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  مقدمه
های صنعتی رو به رشدی در  های اخیر فعالیت در سال

جهت رفع نیازهای جوامع انسانی به وجود آمده 
تمرکز بر کاهش تولید ضایعات و است، در عین حال 

های اخیر منجر به تولید  مصرف آب در سال
تر  تر و با حضور مواد سمی بیش های غلیظ پساب
ها، از دسته مواد آلی با  فنل و کلروفنل. گردد می

ترکیبات بسیار پایدار هستند که به مقدار فراوان در 

) پاراکلروفنل(کلروفنل -4. پساب صنایع وجود دارند
، پتروشیمی ها و صنایع در پالایشگاه مقیاس وسیعدر 

ها،  کش ها و علف کش صنایع دارویی و تولید حشره
صنایع تولیدکننده عوامل ضدمیکروبی محیط و 
حفاظت از چوب و نیز صنایع چوب و کاغذ و غیره 

  .)1-3( شود کاربرد دارد و وارد محیط زیست می
کلروفنل از طریق پوست، تنفس و گوارش وارد -4

بعنوان یک ماده سمی و خورنده سبب بدن شده و 
تحریک و سوزش چشم، پوست، گلو، بینی و مشکلات 

  چکیده
شود و در لیست  مشتقات فنل است که از منابع مختلفی وارد محیط زیست می کلروفنل یکی از-4 :زمینه و هدف

کلروفنل از محلول آبی -4در این مطالعه کارایی و سینتیک فرایند تجزیه فتوکاتالیستی . دار قرار دارد های الویت آلاینده
 .وسیله نور خورشید در حضور نانوذره اکسید روی مورد بررسی قرار گرفته ب

مقادیر مشخصی از نانوذرات . صورت ناپیوسته انجام شد هکه بباشد یک مطالعه تجربی می مطالعه حاضر :روش کار
 10:30افزوده شد و طی ساعات میانی روز از ساعت  mg/L 200تا 25 کلروفنل با غلظت- 4به محلول آبی اکسید روی 

در این مطالعه تاثیر پارامترهایی از جمله . بعد از ظهر در معرض تابش مستقیم نور خورشید قرار گرفت 15:30صبح تا 
کلروفنل به وسیله دستگاه -4غلظت باقیمانده . ، غلظت اولیه آلاینده و زمان تماس بررسی شدندpHدوز کاتالیست، 

HPLC میزان حذف کل کربن آلی محلول توسط دستگاه. گیری شد اندازه TOC Analyzer اندازه گیری شد .   
 -4ادند که با استفاده از انرژی نور خورشید بعنوان منبع تامین انرژی، حداکثر راندمان حذف نتایج نشان د :یافته ها

. درصد بدست آمد 72 تقریباً g/l5/1 دوز کاتالیست و ساعت 5خنثی و قلیایی و زمان تماس  pHکلروفنل در شرایط 
سینتیک واکنش  Langmuir-Hinshelwoodبر اساس مدل  .و زمان تماس افزایش یافت pHکارایی حذف با افزایش 

  . دکر کلروفنل از واکنش شبه درجه یک تبعیت می-4تجزیه فتوکاتالیستی 
با استفاده از نور خورشید بعنوان تنها منبع انرژی مورد نیاز واکنش و کاربرد اکسید روی در اندازه نانو به  :نتیجه گیری

   .های آبی به میزان قابل توجهی تجزیه نمود محیطکلرو فنل را از -4ه توان آلایند میکاتالیزور، عنوان 
 کلروفنل، اکسید روی، نور خورشید، مطالعات سینتیک- 4: یکلیدی واژه ها
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تماس طولانی مدت با این ماده سبب . شود تنفسی می
سردرد، خستگی، بی قراری، اثر بر کبد و کلیه و ضعف 

در . شود غما و مرگ میعضلانی و تهوع و در نهایت ا
دلیل سمیت بالا، خاصیت ه ها ب کل کلروفنل

در  U.S.EPAزایی و مقاوم بودن، توسط  رطانس
 نه تنها بر اند و گرفته  های اولیه قرار لیست آلاینده
بندی انجام شده توسط کمیته کنترل  اساس تقسیم

را در بین  43تا  38یگاه آلودگی آب اروپا جا
لکه اند ب های اولیه سمی به خود اختصاص داده آلاینده

ای نیز به  یرانهگ استانداردهای زیست محیطی سخت
دلیل افزایش آگاهی انسان از بهداشت و شناخت 

 یها کی مرتبط با این گروه از آلایندهخطرات اکولوژی
حداکثر مجاز غلظت . محیطی تدوین شده است

مشتقات فنل در آب آشامیدنی بر اساس استاندارد 
میکروگرم بر لیتر و در  5/0اتحادیه اروپا برابر 

تعیین شده  کروگرم بر لیترمی 1استاندارد آمریکا 
بیان  1خصوصیات این ماده در جدول  .)4-6( است

  .شده است
  

  )7( کلروفنل-4خصوصیات فیزیکی و شیمیایی  .1 جدول
 C6H5ClO  فرمول شیمیایی

  ساختار شیمیایی
 

 جامد  حالت ماده
 گرم در مول56/128  وزن مولکولی
 درجه سانتیگراد2/43  نقطه ذوب
 گرم بر سانتی متر مکعب265/1  دانسیته
 زرد  رنگ

  

های ناشی از تصفیه بیولوژیکی  با توجه به محدودیت
ارایی بسیار پایین، نیاز به در حذف این ترکیب، نظیر ک

های بالا، زمان تصفیه طولانی و  سازی غلظت رقیق
ها و غیره،  تولید محصولات جانبی مضر برای باکتری

تجزیه کامل آنها استفاده از سایر فرایندها که موجب 
گردد و نه فقط آنها را از فازی به فاز دیگر منتقل 

مختلفی اعم از های  روش .)7,8( ستا نماید ضروری
یداسیون مرطوب، ــیمیایی، اکســـیون شـیداســـاکس
، طحیــیمیایی، جذب ســیون الکتروشـــیداســاکس

کوس و سوزاندن برای اولترافیلتراسیون، اسمز مع
 های حاوی این مواد شناخته شده است تصفیه فاضلاب

های  تحقیقی روش در و همکاران 1چیو .)1,7,9(
شیمیایی را برای تجزیه فنل مختلف اکسیداسیون فتو

مترهای پارا مورد مطالعه و مقایسه قرار دادند و اثر
، محلول UV، pHدز کاتالیست، شدت نور اشعه 

مورد مطالعه قرار  2O2Hغلظت اولیه فنل و غلظت 
 /2O2H/2TiOنتایج نشان دادند که فرایند  گرفتند و

UV در تجزیه فنل کارایی بالاتری از سه روش دیگر
UV  ،تنها/UV2O2H ،2UV/TiO در این . داشته است

تجزیه فنل عمل  شدیدکنندهبعنوان ت 2O2Hفرایند 
داد کاهش  50تا  40رف انرژی را و میزان مص کرده

)12(. 

ی توسط نانو ذرات، تکنیک فرایند فتوکاتالیست
های آلی  است که با استفاده از آن آلایندهای  پیشرفته

. روند طور کامل تجزیه شده و از بین میه ب
است و  O 2Hو 2CO محصولات نهائی در این روش

 طیفسازی کامل  نایی آنها در معدنیدلیل تواه ب
وسیعی از مواد آلی در دما و فشار محیط بدون 
تولید مواد مضر، بطور وسیع مورد مطالعه قرار 

در این روش از یک منبع نوری . )2,8( اند گرفته
 2TiO مانند(شود و یک جسم نیمه هادی  استفاده می

در . شود بعنوان کاتالیزور بکار گرفته می...) و ZnOو 
تجزیه فتوکاتالیستی، انرژی نور از اشعه فرابنفش یا 

 390از ن با طول موج کمتر فتونور خورشید به شکل 
های جسم نیمه هادی  نانومتر در برخورد با اتم

های سطحی آن  وجود در نمونه آب آلوده، الکترونم
را تحریک کرده و باعث حرکت آنها از لایه والانس به 

نتیجه این تغییر انرژی، . شود لایه هدایتی می
 آزاد رادیکالای در سطح اتم و ایجاد  گیری هاله شکل

ها خواهد شد که  یا سایر رادیکال) OH0(هیدروکسیل 
 توانند مواد آلی را اکسید نماید ترکیبات حاضر می

ترکیبی ارزان، ) ZnO(نانو ذرات اکسید روی . )10(
ایمن و سالم با ویژگی جذب پرتو الکترومغناطیسی در 
                                                 
1 Chiou  
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 ).19( طول موج بالا و نزدیک نور مرئی است
الکترون  2/3 نانوذرات اکسید روی دارای باند گپ

ولت بوده و تحت تابش پرتو فرابنفش در محدوده 
نانومتر، حتی در طول نور  200-400طول موج 

این اکسید فلزی دارای یک . مرئی قابل تحریک است
باند ظرفیت تکمیل شده و یک باند هدایت خالی 

های نور  نفتواست و زمانی که انرژی تابشی 
فرابنفش برابر و یا بیشتر از انرژی لازم برای تحریک 
الکترون باشد، خصوصیات فتوکاتالیستی آن ظاهر 

خورشید بعنوان منبع انرژی پاک قادر است . شود می
ی یهای فتوشیمیا انرژی مورد نیاز بسیاری از واکنش

بزرگترین مزیت اکسید روی این . را تامین نماید
رشیدی را جذب است که بخش بزرگی از طیف خو

دارد و  2TiOکند و جذب کوانتوم نور بیشتری از می
جایگزین بسیار مناسبی برای دی اکسید تیتانیوم 

با توجه به اهمیت و لزوم توسعه  .)11( باشد می
استفاده از اکسید روی در صنعت تصفیه آب و 
فاضلاب و پتانسیل تحریک پذیری آن در حضور نور 

ای که  فرابنفش در کنار تحقیقات گسترده مرئی و
فتوکاتالیستی انجام  برای کاربردی نمودن فرایندهای

شده است، این تحقیق با هدف بررسی و مطالعه 
      کارایی و سینتیک فرایند فتوکاتالیستی در تجزیه

خورشید  های آبی توسط نور کلروفنل از محلول-4
بدین . در حضور نانوذره اکسید روی انجام شد

 منظور تاثیر فاکتورهای مختلف نظیر زمان تماس،

pH لظت اولیه آلاینده و دوز اولیه محلول، غ
کاتالیست بر روند انجام فرایند تجزیه فتوکاتالیستی 

  . مطالعه گردید
  

  روش کار
کلروفنل و تمام مواد شیمیایی مورد استفاده در -4

. این تحقیق از شرکت مرک آلمان خریداری گردید
از اسید سولفوریک و هیدروکسید  pHبرای تنظیم 

سید روی با مارک نانوذره اک. سدیم استفاده شد
US.nano  از شرکت پیشگامان نانو مواد ایرانیان

رفولوژی کاتالیست با استفاده از وم. خریداری شد
. سکوپی الکترون مشخص گردیداسکن میکرو

د استفاده در این تحقیق در های نانوذره مور ویژگی
  .بیان شده است 2جدول 

  

 اکسید رویهای فیزیکی و شیمیایی نانو ذره  ویژگی .2 جدول

  ZnO  فرمول شیمیایی
  <%99  درصد خلوص
  نانومتر 10-30  اندازه ذرات
  متر مربع در گرم20-60  سطح ویژه

  تقریبا کروی  مرفولوژی کریستال
  گرم بر سانتیمتر مکعب 606/5  دانسیته
  سفید مایل به زرد  رنگ

  

  روش آزمایش
صورت ه که ببود یک مطالعه تجربی  حاضرمطالعه 

برای انجام آزمایشات در حضور . انجام شدناپیوسته 
 1000(کلروفنل -4نور خورشید، از محلول استوک 

میلی گرم در لیتر  100، محلول )میلی گرم در لیتر
ای  سی سی در ظروف شیشه 50به مقدار  .تهیه شد

میلی لیتری ریخته شده و مقادیر  100درب دار 
 مشخصی از نانوذره به محلول اضافه شده و بر روی

تا  شد دور در دقیقه قرار داده 100با دور  همزن
قبل از . فرایند انجام گیرد ،مستقیم خورشیدنور  زیر

دقیقه  30شروع فرایند، محلول تهیه شده به مدت 
 . )8( در محیط تاریک هم زده شد تا به تعادل برسد

یک نمونه   ،لازم به ذکر است برای هر سری نمونه
آزمایشات در شهر ساری در . شاهد هم استفاده شد

محل دانشگاه علوم پزشکی مازندران با طول و عرض 
در مرداد ماه از ) E ’15 038و  N ‘17048(جغرافیایی 

. بعد از ظهر انجام گرفت 15:30تا صبح  10:30ساعت 
درجه  31میانگین درجه حرارت در این ماه 

پارامترهای مورد بررسی در این . گراد بود سانتی
 ،3/0 ،2/0 ،1/0، 05/0(تحقیق شامل دوز کاتالیست 

 ،5، 7( pH، )گرم در لیتر 3 ،5/2، 2، 5/1 ،1 ،8/0، 5/0
و  240، 180، 120، 60، 30، 15(، زمان تماس )11 و 9

 100، 50، 25(کلروفنل -4و غلظت اولیه ) دقیقه 300
های مختلف از محلول نمونه  در زمان. بود) 200و 
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 دقیقه در دستگاه سانتریفوژ 30برداشته به مدت 
میکرون فیلتر  2/0قرار داده و سپس با فیلتر سرنگی 

  ).18( شدند
  روش آنالیز

کلروفنل -4های استاندارد و مجهول  آنالیز غلظت
 Knauer HPLCمدل HPLCتوسط دستگاه 

Instrument با فاز معکوس، ستون C18  )Erouphere 

250×4.6mm( 70آب و  درصد 30، فاز متحرک 
 280در طول موج  UVو دتکتور  استونیتریل درصد

میکرولیتر از نمونه  20مقدار . نانومتر انجام گرفت
مقدار کل . شد دستگاه تزریق میبرداشته شده و به 
بعد از فرایند توسط  ها قبل و کربن آلی نمونه

 TOC-L Shimatzuمدل TOC Analyzer  دستگاه
جهت رسم منحنی استاندارد در این . گیری شد اندازه

) پتاسیم هیدروژن فتالات( KHPدستگاه از ماده 
ها قبل و بعد از فرایند به  سپس نمونه .استفاده شد

محلول طی  TOCدستگاه تزریق شد تا میزان حذف 
درصد حذف توسط . )18( گیری شد فرایند اندازه

   .محاسبه شد 1رابطه 
درصد حذف.                 1رابطه  ൌ ሺ஼బି஼஼బ ሻ ൈ 100  

  کلروفنل-4سینتیک تجزیه فتوکاتالیستی 
تواند  سینتیک واکنش فتوکاتالیستی نرکیبات آلی می

 بیان شود Langmuir-Hinshelwoodتوسط مدل 
با سرعت تجزیه و غلظت  این مدل اساساً. )2,12(

 2رابطه ترکیب آلی در ارتباط است که به صورت 
   .شود می بیان

ݎ.           2 رابطه ൌ െ ௗ௖ௗ௧ ൌ ௞ೝ௞ೌ೏஼ଵା௞ೌ೏஼   
   

Kr : ثابت سرعت اصلی وKad ثابت تعادل جذب است .
پایین و یا غلظت ترکیب آلی  زمانی که جذب نسبتاً

تر شده تا سینتیک  تواند ساده می 2رابطه  ،پایین باشد
 بیان کند) k(درجه یک را با یک ثابت سرعت معلوم 

  ).3رابطه (
݈݊.        3رابطه  ቀ ஼஼ೀቁ ൌ   ݐܭ

   

݈݊اگر نمودار  ቀ ஼஼ೀቁ  در مقابل زمان واکنش به
شیب نمودار  ،صورت یک خط راست به دست آید

این اساس،  بر. دهد را نشان می) k(ثابت سرعت 
از سینتیک شبه درجه  تجزیه فتوکاتالیستی ترکیب آلی

  . کند یک تبعیت می
  

  یافته ها
  های نانوذره اکسید روی ویژگی

از  ،ذره تهیه شدهبرای تعیین خصوصیات نانو
-HUمدل ) TEM(میکروسکوپ الکترونی عبوری 

12A و میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(  مدل
S-360 تصاویر  .استفاده گردیدSEM  وTEM  از

نشان داده  2و  1های  نانوذره اکسید روی در شکل
رفولوژی یکسان ودهنده م نشان که ستشده ا

  .دباش می  نانومتر 10-30نانوذرات با دامنه اندازه 
  

  
  از نانو ذره اکسید روی SEM تصویر. 1 شکل

  

  
  نانو ذره اکسید روی از TEM تصویر. 2 شکل

  

بر کارایی حذف  بررسی تاثیر مقدار دوز اکسید روی
  کلروفنل-4

، مقادیر مختلف کاتالیست ZnOبرای تعیین دوز بهینه 
میلی  100به محلول حاوی ) گرم در لیتر 3-05/0(

. خنثی افزوده شد pHکلروفنل در -4گرم در لیتر 
دهد با افزایش دوز  نشان می 3 که شکل  طور همان
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یابد و زمانی که  کاتالیست، کارایی حذف افزایش می
یی فرایند به رسد کارا گرم در لیتر می 5/1 به مقدار

ولی با افزایش  ؛رسد می%) 72(کثر میزان خود حدا
گرم در لیتر، کارایی تا  5/1دوز کاتالیست از مقدار 

  .حدودی کاهش یافت

، = 9pH(کلروفنل -4تاثیر دوز اکسید روی بر کارایی حذف  .3 شکل   
  )میلی گرم در لیتر 100=کلروفنل-4غلظت اولیه 

  

  محلول pHبررسی تاثیر 
-4 بر فرایند حذف فتوکاتالیستی pHتأثیر  4شکل 

که مشاهده  طور همان. دهد کلروفنل را نشان می
- 4گردد فرایند تجزیه فتوکاتالیستی برای حذف  می

 pHکلروفنل در حضور کاتالیست اکسید روی به 
ی کارای pHبه طوری که با افزایش  ،بستگی دارد
خنثی pH  یابد و بیشترین کارایی حذف در افزایش می

اسیدی  pHکارایی فرایند در . یی به دست آمدتا قلیا
  .کاهش قابل توجهی داشت

  
-4غلظت اولیه (کلروفنل - 4بر کارایی حذف  pHتاثیر . 4 شکل

  )گرم در لیتر5/1: میلی گرم در لیتر، دوز اکسید روی 100=کلروفنل
  

  

کلروفنل بر کارایی -4بررسی تاثیر غلظت اولیه 
  فرایند فتوکاتالیستی

کلروفنل را در -4کارایی تجزیه فتوکاتالیستی  5شکل 
 200، 100، 50، 25(کلروفنل -4های مختلف  غلظت

و دوز کاتالیست بهینه  pHدر ) میلی گرم در لیتر
شود  که که مشاهده می طور همان. دهد نشان می

کلروفنل، -4کارایی حذف با افزایش غلظت اولیه 
 25این سیستم قادر است غلظت . یابد کاهش می

 دقیقه 300کلروفنل را در مدت -4میلی گرم در لیتر 
اگرچه با افزایش زمان تماس، . حذف کنددرصد  80

ولی شیب نمودار به شدت  یابد میراندمان افزایش 
  .یابد کاهش می

  

  
کلروفنل - 4های مختلف  مقایسه راندمان حذف در غلظت .5 شکل

 ،=9pH( فتوکاتالیستیمیلی گرم در لیتر توسط فرایند  200 ،100، 50، 25
  )گرم در لیتر 5/1: دوز اکسید روی

  

  کلروفنل-4معدنی سازی 
محلول ) TOC(میزان حذف کل کربن آلی  6 شکل

کلروفنل را در -4میلی گرم در لیتر  100حاوی 
شرایط بهینه به دست آمده برای فرایند 

گرم در  5/1: ، دوز اکسید روی= 9pH(فتوکاتالیستی 
  .دهد خورشید را نشان می در حضور نور) لیتر

شود این فرایند قادر به  که مشاهده می طور همان
میزان کل کربن آلی محلول درصد  41حذف 

د که با گذشت زمان کارایی حذف افزایش باش می
  .یابد می
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کلروفنل در -4  میلی گرم در لیتر 100محلول  TOCحذف . 6 شکل

شرایط بهینه حذف طی فرایند فتوکاتالیستی اکسید روی در حضور 
  نور خورشید

  

  کلروفنل-4سینتیک واکنش تجزیه فتوکاتالیستی 
شود بر اساس  مشاهده می 7 شکل که در طور همان
݈݊، نمودار Langmuir-Hinshelwood مدل ቀ ஼஼ೀቁ 

در مقابل زمان واکنش رسم شد که به صورت یک 
خط راست به دست آمد و شیب نمودار ثابت 

این اساس، تجزیه  بر. دهد را نشان می) k(سرعت 

کلروفنل از سینتیک شبه درجه یک -4فتوکاتالیستی 
ثابت سرعت واکنش برای  3در جدول . کند تبعیت می

  .های مختلف بیان شده است غلظت
  

 
) k(کلروفنل بر ثابت سرعت واکنش -4ر غلظت اولیه تاثی .7شکل 

  )گرم در لیتر 5/1: ، دوز اکسید روی=9PH( طی فرایند فتوکاتالیستی

  

  کلروفنل-4ثابت سرعت واکنش تجزیه فتوکاتالیستی غلظت های مختلف   .3 جدول
r2 K ad(min-1)X15 (%) (4-CP)(mgl-1)  (zno)o (grl-1) 

95/0  022/0 25/29 25  5/1  
96/0  019/0 58/25 50  5/1  
97/0  015/0 19/21 100  5/1  
95/0  009/0 28/15 200  5/1  

  

  بحث
مقدار کاتالیست یک پارامتر مهم در فرایند 

نشان  3ه شکل ک طور همان). 12( فتوکاتالیستی است
دهد با افزایش دوز کاتالیست، کارایی حذف  می

اند که  مطالعات بسیاری اثبات کرده .یابد میافزایش 
های  میزان حذف بطور قابل توجهی به تعداد مکان
دوز  .فعال و جذب نور توسط کاتالیست بستگی دارد

وجب افزایش میزان تولید حفره مناسب کاتالیست م
های هیدروکسیل  های الکترونی و رادیکال تجف
رفت فرایند فتوکاتالیستی بنابراین باعث پیش ،شود می
در این مطالعه نیز زمانی که دوز ). 13( گردد می

گرم در لیتر  5/1کاتالیست اکسید روی به مقدار 
%) 72(رسد کارایی حذف به حداکثر مقدار خود  می

ب کاهش ولی مقادیر بیشتر کاتالیست موج ،رسید
کاهش کارایی حذف با . جزئی کارایی حذف شد

به دلیل  دتوان میافزایش بیش از حد دوز کاتالیست 
های کاتالیست باشد  کدورت ایجاد شده توسط خوشه

که موجب کاهش نفوذ پرتو خورشید و افزایش اثر 
ای که  در مطالعه. )12,13( شود می UVپراکندگی 

، مشخص شد که با فتانجام گر 1قاضیتوسط 
افزایش غلظت نانوذرات اکسید روی از غلظت 

، راندمان حذف رنگ میلی گرم در لیتر 1200-100
 100-600های نانو ذرات اکسید روی  در غلظت

یشی داشته که در مدت گرم در لیتر روند افزا میلی
درصد  99دقیقه، راندمان حذف رنگ به  20زمان 
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روی  با این حال در غلظت نانوذرات اکسید .رسید می
، راندمان حذف رنگ میلی گرم در لیتر 600بالای 

توسط فرایند فتوکاتالیستی، مستقل از غلظت 
ی آن بر راندمان ذرات بوده و حتی تاثیر منف نانو

های بالاتر مشاهده گردید که  حذف رنگ در غلظت
به دلیل افزایش کدورت پساب حاوی رنگ به دلیل 

د روی و در نتیجه افزایش غلظت نانوذرات اکسی
تحقیق  در. )14( فرابنفش بود کاهش نفوذ پرتو

 400 دیگری که به منظور تصفیه فاضلاب حاوی
کلروفنل به روش تلفیقی  -4 گرم بر لیتر ماده میلی

و بیولوژیکی انجام  UVتوکاتالیستی با استفاده از نور ف
از تصفیه بیولوژیکی روش تجزیه  شد، قبل

الیزور دی اکسید تیتانیوم توکاتالیستی بااستفاده از کاتف
مورد آزمایش م بر لیتر گر 6تا  1های در دوز

درصد  75تا  60های حذف از  قرارگرفت که راندمان
  . )13( بسته به غلظت کاتالیست بدست آمد

pH ن حذف بعنوان یک متغیر نقش مهمی را در میزا
 که شکل طور همان. کند کلروفنل بازی می-4آلاینده 

 یابد میکارایی افزایش  pHدهد با افزایش  نشان می 4
. قلیایی مشاهده شد pHو بیشترین کارایی حذف در 

محلول، منجر به شارژ مثبت یا منفی  pHتغییر 
شده که در نتیجه بر عملکرد نانوذرات اکسید روی 

در مقادیر . )15( گذار استای نانوذرات تاثیر تجزیه
pH ذرات اکسید روی متفاوت از قلیایی، رفتار نانو

هنگامی که کاتالیست روی در . مقادیر اسیدی است
یشتر از انرژی های با انرژی برابر یا ب فتونمعرض 

های الکترونی  گیرند، جفت حفره خالی قرار می
های  خنثی و قلیایی، الکترون pHدر . آید وجود می هب

به عنوان (آزاد شده توانایی واکنش با اتم اکسیژن 
را داشته که در نتیجه اتم اکسیژن از ) رنده الکترونگی

 به فرمO 2فرم 
-

2 O  حفره الکترونی . گردد میتبدیل
های ماده آلی یک الکترون  به وجود آمده از مولکول

نماید و یا با  تبدیل می +Rجدا نموده و آن را به فرم 
موجود واکنش داده و تولید  -OHیا  O2Hمولکول 

نماید که در  می) OH0(رادیکال آزاد هیدروکسیل 

در مقادیر  .گردد مینتیجه منجر به تجزیه ماده آلی 
pH  ه دلیل از ، نانوذره اکسید روی ب)4رابطه (اسیدی

، در ) +Hدر واکنش با یون (دست دادن اکسیژن خود 
آب محلول شده و در نهایت خاصیت فتوکاتالیستی 

  . )14( دهد میخود را از دست 
ሺௌሻܱܼ݊  )14. (4رابطه  ൅ ାሺ௔௤ሻܪ2 ՜  ܼ݊ሺ௔௤ሻଶା ൅        2ܱሺ௟ሻܪ

 

حقیقی که توسط دهقانی فرد انجام گرفت نشان داد ت
کارایی حذف آنیلین ) قلیایی pH )pHکه با افزایش 

توسط فرایند فتوکاتالیستی با نانوذره اکسید روی 
تر و  افزایش یافت که این امر به دلیل تشکیل سریع

با که ، )14( های آزاد هیدروکسیل بود بیشتر رادیکال
و  1کو در پژوهشی که. مطالعه حاضر همخوانی دارد

- 4بیان کردند که کارایی حذف  همکاران انجام دادند
کلروفنل طی فرایند فتوکاتالیستی با کاتالیست 

، به دلیل افزایش 11به  3از  pHکائولینیت با افزایش 
  .)16( یابد می، افزایش -OHغلظت

زماند ماند، یکی از متغیرهای موثر در افزایش 
در این . های فتوکاتالیستی است عملکرد سیستم

 15کلروفنل، در مدت زمان -4مطالعه حذف آلاینده 
نتایج بیانگر آن است که با . دقیقه انجام گرفت 300تا 

افزایش زمان ماند، راندمان حذف آلاینده افزایش 
-4با این حال راندمان حذف آلاینده  فت؛یا می

تی فتوکاتالیس دقیقه ابتدای فرایند 240کلروفنل در
نور خورشید بیشترین افزایش را داشته و  در حضور

با گذشت زمان، روند افزایشی راندمان حذف آلاینده 
به دلیل تجزیه  توان میاین امر را . یافت میکاهش 

دقیقه ابتدای فرایندها توسط  240سریع آلاینده در 
های آزاد تولید شده ناشی از برانگیختگی  رادیکال

با افزایش . ید روی دانستالکترونی نانوذرات اکس
زمان ماند، اگرچه روند برانگیختگی نانوذرات اکسید 

های آزاد هیدروکسیل کاهش  روی و تولید رادیکال
ترکیبات آلی واسط ناشی از  نیافته، اما به دلیل تشکیل

                                                 
1 Kuo  
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های  کلروفنل، مقداری از رادیکال-4تجزیه آلاینده 
و آزاد تولید شده، صرف تجزیه این ترکیبات شده 

 ).14( شود در نتیجه از میزان حذف آلاینده کاسته می

فرایند فتوکاتالیستی با ) K(ثابت سرعت واکنش 
شکل (کلروفنل، کاهش یافت -4افزایش غلظت اولیه 

علت اصلی این است که تشکیل رادیکال  ).7
هیدروکسیل برای مقدار کاتالیست اضافه شده، ثابت 

دسترس برای  بنابراین رادیکال هیدروکسیل در ،است
. کلروفنل ناکافی است-4های بالای  تجزیه غلظت

کلروفنل، غلظت -4های بالای  این در غلظت علاوه بر
با ترکیبات واسطه هم بالا است که برای واکنش 

هم رقابت  های هیدروکسیل تولید شده با رادیکال
ای که از  نتایج مشابهی در مطالعه. )17( کنند یم

کلروفنل استفاده -4برای تجزیه  TiO2های  نانوتیوب
که  نشان دادند پژوهشگران. شده بود مشاهده شد

 کلروفنل-4های پایین  فرایند فتوکاتالیستی در غلظت
های الکترونی کافی و  موثرتر بوده که به حفره جفت

 نسبت داده شده است ،های فعال تشکیل شده گونه
)18(.  
  

   نتیجه گیری
  از تحقیق حاضر حاکی از آن است کهنتایج حاصل 

و غلظت  pHکلروفنل به دوز کاتالیست، -4تجزیه  .1
 .اولیه ماده آلی بستگی دارد

برداری سیستم در دوز  بهترین شرایط بهره .2
قلیایی و در مدت  pHگرم در لیتر و  5/1کاتالیست 

 .ساعت به دست آمد 4زمان 

میزان حذف این ماده به غلظت اولیه آن بستگی  .3
کارایی  کلروفنل-4دارد و با افزایش غلظت اولیه 

 .یابد میسیستم کاهش 

، فرایند برداری سیستم رین شرایط بهرهدر بهت .4
 41قادر به حذف  Sunlight/ZnOفتوکاتالیستی 

کلروفنل -4کل کربن آلی محلول حاوی  درصد
 . باشد می

کلروفنل توسط نور -4تجزیه فتوکاتالیستی  .5
از سینتیک  خورشید در حضور نانوذره اکسید روی

 کند شبه درجه یک تبعیت می

گیری  نتیجهچنین  با عنایت به نتایج به دست آمده،
که فرایند فتوکاتالیستی توسط نانوذره اکسید  شود می

د منجر به توان میروی و در حضور نور خورشید 
کلروفنل -4کاهش قابل ملاحظه آلاینده آلی مقاوم 

عملکرد بالا، هزینه  :از جمله مزایای این فرایند. گردد
به دلیل  AOPSتصفیه کمتر نسبت به سایر فرایندهای 

عدم تولید لجن و  گیری از انرژی خورشیدی، بهره
راهبری ساده و قابلیت کاربرد در مقیاس صنعتی 

  .است
  

  تشکر و قدردانی
این مقاله بخشی از پایان نامه کارشناسی ارشد 
مهندسی بهداشت محیط خانم علم قلیلو با کد پایان 

بدین وسیله از همکاری و  باشد که می 9206 نامه
مساعدت معاونت محترم پژوهشی دانشگاه علوم 

ش کمال این پژوهدر تامین بودجه  شکی مازندرانپز
  .آید تشکر و قدردانی به عمل می
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ABSTRACT 

 
Background & Objectives: 4-chlorophenolisone of the phenol derivatives that enters the 
environment from various sources. 4-chlrophenol ranks the primary pollutant agent. This 
study evaluated the efficiency and kinetics of photocatalytic degradation of 4-chlorophenol 
from aqueous solutions by sunlight and zinc oxide nanoparticles.  
Methods: This is an empirical study and Experiments were performed in the batch system. 
Determined dosage of ZnO nanoparticles was added to 4-chlorophenol solution (25-200ppm) 
and samples were allocated under the sunlight during midday hours in summer. Effects of 
parameters such as ZnO loading, pH, contact time and initial concentration of the polluter 4-
chlrophenol were investigated. The remaining concentrations of 4-chlorophenol were 
analyzed using HPLC. Removal of total organic carbon was measured by TOC analyzer.  
Results: The results showed that removal efficiency of 4-chlorophenol was achieved 72%in 
presence of solar energy as means of energy source at both neutral and alkaline pH and 
catalyst dosage of 1.5grL-1. Efficiency increased as increasing pH and contact time. The 
photocatalytic  degradation  of  4-chlrophenol was best fitted with Langmuir–Hinshelwood 
model, and can be described by pseudo-first order kinetic. 
Conclusion: In general, 4-chlorophenols can be significantly degraded from aqueous solution 
by using sunlight as the energy source for the reaction and nano-sized zinc oxide as catalyst. 
Keywords: 4-Chlorophenol; Zinc Oxide Nanoparticles; Sunlight; Kinetics Study. 
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