ). دلیــل ایــن موضــوع را مــی19مطابقــت دارد (
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هـاي آزاد  لتجزیه و حذف مالاشیت سبز توسط رادیکا
تولید شده ناشـی از برانگیختگـی الکترونـی نـانوذرات     

) در ZnO) و اکســید روي (TiO2اکســید تیتــانیوم (دي
ایش همچنین بـا افـز  ).20مدت زمان فرآیند دانست (

ــورد     ــال برخ ــزایش احتم ــل اف ــه دلی ــاس، ب ــان تم زم
هاي رنگزا با سطح جاذب، جذب سطحی بیشتر مولکول

یابد و در نتیجه درصد حذف مالاشیت سبز افزایش می
)21.(

اثر غلظت مالاشیت سبز بر فرآیند حذف
ــت    ــبز (غلظ ــیت س ــت مالاش ــاي غلظ 14و 7، 5/3ه

ــی ــد     میل ــزایی در فرآین ــأثیر بس ــر) ت ــر لیت ــرم ب گ
فتوکاتالیستی حذف ایـن آلاینـده داشـت. در نـانوذره     

) با افزایش غلظت مالاشـیت  TiO2اکسید تیتانیوم (دي
سبز، درصد حذف آن به نسبت کمتر بود و بیشـترین  

گرم بر لیتـر  میلی5/3مقادیر درصد حذف در غلظت 
و 1مالاشیت سـبز مشـاهده شـد. کـه بـا مطالعـه تـور       

لیســـتی رنـــگ همکـــاران در مـــورد تخریـــب فتوکاتا
اکســید کریســوفنین جــی بــا اســتفاده از فــرابنفش/دي

) در یک راکتور دوغاب کـم عمـق   UV/TiO2تیتانیوم (
ــت دارد ( ــت22مطابق ــادیر  ). در غلظ ــالاتر مق ــاي ب ه

اکسـید  زیادي از مالاشیت سبز بـر روي نـانوذرات دي  
) جذب شده که مانع از واکنش مولکول TiO2تیتانیوم (

هـاي الکترونـی مـی    آزاد و حفـره هـاي  رنگ با رادیکال
). با افزایش غلظت مالاشیت سبز نیز انتقـال  23گردد (

هاي نـوري قبـل   یابد و فوتونفوتون نوري کاهش می
) TiO2اکسـید تیتـانیوم (  از اینکه به ذرات کاتالیست دي

). 24شـوند ( برسند، توسط مالاشیت سـبز جـذب مـی   
) درصد حذف ZnOهمچنین در نانوذره اکسید روي (

مالاشیت سبز متفاوت و در هر سه غلظـت بـه نسـبت    
حذف مالاشیت سبز مشـاهده و ابتـدا در غلظـت کـم     

تقریبا7ًگرم بر لیتر راندمان حذف باغلظت میلی5/3
14برابــر بــود و ســپس بــا افــزایش غلظــت رنــگ تــا 

گرم بر لیتر، رانـدمان حـذف افـزایش یافـت، بـه      میلی
14رصد حذف در غلظت طوري که بیشترین مقدار د

1 Toor

گـرم بـر لیتـر مشـاهده شـد. در غلظـت بــالاي       میلـی 
مالاشــیت ســبز بــه دلیــل ســطح تمــاس ویــژه بیشــتر 

اکســید ) نســبت بــه ديZnOنــانوذرات اکســید روي (
هـاي رنگـی بیشـتري را روي    )، مولکـول TiO2تیتانیوم (

کند و حذف بیشتري به دنبال داشت.خودش جذب می
بر فرآیند حذفpHاثر 
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   هاي آلی توسط اکسیدهاي نیمهآلاینده
ــانیوم (دي ــید تیتـ ــید روي (TiO2اکسـ ) ZnO) و اکسـ
ف بـراي حـذ  pH). بـه طـوري کـه اثـر     19باشـد ( می

ــه   ــبز در س ــیت س ــد.  9و pH5 ،7مالاش ــی ش بررس
گـرم بـر   میلـی 5/3بیشترین درصد حذف در غلظـت  

اکسـید تیتـانیوم   لیتر مالاشیت سبز بـراي نـانوذره دي  
)TiO2 در (pH=گـرم بـر   میلـی 2/5و غلظت 9قلیایی

درصــد و بــراي اکســید روي 51/90لیتــر بــه مقــدار 
)ZnO در (pH=م بـر  گـر میلی2/5و غلظت 5اسیدي

درصد بـود. همچنـین بیشـترین    61/85لیتر به مقدار 
گرم بر لیتـر مالاشـیت   میلی7درصد حذف در غلظت 

pH) در TiO2اکسـید تیتـانیوم (  سبز براي نانوذره دي

گـرم بـر لیتـر بـه مقـدار      میلی6/2و غلظت 9قلیایی=
ــید روي (  41/81 ــراي اکس ــد و ب pH) در ZnOدرص

 ـ میلـی 2/5و غلظت 7خنثی= ر لیتـر بـه مقـدار    گـرم ب
درصد بود. همین طور بیشترین درصد حـذف  51/85

گرم بر لیتـر مالاشـیت سـبز بـراي     میلی14در غلظت 
9قلیـایی= pH) در TiO2اکسید تیتانیوم (نانوذرات دي

48/86گــرم بـر لیتــر بـه مقــدار   میلـی 2/5و غلظـت  
و 9قلیـایی= pH) در ZnOدرصد و براي اکسید روي (

درصـد  23/91م بر لیتر به مقدار گرمیلی6/2غلظت 
بود. بنابراین بیشـترین درصـد حـذف بـراي هـر سـه       

اکسید تیتانیوم غلظت مالاشیت سبز توسط نانوذره دي
)TiO2 در (pH=9قلیایی  ) و بـراي اکسـید رويZnO (

(اسـیدي، خنثـی و قلیـایی) بـود و بـین      pHدر هر سه 
براي این pHکاهش و افزایش غلظت مالاشیت سبز و 
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داري وجـود داشـت. نتیجـه ایـن     انوذره ارتباط معنـی ن
) در خصوص درصـد  ZnOپژوهش براي اکسید روي (

افزایش حذف بیشـتر مالاشـیت سـبز توسـط نـانوذره      
سـایکا و  قلیایی بـا مطالعـه   pH) در ZnOاکسید روي (

ــاران  ــانوذره  همک ــتی ن ــرد فتوکاتالیس ــورد عملک در م
تحـت  ) براي تجزیه مالاشـیت سـبز  ZnOاکسید روي (

ــید  ــور خورش ــأثیر ن ــروه  ت ــد گ ــل تولی ــه دلی ــاي ب ه
). همچنین نتیجه این 16(هیدروکسیل مطابقت داشت 

) بـا  TiO2اکسـید تیتـانیوم (  پژوهش براي نانوذره دي
در مــورد کــاربرد روش مطالعــه قربــانی و همکــاران 

سازي حذف رنگ مالاشیت سبز سطح پاسخ جهت بهینه
ــاذب   ــا نانوج ــت  Cl-nZVIب ــت داش ــه 25(مطابق ). ب

اسیدي نسـبت بـه قلیـایی موجـب     pHاي که در گونه
ــطح    ــا س ــبز) ب ــیت س ــده (مالاش ــاس آلاین ــاهش تم ک
کاتالیست شده و منجر بـه کـم شـدن میـزان درصـد      

ــی ــذف م ــود. در ح ــلال  pHش ــت انح ــه عل ــیدي ب اس
فتوکاتالیست، راندمان حذف مالاشـیت سـبز مقـداري    

بــه علــت غلظــت یــون pHکمتــر بــود و بــا افــزایش 
هـاي  دروکسیل و نقش مؤثر آن در تولیـد رادیکـال  هی

هیدروکسیل، درصد حذف مالاشیت سبز افزایش یافت 
بــین هــاي هیدروکســیل در اثــر تمــاس. رادیکــال)15(

هـاي مثبـت تشـکیل و    هاي هیدروکسـیل و حفـره  یون
خنثی و قلیایی هستند. با حضور pHهاي غالب در گونه

هاي هیدروکسیل، فرصت کـافی بـراي تمـاس    رادیکال
آلاینده (مالاشیت سبز) با سطح کاتالیست وجود داشته 

تواند منجر به افزایش میـزان درصـد حـذف آن    و می
دهـد کـه   ي دیگر نشان میها). نتایج پژوهش26شود (

بسته به نوع و ساختار آلاینده متفاوت pHتأثیرگذاري 
).27باشد (می

اثر غلظت نانوذرات بر فرآیند حذف
یک عامل تأثیرگـذار دیگـر بـر فرآینـد فتوکاتالیسـتی      
حذف، غلظت کاتالیسـت یـا نـانوذره در ایـن فرآینـد      

باشد. بـه طـوري کـه بـه طـور مسـتقیم بـا تـأثیر         می
هاي فعـال در دسـترس،   ن بر روي تعداد سایتگذاشت

دهـد. در ایـن   فرآیند حذف را تحت تـأثیر قـرار مـی   

گـرم بـر لیتـر    میلی2/5و 6/2، 3/1غلظت 3پژوهش 
ــانوذرات دي ) و اکســید روي TiO2اکســید تیتــانیوم (ن

)ZnO(ی روش فتوکاتالیسـتی بـراي حـذف    یبراي کارا
د. بـا  هـاي آبـی اسـتفاده ش ـ   مالاشیت سـبز از محلـول  

گـرم  میلی2/5و 6/2تا 3/1افزایش غلظت نانوذره از 
بر لیتر، درصد حذف افزایش یافت و بیشترین مقـادیر  

گرم بر میلی2/5و 6/2درصد حذف را در دو غلظت 
لیتر مشاهده شد. همچنین بیشترین مقدار حذف براي 

ــانوذره دي ــانیوم (ن 2/5) در غلظــت TiO2اکســید تیت
 ـ  میلی درصـد و بـراي   51/90ه مقـدار  گرم بـر لیتـر ب

گـرم  میلی6/2) در غلظت ZnOنانوذره اکسید روي (
درصد مشـاهده شـد کـه بـا     23/91بر لیتر به مقدار 

در مورد تخریب و همکاران 1نتایج مطالعه چاکرابارتی
هاي نساجی در فاضلاب با استفاده از فتوکاتالیستی رنگ

دي هـا بـه عنـوان کاتالیسـت نیمـه    )ZnOاکسید روي (
توان به این ). دلیل این موضوع می24(مطابقت داشت 

علت باشد که با افزایش سطح کاتالیست یا نانوذره در 
ــاد و      ــی ایج ــره الکترون ــتري حف ــزان بیش ــه، می نمون

هـاي هیدروکســیل  هـاي آزاد شـده، رادیکـال   الکتـرون 
هـاي فعـال   کنند و افـزایش رادیکـال  بیشتري تولید می

سـاختار مولکـول رنـگ    باعث افزایش تجزیـه و حـذف  
).28مالاشیت سبز در نمونه می شود (

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

بیشترین درصد حذف مالاشـیت سـبز بـراي نـانوذره     
) (در غلظـت مالاشـیت سـبز    TiO2(اکسید تیتانیوم دي

گرم بر میلی2/5، غلظت pH9گرم بر لیتر، میلی5/3
باشـد.  درصـد مـی  51/90دقیقه) 180نانوذره و لیتر

) (در غلظت ZnOهمچنین براي نانوذره اکسید روي (
6/2، غلظت pH9گرم بر لیتر، میلی14مالاشیت سبز 

درصد 23/91دقیقه) 180گرم بر لیتر نانوذره و میلی
بود. ولی به صورت کلی و در هر چهار شـرایط زمـان   

کـارائی  pHوذره و تماس، غلظت مالاشـیت سـبز، نـان   

1 Chakrabarti
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اکسید تیتـانیوم  ) بیشتر از ديZnOحذف اکسید روي (
)TiO2 ــود. مــی ــت کــه    ) ب ــوان نتیجــه گرف روش ت

) و UVفتوکاتالیستی تحت تأثیر تابش نـور فـرابنفش (  
و اکسـید روي  )TiO2(اکسید تیتـانیوم  دو نانوذره دي

)ZnO     روش مناسبی بـراي حـذف مالاشـیت سـبز از ،(
نــین ایــن فرآینــد همچباشــد. هــاي آبــی مــیمحلــول

توانـد بـه عنــوان یـک راهکـار اقتصـادي، عملــی و      مـی 
از رنگـی مالاشـیت سـبز    کاربردي براي حذف آلاینده 

خروجی پساب صنایعی از جملـه صـنایع نسـاجی، چـاپ،     
ن رنگرزي، مواد غذایی، لوازم آرایشی و کاغذ حاوي ای

آلاینده اشاره کرد. 
ي ایــن مطالعــه هــا و پیشــنهادهااز جملــه محــدودیت

هـاي اکسیداسـیونی در   ی حذف روشیتوان به کارامی

هـاي پیوسـته، ملاحظـات اقتصـادي اسـتفاده از      سیستم
هاي تصفیه اکسیداسیونی براي حـذف مالاشـیت   روش

صـنعتی در مقایسـه بـا    سبز در مقیاس صـنعتی و نیمـه  
، اسـتفاده از  صـنایع هاي فعلی مورد استفاده در سیستم

ده بـا عناصـري از جملـه مـس و     نانوذرات آلایـش ش ـ 
هاي فرابنفش بیشتردن تعداد لامپپالادیم و به کار بر

هـاي آبـی اشـاره    براي حذف مالاشیت سبز از محلـول 
کرد.
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