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Abstract
Research subject: In the present study, titanium dioxide/silver nano-
composites (TiO2/Ag) were synthesized by sol-gel method and their 
performance for photocatalytic removal of metribuzin was compared 
with commercial TiO2 catalysts P25 Degussa. 
Research approach: The synthesized nanocomposites were evaluated 
using X-ray diffraction spectroscopy (XRD), field emission scanning elec-
tron microscopy (FESEM), and energy dispersive X-ray analysis (EDX). 
The effect of operating parameters including reaction time (0-240 min-
utes), pH (9-4), catalyst dose (0.005-0.015 g), temperature (10-60 ºC), 
visible light and UV light radiation, concentration Initial metribuzin 
(10-25 mg/L), the catalyst effect in the dark, and the amount of silver in 
TiO2/Ag nanocomposites (0.10-7% by weight) were investigated on the 
photocatalytic removal of metribuzin from artificial and real aqueous 
solutions.
Main results: Laboratory investigations showed that TiO2/Ag nano-
composite containing 10% by weight of silver, reaction time of 120 min-
utes, pH equal to 6, catalyst mass of 0.013 g, and initial concentration of 
10 mg/L metribuzin are the best properties to maximize the removal of 
metribuzin in the presence of UV light. The obtained results showed that 
the synthesized TiO2/Ag nanocomposite has a higher potential in the 
degradation of herbicides compared to the commercial TiO2 nano-cata-
lyst. In addition, the proposed method was used to remove metribuzin 
injected into the water of the Karun and Zohreh rivers and the waste-
water of the sugarcane factory under optimal conditions, and successful 
results were obtained. Also, the results of using and regenerating the 
titanium dioxide/silver catalyst three times to remove metribuzin show 
the high efficiency of this photocatalyst in removing metribuzin from 
water samples. Comparing the methods available in the literature for 
the removal of metribuzin with the present method showed that the 
proposed method is better or comparable to the reported methods.
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چکیــده
موضــوع تحقیــق: در مطالعــه حاضــر، نانوکامپوزیت هــای دی اکســید تیتانیوم/نقــره 
ــرای حــذف فوتوکاتالیســتی  ــا ب ــه روش ســل-ژل ســنتز و عملکــرد آنه )TiO2/Ag( ب

ــت.  ــه شده اس ــاری P25 Degussa مقایس ــای TiO2 تج ــا کاتالیزوره ــن ب متری بوزی
روش تحقیــق: نانوکامپوزیت هــای ســنتز شــده بــا اســتفاده از طیــف ســنجی پــراش 
ــی )FESEM(، و  ــر میدان ــی نش ــی روبش ــکوپ الکترون ــس )XRD(، میکروس ــو ایک پرت
تجزیــه و تحلیــل پرتــو ایکــس پراکنــده انــرژی  )EDX( آنالیــز شــده اند. تأثیــر 
پارامترهــای عملیاتــی شــامل زمــان واکنــش )240-0 دقیقــه(، pH )4-9(، دوز 
ــی  ــور مرئ ــانتی گراد(، ن ــه س ــا )60-10 درج ــرم(، دم ــزور )0/015 – 0/005 گ کاتالی
ــر  ــر(، اث ــر لیت ــرم ب ــی گ ــن )25-10 میل ــه متری بوزی ــور UV، غلظــت اولی ــش ن و تاب
-7( TiO2/Ag ــای ــود در نانوکامپوزیت ه ــره موج ــزان نق ــی، و می ــزور در تاریک کاتالی

0/10 درصــد وزنــی( بــر روی حــذف فتوکاتالیســتی متریبوزیــن از محلول هــای آبــی 
ــت.  ــرار گرفته اس ــی ق ــورد بررس ــی م ــی و واقع مصنوع

TiO2/ ــت ــه نانوکامپوزی ــان داد ک ــگاهی نش ــی های آزمایش ــی: بررس ــج اصل نتای
ــر 6، جــرم  Ag حــاوی 10 درصــد وزنــی نقــره، زمــان واکنــش 120 دقیقــه، pH براب
کاتالیســت 0/013 گــرم، و غلظــت اولیــه 10 میلی گــرم بــر لیتــر متری بوزیــن 
 UV ــور ــور ن ــن در حض ــذف متری بوزی ــردن ح ــرای حداکثر ک ــا ب ــن ویژگی ه بهتری
ــب  ــت در تخری ــن نانوکامپوزی ــج به دســت آمده نشــان داد کــه عملکــرد ای اســت. نتای
علف کش هــا بهتــر از نانوکاتالیســت TiO2 تجــاری اســت. عــاوه بــر ایــن، روش 
ــای کارون  ــه آب رودخانه ه ــده ب ــق ش ــن تزری ــذف متری بوزی ــرای ح ــنهادی ب پیش
ــج  ــه شــد و نتای ــه کار گرفت ــه ب ــه نیشــکر در شــرایط بهین ــره و پســاب کارخان و زه
موفقیــت آمیــزی بدســت آمــد. همچنیــن نتایــج حاصــل از ســه بــار اســتفاده و احیــای 
نانوکامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/نقــره، کارآمــدی زیــاد ایــن فتوکاتالیســت در حــذف 
متری بوزیــن از نمونه هــای آبــی را نشــان داد. مقایســه روش هــای موجــود در مقــالات 
بــرای حــذف متری بوزیــن بــا تحقیــق حاضــر نشــان داد کــه روش پیشــنهادی بهتــر 

از ایــن روش هــا بــوده و یــا تفــاوت چندانــی بــا آنهــا نــدارد. 
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1 مقدمه
ــات شــیمیایی هســتند کــه در  ــا یکــی از ترکیب آفت کش ه
ــا در  ــدار مصــرف آنه ــداد و مق ــر تع ــر ب ــای اخی طــول دهه ه
ــت  ــا دارای حالی ــت ]1[. علف کش ه ــزوده شده اس ــط اف محی
بالایــی بــوده و وارد شــدن آنهــا بــه آب هــای روان کشــاورزی-

رودخانه هــا و دریاچه هــا می توانــد تهدیــد بزرگــی بــرای 
ــودات  ــن ســامتی انســان و موج ــی و همچنی اکوسیســتم آب
زنــده باشــد بنابرایــن حــذف آنهــا از آب همــواره مــورد توجــه 
محققــان زیــادی بوده اســت ]5-2[.. بــر اســاس مقــررات 
اتحادیــه اروپــا حداکثــر غلظــت 10 میلی گــرم بــر لیتــر 
ــرم  ــوع 50 میکرو گ ــاص و مجم ــر خ ــاده موث ــک م ــرای ی ب
ــد  ــود در آب بای ــای موج ــام آفت کش ه ــرای تم ــر ب ــر لیت ب

ــت شــود ]6[. رعای
ــروه  ــه در گ ــت ک ــا اس ــه علف کش ه ــن از طبق متری بوزی
آن  مولکولــی  فرمــول  دارد.  قــرار  آزینــون  1-2-3-تــری 
C8H14N4OS بــوده و وزن مولکولــی آن 214/29 گــرم برمــول 
ــه  ــای 20 درج ــت آن در آب در دم ــزان حالی ــد. می می باش
ــر آن در  ــه عم ــان نیم ــر و زم ــرم در لیت ــانتیگراد 1/05 گ س
آب در حــدود 47 تــا 50 روز می باشــد. آلودگــی آب بــه 
ــیب  ــث آس ــت باع ــن اس ــالا ممک ــای ب ــن در دوزه متری بوزی
ــراي  ــر ب ــک روش موث ــعه ی ــن توس ــود، بنابرای ــد ش ــه کب ب
ــروري  ــی ض ــای آب ــن از محلول ه ــازی/حذف متری بوزی جداس
اســت ]10-7[. از جملــه ایــن روش هــا می تــوان بــه تخریــب 
الکتروشــیمیایی ]11[، تخریــب فتوکاتالیســتی ]12[، جــذب 
ســطحی ]15-13[، اکسیداســیون ]16[، جداســازی غشــایی 

ــرد. ــاره ک ــی ]20-19[ اش ــب میکروب ]18-17[، و تخری
در ســال 1998راشــکه )Raschke( و همکارانــش ، تخریــب 
ــی را بررســی کــرده و نتیجــه  ــن از محلول هــای آب متری بوزی
گرفتنــد کــه میــزان حــذف متری بوزین به pH وابســته اســت، 
 ،UV ــعه ــت اش ــیدی تح ــای اس ــه در محلول ه ــوری ک ــه ط ب
ــت  ــول اس ــل حص ــن قاب ــب متری بوزی ــدار تخری ــینه مق بیش
]21[. در ســال 2012 خــان )Khan( و همکاران از دی اکســید 
فتوکاتالیســتی علف کش¬هــای  تخریــب  بــرای  تیتانیــوم 
آبــی  سوسپانســیون های  در  متری بوزیــن  و  کلوریــدازون 
ــب  ــینتیک تخری ــن س ــن محققی ــد ]22[. ای ــتفاده کردن اس
 TiO2 آلاینده هــا را در شــرایط مختلــف ماننــد گونه هــای
و  کاتالیســت  غلظــت  آناتاز-روتیــل(،  آناتــاز/  مخلــوط   (
ــرون  ــای الکت ــده ه ــور پذیرن ــه و در حض ــش، pH اولی علف ک
پتاســیم  پرســولفات،  آمونیــوم  پراکســید،  )هیــدروژن 

پرســولفات( مطالعــه کرده انــد ]22[. 
  در ســال 2015 ولا )Vela( و همــکاران از نانوپودر هــای 
دی اکســید تیتانیــوم تجــاری بــا ترکیبــات مختلــف فــاز آناتــاز/ 
ــتی  ــذف فتوکاتالیس ــرای ح ــعه UV ب ــور اش ــل در حض روتی
علف کش هــای متامیتــرون و متری بوزیــن از پســاب آبــی 
اســتفاده کردنــد ]23[. تاثیــر پارامترهــای عملیاتــی )غلظــت 
کاتالیســت، تاثیــر پذیــری الکترونــی، pH، شــدت نــور، غلظــت 

ــرخ  ــر روی ن ــر( ب ــم دیگ ــواد مزاح ــا، و م ــده ه ــه آلاین اولی
ــان لازم  ــت. زم ــی شده اس ــش بررس ــر دو علف ک ــب ه تخری
ــه  ــر از 8 دقیق ــف کــش، کمت ــر دو عل ــب 50% ه ــرای تخری ب
ــف  ــر دو عل ــل ه ــذف کام ــن، ح ــت. بنابرای ــزارش شده اس گ
کــش پــس از 30 دقیقــه تابانــدن اشــعه UV محتمــل اســت 
]23[. در ســال 2014 آنتوپولولــو )Antonopoulou(، تخریــب 
ــوم در  ــید تیتانی ــت دی اکس ــط کاتالیس ــن را توس متري بوزی
حضــور نــور خورشــید مــورد بررســی قــرار داد ]3[. محققیــن 
ــوم  ــر دی اکســید تیتانی ــر لیت ــرم ب ــد 100 میلی گ ــا کردن ادع
و شــدت اشــعه UV، 750 وات بــر متر مربــع می توانــد 80 
درصــد متری بوزیــن را در طــی 40 دقیقــه حــذف کنــد 
]3[ در ســال  2015 ناصــر )Nasar(، ســینتیک تخریــب 
متری بوزیــن توســط MnO2 کلوئیــدی محلــول در آب را 
در محیــط  اســیدی در غیــاب و در حضــور ســورفکتانت 
ــه  ــد ک ــان می ده ــج نش ــرار داد ]24[.  نتای ــه ق ــورد مطالع م
ســورفکتانت آنیونــی، ســدیم دودســیل ســولفات تاثیــری بــر 
تخریــب متری بوزیــن نــدارد، در حالــی کــه ســورفکتانت 
واکنــش  ســرعت   ،)TX-100(  Triton X-100 ،غیر یونــی
را افزایــش می دهــد. عاوه بر ایــن، ســورفکتانت کاتیونــی، 
ســتیل تریمتیــل آمونیــوم برومیــد موجــب تجمــع کاتالیســت 
ــن  ــن می شــود.  بنابرای ــب متری بوزی و کاهــش ســرعت تخری
ــن  ــب متری بوزی ــد در تخری ــی توان ــورفکتانت TX-100 م س
موثــر باشــد ]24[. در ســال 2018 ســان )Sun( و همــکاران، 
اثــر کامپوزیــت نانوفریت/دی اکســید تیتانیــوم بــر حــذف 
کاتالیســتی متری بوزیــن از پســاب آبــی در حضــور نــور 
ــر  ــر 9 براب ــج بیانگ ــد ]25[. نتای ــی کردن ــید را بررس خورش
ــت در  ــط کامپوزی ــن توس ــب متری بوزی ــرعت تخری ــدن س ش
ــت ]25[. در  ــص اس ــوم خال ــید تیتانی ــا دی اکس ــه ب مقایس
PbO2/ ــت ــکاران کامپوزی ــگ )Yang( و هم ــال 2019 یان س

WO3 را بــرای حــذف الکتروشــیمیایی متری بوزیــن از پســاب 
ــا  ــد کــه ب ــا کرده ان ــد ]26[. محققیــن ادع ــه کار گرفتن ــی ب آب
ــن را  ــد متری بوزی ــا 99/5 درص ــوان ت ــت می ت ــن کامپوزی ای
 )Elmi( ــی ــال 2020 علم ــرد. در س ــدا ک ــی ج ــاب آب از پس
ــاب  ــن از پس ــذف متری بوزی ــی ح ــر روی توانای ــکاران ب و هم
 Fe3O4/CNT@PDA مغناطیســی  نانوکامپوزیــت  توســط 
متمرکــز شــدند ]27[. نویســندگان مدل هــای تعادلــی و 
ــن سیســتم جــذب ســطحی اســتخراج  ــرای ای ســینتیک را ب
کــرده و ارائــه داده انــد. در ســال 2021 کادام )Kadam( و 
 advanced( پیشــرفته  اکسیداســیون  روش  از  همــکاران 
هیدرودینامیــک  بــر  مبتنــی   )oxidation processes
ترکیــب  و   )Hydrodynamic Cavitation( کاویتاســیون 
ــرای  ــدروژن )Hydrogen Peroxide( ب ــید هی ــا پروکس آن ب
ــال  ــراً در س ــد ]28[. اخی ــتفاده کردن ــن اس حــذف متری بوزی
2022 میــزان متری بوزیــن از پســاب آبــی بــا اســتفاده کربــن 
ــگاهی  ــر آزمایش ــون از نقطه نظ ــده از زیت ــت آم ــال به دس فع
ــت. ــرار گرفته اس ــی ق ــورد بررس ــازی ]30[ م ]29[ و مدل س

از دی اکســید تیتانیــوم و کامپوزیــت هــای پایــه دی 
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و  علف کش هــا  ســایر  حــذف  جهــت  تیتانیــوم  اکســید 
حشــره کش ها اســتفاده شــده اســت. در تحقیــق حاضــر، 
ــرد آن  ــره ســنتز و کارب ــت دی اکســید تیتانیوم/نق نانوکامپوزی
ــود.  ــی می ش ــن بررس ــتی متری بوزی ــب فتوکاتالیس در تخری
مشــخصات نانوکامپوزیــت ســنتز شــده توســط میکروســکوپ 
ــف  ــز طی ــی )FESEM(، آنالی ــر میدان ــی نش ــی روبش الکترون
ســنجی پــراش پرتــو ایکــس )XRD(، و پرتــو ایکــس پراکنــده 
انــرژی )EDX( مــورد آنالیــز قــرار می گیــرد. همچنیــن تاثیــر 
ــت،  ــت کاتالیس ــان، غلظ ــه زم ــی از جمل ــای عملیات پارامتره
pH، نــور مرئــی و نــور فرابنفــش، غلظــت اولیــه متری بوزیــن، 
و دمــا بــر تخریــب فتوکاتالیســتی متری بوزیــن از آب بررســی 

می شــود.

2 دستگاه ها، مواد، آزمایشات
2-1 مواد

ــوص  ــه خل ــا درج ــق ب ــن تحقی ــورد در ای ــواد م ــه م کلی
ــول  ــه ای و محصــول شــرکت مــرک آلمــان اســت. محل تجزی
متری بوزیــن از محلــول اســتاندارد آن بــا غلظــت 1000 
ــرکت  ــد )ش ــوص 99/00 درص ــا خل ــر ب ــر لیت ــرم ب میلی گ
ــرات  ــوم و نیت ــد تیتانی ــرا کلری ــد. تت ــت می آی ــرک( به دس م
نقــره ســاخت شــرکت مــرک بــرای ســنتز دی اکســید تیتانیوم 
و دی اکســید تیتانیوم/نقــره اســتفاده گردیــد. در کلیــه مراحــل 
ــرای تهیــه محلول هــای مــورد نیــاز از آب یون زدایــی شــده  ب

اســتفاده شده اســت.
2-2 دستگاه ها

گاز  دســتگاه  از  متری بوزیــن  اندازه گیــری  بــرای 
کروماتوگــراف طیــف گســتر فــراز مــدل TG 2550 بــا دتکتــور 
 XRD اســتفاده می شــود. تســت BP21 و ســتون موئینــه FID
ــد.  ــام ش ــرق CuKα، انج ــا تف ــتگاه Philips و ب ــط دس توس
ــی  ــکوپ الکترونیک ــتگاه میکروس ــط دس ــت FESEM توس تس
ــی  ــاخت کمپان ــدل VEGA 3SB س ــی م ــر میدان ــی نش روبش
ــرکت  ــت وات ش ــو وی هش ــپ ی ــد. لام ــام ش TESCAN انج
Sylvania )ژاپــن( بــرای تهیــج فتوکاتالیســت، از حمــام 
 RE 306 مــدل LAUDA ECOLINE کنتــرل کننــده دمــا بنــام
 Metrohm متــر ســاخت شــرکت pH بــرای تنظیــم دمــا و از
ــول اســتفاده  ــزان اســیدی محل ــم می ــرای تنظی مــدل 781 ب
ــرون  ــدازه 0/20 میک ــا ان ــرنگی ب ــر س ــی س ــود. صاف می ش
ســاخت امریــکا بــرای جداســازی فازهــا مــورد اســتفاده قــرار 
ــام  ــیون از حم ــردن سوسپانس ــت ک ــرای یکنواخ ــرد. ب می گی
 Yamata ــدل ــرکت BRANSON م ــاخت ش ــونیک س اولتراس
 Sartorius ــرازوی ــواد از ت ــن م ــرای توزی ــن(، ب 5200 )ژاپ
بــا دقــت 0/0001 ± گــرم و بــرای هــم زدن سوسپانســیون از 

اســتیرر IKAMAG اســتفاده می شــود.

2-3 آزمایشات

ــه  ــوم ب ــوذرات دی اکســید تیتانی 2-3-1 ســنتز نان
ــوم ــید تیتانی ــت دی اکس ــل-ژل و کامپوزی روش س

تحقیــق حاضــر نانــوذرات دی اکســید تیتانیــوم را بــه روش 
ســل-ژل ســنتز می کنــد. بدیــن منظــور لازم اســت 1/5 
ــت  ــره ای تح ــورت قط ــوم بص ــد تیتانی ــرا کلری ــر تت میلی لیت
ــاعت  ــدت 16 س ــه م ــول ب ــر اتان ــم¬زدن در 15 میلی لیت ه
حــل شــود. ســپس 0/5 میلی لیتــر اســید نیتریــک بــه محلــول 
افــزوده شــده و هــم زدن بــه مــدت 16 ســاعت دیگــر ادامــه 
می یابــد. ژل دی اکســید تیتانیــوم حاصلــه لازم اســت در 
دمــای 80 درجــه خشــک شــود. در نهایــت، پــودر دی اکســید 
تیتانیــوم در دمــای 550 درجــه بــه مــدت 5 ســاعت کلســینه 
ــرای ســنتز کامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/نقــره،  می شــود. ب
ــی(  ــد وزن ــره )1، 4 و 10 درص ــرات نق ــف نیت ــر مختل مقادی
بــه سوسپانســیون دی اکســید تیتانیوم/اتانــول اضافــه شــده و 
ــه از  ــد. در ادام ــر می یاب ــدت 12 ســاعت دیگ ــه م ــم زدن ب ه
ــن اســتفاده  ــرای حــذف متری بوزی ــه شــده ب ــت تهی کامپوزی
می شــود. ذکــر ایــن نکتــه حتئــز اهمیــت اســت کــه مراحــل 
فــوق بــا متانــول نیــز انجــام شده اســت و نتایــج کامــاً مشــابه 

مشــاهده شــد.

3  نتایج و بحث
3-1 تعییــن مشــخصات نانــوذرات دی اکســید 
تیتانیــوم و کامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/نقــره

XRD 3-1-1  آنالیز
ــا آمــورف  ــرای تعییــن شــکل بلورینــه ی در ایــن تحقیــق ب
 XRD نانــو ذرات ســنتز شــده و تعییــن ســاختار آنهــا از آنالیــز
 2θ = 0-80 در محــدوده ،XRD اســتفاده می شــود. تســت
ــه انجــام شــد.  ــر ثانی ــا ســرعت حرکــت 4 درجــه ب درجــه ب
تصاویــر XRD از دی اکســید تیتانیــوم و دی اکســید تیتانیــوم/

نقــره حــاوی 1/0 درصــد وزنی-حجمــی نقــره در شــکل )1( 
ارائــه شده اســت. پیک هــای موجــود در زوایــای 24/8، 73/3، 
84/2، 54/4، 56/3، 63 و 2θ = 70/5 بــه فــاز آناتــاز نانــوذرات 
دی اکســید تیتانیــوم مربــوط اســت ]31[. پیک هــای موجــود 
در زوایــای 38/1، 44/3، 64/4 و 77/4 نشــان دهنــده حالــت 
اســتاندارد ثبــت شــده بــرای ســاختار مکعبی شــکل نانــوذرات 
نقــره اســت )JCPDS no 04-0783( ]32[. هــر چنــد بــه دلیل 
ــوذرات نقــره  ــه نان ــوط ب غلظــت پاییــن نقــره، پیک هــای مرب
در طیــف XRD نانــوذرات دی اکســید تیتانیوم/نقــره مشــاهده 
ــت توســط دســتگاه  ــن ذرات در کامپوزی ــا وجــود ای نشــد ام
تجزیــه آنالیــز عنصــری تاییــد شــد. انــدازه کریســتالی 
ــره  ــید تیتانیوم/نق ــوم و دی اکس ــید تیتانی ــوذرات دی اکس نان
توســط فرمــول شــرر )))D=)K.λ(/)B.Cos)θB( بــه ترتیــب 22 
ــدازه  و 21 نانومتــر محاســبه شده اســت. در ایــن رابطــه، D ان
دانــه کریســتالي،  K ثابتــي اســت کــه بــه شــکل بلــور بســتگي 
ــو  ــوج پرت ــول م ــد،  λ ط ــر 0/89 مي باش ــولا براب دارد و معم
X، B پهنــاي پیــک بیشــینه در نصــف ارتفــاع آن و θB زاویــه 
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ــر حســب درجــه اســت. ــن پیــک ب ــراي قوي تری ب
EDX 3-1-2 آنالیز

و  تیتانیــوم  دی اکســید  کاتالیســت های  از   EDX آنالیــز 
دی اکســید تیتانیوم/نقــره در شــکل )2( ارائــه شده اســت. 
ــا  ــره ب ــوذرات نق ــور نان ــده حض ــان دهن ــکل ها نش ــن ش ای
ــوم/ ــف در نانوکامپوزیت هــای دی اکســید تیتانی ــر مختل مقادی

نقــره ســنتز شــده بــه روش ســل-ژل اســت. شــایان ذکر اســت 
کــه Au موجــود در نمونه هــا بــه دلیــل پوشــش دهــی ســطح 
 EDX و SEM ــای ــام آنالیزه ــل از انج ــا قب ــا ط ــوذرات ب نان

اســت.

FESEM 3-1-3 آنالیز
و  تیتانیــوم  دی اکســید  نانــوذرات  از   FESEM تصاویــر 
دی اکســید تیتانیوم/نقــره حــاوی 4/0 درصــد وزنــی در شــکل 
ــود،  ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــان ط ــت. هم ــه شده اس )3( ارائ
نانــوذرات دی اکســید تیتانیــوم بــه صــورت یکنواخــت ســنتز 
ــر  ــا 25 نانومت ــدوده 5 ت ــوذرات در مح ــدازه نان ــده اند و ان ش
می باشــد. در صورتــی کــه انــدازه ذرات دی اکســید تیتانیــوم /

ــر اســت.  ــر متغی ــا 20 نانومت ــره در محــدوده 5 ت نق
3-2 آزمایشات حذف متری بوزین

توســط  آزمایشــات حــذف متری بوزیــن  انجــام  بــرای 
ــوم/ ــوم و دی اکســید تیتانی کاتالیســت های دی اکســید تیتانی

نقــره، 0/01 گرم از فتوکاتالیســت ســنتز شــده بــه درون ظرف 
واکنــش دو جــداره از جنــس اســتیل بــه قطــر 2 ســانتی متر 
ــف(.  ــکل 4 ال ــود )ش ــه می ش ــانتی متر اضاف ــاع 40 س و ارتف
میلی لیتــر  بــر  میلی گــرم   10 محلــول  میلی لیتــر   10
متری بوزیــن درون ظــرف واکنــش ریختــه و در تاریکــی 
ــن  ــه همگ ــدت ده دقیق ــه م ــونیک ب ــام اولتراس ــط حم توس
می شــود. ظــرف واکنــش بــر روی اســتیرر قــرار گرفتــه 
ــپ آب  ــود )پم ــل می ش ــیرکولاتور متص ــپ آب س ــه پم و ب

ــرم در سیســتم  ــردش آب گ ــن و گ ــت تامی ــیرکولاتور جه س
گرمایشــی اســتفاده می شــود(. پــس از تنظیــم دمــا لازم اســت 
ــا تــوان 8 وات در درون ظــرف در  کــه لامــپ مــاورا بنفــش ب
ــم  ــی تنظی ــه 2 ســانتی متری از طــرف دو جــداره و ثابت فاصل
ــدا  ــول ابت ــاعت، محل ــک س ــان ی ــد از زم ــود. بع ــن ش و روش
توســط صافــی ســر ســرنگی فیلتــر شــده و بخشــی از آن بــرای 
ــرار می گیــرد.  تعییــن غلظــت پــس از حــذف مــورد آنالیــز ق
از دســتگاه گاز کروماتوگرافــی بــرای آنالیــز نمونه هــا اســتفاده 
می شــود. آنالیــز دســتگاه گاز کروماتوگرافــی در دمــای تزریــق 
⁰C 280 و دمــای دتکتــور ⁰C 300 انجــام می گیــرد. ابتــدا بــه 
ــر روی ⁰C 80 تنظیــم و  مــدت یــک دقیقــه دمــای ســتون ب

ســپس بــا ســرعت ⁰C/min 10 دمــای ان بــه ⁰C 200 افزایــش 
می یابــد. در مرحلــه دمایــی بعــدی دمــای ســتون بــا ســرعت  
ــه  ــق ب ــود. تزری ــش داده می ش ــه ⁰C 260 افزای ⁰C/min 20 ب
صــورت Splitless صــورت می گیــرد و از گاز نیتــروزن بــا 
ــر در  ــان 1 میلی لیت ــدت جری ــوص 99/999 و ش ــد خل درص
ــرک  ــاز متح ــل در ف ــال حام ــوان گاز غیرفع ــه عن ــه ب دقیق
اســتفاده می شــود. اگــر مــاده مــورد آنالیــز خیلــی کــم باشــد، 
ــردد و در  ــدار کمــی وارد ســتون می گ در روش Splitless مق
نتیجــه ممکــن اســت پیــک کوچــک و غیرقابــل قبولــی ارائــه 
دهــد. بــرای ایــن منظــور در روش Splitless ســعی می شــود 
کــه فقــط حــال Splitless شــده و مــاده موثــر باقــی بمانــد و 
ــن حاصــل  ــرام متری بوزی ــه کروماتوگ Splitless نگــردد. نمون
ــکل )4 ب(  ــر در ش ــر میلی لیت ــرم ب ــت 15 میلی گ ــا غلظ ب
ــه  ــان 9 دقیق ــن در زم ــک متری بوزی ــت. پی ــزارش شده اس گ
شناســایی شــد و از آن بــرای تعییــن غلظــت متری بوزیــن در 

مراحــل بعــدی اســتفاده گردیــد.
ــا  ــن )R%( ب ــذف متری بوزی ــد ح ــت درص ــا لازم اس در انته
اســتفاده از فتوکاتالیســت دی اکســید تیتانیوم/نقــره مطابــق بــا 

معادلــه )1( محاســبه شــود.
R)%(= ()Ci-Ce(/Ci) ×100    )1(

شکل )1(: طیف XRD مربوط به )a( نانوذرات دی اکسید تیتانیوم و )b( دی اکسید تیتانیوم/نقره
Figure (1): XRD spectrum of (a) titanium dioxide nanoparticles and (b) titanium dioxide/silver
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شکل )2(: تصاویر EDX از )a( نانوذرات دی اکسید تیتانیوم، )b( دی اکسید تیتانیوم/نقره حاوی 1 درصد وزنی نقره، )c( دی اکسید تیتانیوم/نقره حاوی 
4 درصد وزنی نقره و )d( دی اکسید تیتانیوم/نقره حاوی 10 درصد وزنی نقره

Figure (2): EDX images of (a) titanium dioxide nanoparticles, (b) titanium dioxide/silver containing 1 wt% silver, (c) 
titanium dioxide/silver containing 4 wt% silver and (d) titanium dioxide/silver containing 10 wt% of silver
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ــه  ــن ب ــی متری بوزی ــه و نهای ــت اولی ــه، غلظ ــن رابط در ای
ــت. ــان داده شده اس ــا Ci و Ce نش ــب ب ترتی

3-3 تاثیر پارامترهای مهم بر حذف فتوکاتالیستی 
متری بوزین

بــرای پیــدا کــردن شــرایط بهینه و بدســت آوردن بیشــترین 
ــت  ــتفاده از فتوکاتالیس ــا اس ــن ب ــذف متری بوزی ــد ح درص
ــید  ــت دی اکس ــوم و نانو کامپوزی ــید تیتانی ــوذرات دی اکس نان
ــک  ــر ی ــه روش تغیی ــف ب ــل مختل ــر عوام ــره اث ــوم/ نق تیتانی
ــه ذکــر  ــت. لازم ب ــرار گرف ــورد بررســی ق ــان م ــر در زم متغی
اســت کــه بهینه ســازی عوامــل موثــر در غلظــت ثابــت    

انجــام شده اســت. 10 متری بوزیــن   mgL-1

3-3-1 زمان حذف
زمــان حــذف علف کش هــا یکــی از پارامترهــای مهــم 
ــان  ــر زم ــت. تاثی ــتی اس ــای فتوکاتالیس ــی فراینده در طراح
واکنــش بــر حــذف متری بوزیــن بــا اســتفاده از کاتالیســت های 
دی اکســید تیتانیــوم و دی اکســید تیتانیوم/نقــره بــرای غلظــت 
اولیــه 10 میلی گــرم بــر لیتــر متری بوزیــن و دمــای 25 
ــه شده اســت. همــان  ــراد در شــکل )5( ارائ درجــه ســانتی گ
طــور کــه مشــاهده می شــود بعــد از 30 دقیقــه، ســایت های 
فعــال خارجــی و ســطحی کاتالیســت ها اشــباع شــده و بعــد 
از آن، میــزان تخریــب بــه دلیــل حــذف متری بوزیــن توســط 
ــد.  ــش می یاب ــت ها کاه ــی کاتالیس ــال داخل ــایت های فع س

بعــد از 2 ســاعت، ســایت های فعــال داخلــی و خارجــی اشــباع 
شــده و حــذف فتوکاتالیســتی متری بوزیــن متوقــف می شــود. 
ــه عنــوان زمــان تعادلــی حــذف  بنابرایــن زمــان 2 ســاعت، ب
در  شــده  ســنتز  کاتالیســت های  توســط  متری بوزیــن 
ــه  ــوط ب ــک مرب ــتر پی ــش بیش ــود. کاه ــه می ش ــر گرفت نظ
متری بوزیــن توســط کامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/نقــره در 
مقایســه بــا دی اکســید تیتانیــوم در زمان هــای یکســان نشــان 
ــبت  ــره نس ــید تیتانیوم/نق ــت دی اکس ــه کامپوزی ــد ک می ده
بــه دی اکســید تیتانیــوم، جــاذب بهتــری بــرای حذف/تخریــب 

می باشــد. متری بوزیــن 
3-3-2 تاثیر pH محلول

ــن  ــر متری بوزی ــر لیت ــرم ب ــول 10 میلی گ ــیدیتی محل اس
ــولار  ــولفوریک و 0/1 م ــولار اسیدس ــول 0/1 م ــط محل توس
 pH متــر تنظیــم می شــود. تاثیــر pH ســود توســط دســتگاه
ــتی  ــب فتوکاتالیس ــر تخری ــی 9 ب ــدوده 4 ال ــول در مح محل
متری بوزیــن توســط کاتالیســت های دی اکســید تیتانیــوم 
و دی اکســید تیتانیوم/نقــره در دمــای 25 درجــه، زمــان 
ــان  ــت. هم ــه شده اس ــکل )6( ارائ ــاعت در ش ــی 2 س تعادل
طــور کــه مشــاهده می شــود، بیشــینه حــذف فتوکاتالیســتی 
متری بوزیــن توســط هــر دو کاتالیســت درpH =6 اتفــاق 
اســیدی  تفکیــک  ثابــت  دارای  متری بوزیــن  می افتــد. 
برابــر بــا pKa =1 می باشــد. در pH بالاتــر از 1، علف کــش 
ــار  ــار منفــی می باشــد. از طــرف دیگــر ب متری بوزیــن دارای ب

شکل )3(: تصاویر FESEM از )a( نانوذرات دی اکسید تیتانیوم و )b( نانوذرات دی اکسید تیتانیوم/نقره در مقیاس های متفاوت
Figure (3): FESEM images of (a) titanium dioxide nanoparticles and (b) titanium dioxide/silver nanoparticles at 

different scales
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شکل )a( :)4( طرح واره ای از ظرف دوجداره استفاده شده برای حذف متری بوزین و )b( کروماتوگرام متری بوزین با غلظت 15 میلی گرم بر میلی لیتر
Figure (4): (a) Schematic of the double-walled vessel used to remove metribuzin and (b) chromatogram of metribuzin 

with a concentration of 15 mg/ml

 شکل )5(: تاثیر زمان واکنش بر حذف فتوکاتالیستی متری بوزین توسط کاتالیست های سنتز شده برای غلظت اولیه 10 میلی گرم بر لیتر متری بوزین و
دمای 25 درجه سانتی گراد

Figure (5): The effect of reaction time on the photocatalytic removal of Metribuzin by the synthesized catalysts for the 
initial concentration of 10 mg/L of Metribuzin and the temperature of °25C.

(b)

(a)
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صفــر کامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/نقــره )pHPZC( در حــدود 
6 می باشــد ]33[. ســایت های مثبــت کامپوزیــت، بــه عنــوان 
ــر  ــن pH  در نظ ــر پایی ــیون در مقادی ــی اکسیداس ــل اصل عام
ــی کــه رادیکال هــای هیدروکســیل  گرفتــه می شــوند، در حال
بــه عنــوان گونه هــای غالــب در ســطوح pH خنثــی و یــا بــالا 
ــن  ــر pH پایی ــوند ]35-34[. در مقادی ــه می ش ــر گرفت در نظ
ــار  ــول ب ــود در محل ــتر +H موج ــای بیش ــر از pHPZC، یون ه ت
ــش  ــه کاه ــر ب ــه منج ــد ک ــی می کنن ــاذب را خنث ــطح ج س
ــرای حــذف متری بوزیــن  مکان هــای فعــال موجــود جــاذب ب
یون هــای  بیشــتر  6، حضــور  از  بالاتــر    pH در  می شــود. 

ــه  ــن ب ــوذ متری بوزی ــول از نف ــود در محل ــیل موج هیدروکس
منافــذ جــاذب جلوگیــری کــرده و منجــر بــه کاهــش حــذب 
ــر،  ــوع باف ــر ن ــرای بررســی اث ــن می شــوند ]35[. ب متری بوزی
بافرهایــی از اســید ســیتریک و اســید فســفریک تهیــه شــد. 
بدیــن دلیــل کــه خــود ایــن ترکیبــات اســیدی وارد واکنــش 
ــب  ــه ترتی ــری ب ــج حــذف کمت فتوکاتالیســتی می شــوند نتای
مقــدار 54/26% و 69/88% بدســت آمــد. بنابرایــن، pH =6 بــه 
عنــوان شــرایط بهینــه بــرای آزمایشــات در نظــر گرفتــه شــد 
ــا اســتفاده از اســید  ــر و ب ــدون اســتفاده از باف و تنظیــم آن ب

ــرد. ــام می گی ــود انج ــولفوریک و س س
3-3-3 بررســی بررســی اثــر دمــا بــر روی حــذف 

متری بوزیــن
دمــا یکــی از پارمترهــای موثر بــر ســینتیک و ترمودینامیک 
واکنش هــای شــیمیایی اســت. بنابرایــن اثــر دمــا در محــدوده 
ــا  ــن ب ــذف متری بوزی ــر ح ــراد ب ــانتی گ ــه س 60-10 درج
غلظــت اولیــه 10 میلی گــرم بــر لیتــر درpH =6 و زمــان 
فتوکاتالیســت های دی اکســید  از  اســتفاده  بــا  2 ســاعت 
تیتانیــوم و دی اکســید تیتانیــوم/ نقــره بــا مقــدار 0/01 گــرم 

ــج نشــان  ــج آن در شــکل )7( آمده اســت. نتای بررســی و نتای
ــر دو  ــط ه ــن توس ــذف متری بوزی ــزان ح ــه می ــد ک می ده
ــدارد. در  ــا افزایــش دمــا ن کاتالیســت تغییــر قابــل توجهــی ب
ــب  ــش تخری ــه واکن ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــت می ت ــن حال ای
متری بوزیــن از طریــق فعال ســازی فتوکاتالیســت بوســیله 
ــر  ــور و تشــکیل الکترون-حفــره صــورت می گیــرد و دمــا اث ن
چندانــی بــر روی حــذف نــدارد. بنابرایــن بــرای ســهولت کار 
دمــای 25 درجــه ســانتی گــراد بعنــوان دمــای بهینــه انتخــاب 

می گــردد. 

شکل )6(: تاثیر pH بر میزان تخریب فتوکاتالیستی متری بوزین توسط کاتالیست های سنتز شده
Figure (6): The effect of pH on the photocatalytic degradation of metribuzin by the synthesized catalysts

شکل )7(: بررسی اثر دما برروی حذف متری بوزین
Figure (7): Investigating the effect of temperature on metribuzin removal
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ــذف  ــر روی ح ــت ب ــدار کاتالیس ــر مق 3-3-4 اث
یــن ز ی بو متر

تاثیــر مقــدار کاتالیســت )0/005 الی 0/015 گــرم( بر حذف 
ــرم  ــه 10 میلی گ ــا غلظــت اولی ــن ب فتوکاتالیســتی متری بوزی
بــر لیتــر، pH =6، زمــان 2 ســاعت، و دمــای 25 درجــه 
ــان  ــت. هم ــه شده اس ــکل )8( ارائ ــج آن در ش ــی و نتای بررس
ــن  ــذف متری بوزی ــزان ح ــود، می ــاهده می ش ــه مش ــور ک ط
ــره  ــید تیتانیوم/نق ــت دی اکس ــرم کاتالیس ــط 0/013 گ توس
ــش  ــا افزای ــت. ب ــد رسیده اس ــینه 99/4 درص ــدار بیش ــه مق ب
مقــدار کاتالیســت، تــا 0/013 گــرم تعــداد ســایت های فعــال 
بــرای جــذب متری بوزیــن و همچنیــن برهمکنــش بیــن 
ــر  ــن ام ــه ای ــده ک ــتر ش ــش بیش ــت و علف ک ذرات کاتالیس

منجــر بــه افزایــش حــذف متری بوزیــن می شــود. بعــد از آن، 
افزایــش بیشــتر در مقــدار فتوکاتالیســت، تاثیــر چندانــی بــر 
ــد  ــدارد کــه ایــن مــورد می توان میــزان حــذف متری بوزیــن ن
ــا و در  ــدن آنه ــم و کلوخه ش ــاذب به ــبیدن ذرات ج ــه چس ب
نتیجــه کاهــش ســطح تمــاس آنهــا بــا محلــول تعبیــر گــردد. 
ــش جــرم  ــا افزای ــه ب ــل باعــث می شــود ک ــن عوام ــد ای برآین

کاتالیســت، میــزان حــذف متری بوزیــن تغییــر چندانــی 
نداشــته   باشــد و تقریبــاً ثابــت بمانــد. افزایــش بیشــتر مقــدار 
ــور  ــش ن ــث پخ ــرده و باع ــدر ک ــول را ک ــت محل فتوکاتالیس
ــه  ــرم ب ــت 0/013 گ ــدار فتوکاتالیس ــن، مق ــود. بنابرای می ش
عنــوان مقــدار بهینــه بــرای حــذف متری بوزیــن درنظــر 

ــود. ــه می ش گرفت
متری بوزیــن  اولیــه  غلظــت  تاثیــر   5-3-3
بــر حــذف فتوکاتالیســتی متری بوزیــن توســط 

تیتانیوم/نقــره دی اکســید  کاتالیســت 
تاثیــر غلظــت اولیــه متری بوزیــن )10، 15، 20، و 25 
میلی گــرم بــر لیتــر( بــر میــزان حــذف آن در pH =6 و 
ــوم  ــدار فتوکاتالیســت دی اکســید تیتانی ــان 2 ســاعت، مق زم

ــه  ــای 25 درجــه در شــکل )9( ارائ ــرم و دم ــره 0/013 گ /نق
شده اســت. همــان طــور کــه مشــاهده می شــود، زمــان 
توســط  متری بوزیــن  کامــل  حــذف  بــرای  نیــاز  مــورد 
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــره ب ــوم/ نق ــید تیتانی ــت دی اکس کاتالیس
اولیــه متری بوزیــن افزایــش می یابــد. عــاوه بــر آن، افزایــش 
ــه کاهــش نســبی در  ــن منجــر ب ــه متری بوزی در غلظــت اولی

شکل )8(: تاثیر مقدار کاتالیست بر روی حذف متری بوزین
Figure (8): The effect of the amount of catalyst on the removal of metribuzin

شکل )9(: تاثیر غلظت اولیه متری بوزین بر میزان تخریب فتوکاتالیستی متری بوزین توسط کاتالیست دی اکسید تیتانیوم/نقره
Figure (9): The effect of the initial concentration of metribuzin on the rate of photocatalytic degradation of metribuzin 

by titanium dioxide/silver catalyst
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ــر  ــای بالات ــت. در غلظت ه ــن شده اس ــذف متری بوزی ــرخ ح ن
ــایت های  ــداد س ــودن تع ــدود ب ــل مح ــه دلی ــن، ب متری بوزی
فعــال بــرای واکنــش بــا متری بوزیــن، زمــان بیشــتری بــرای 

ــت. ــاز اس ــن نی ــل متری بوزی ــب کام تخری
3-3-6 اثــر ســایر پارامترهــا بــر تخریــب و جــذب 

متری بوزیــن
در ایــن بخــش تاثیــر نــور مرئــی و فرابنفــش بــدون 
کاتالیســت بــر میــزان تخریــب متری بوزیــن بــا غلظــت اولیــه 
ــد از  ــود. بع ــی می ش ــر و pH =6 بررس ــر لیت ــرم ب 10 میلی گ
ــب 31/25 درصــد توســط  ــزان تخری گذشــت دو ســاعت، می
ــی حاصــل  ــور مرئ ــش و 10/02 درصــد توســط ن ــور فرابنف ن
ــن )99/4 درصــد( در  ــر متری بوزی ــب بالات ــزان تخری شــد. می
ــور  ــره در حضــور ن حضــور کاتالیســت دی اکســید تیتانیوم/نق

فرابنفــش در مقایســه بــا میــزان تخریــب آن در عــدم حضــور 
کاتالیســت )31/25 درصــد( نشــان دهنــده ســایت های فعــال 
ــن و  ــای متری بوزی ــا مولکول ه ــش ب ــرای واکن ــت ب کاتالیس
ــی کــه در تاریکــی 15/6  ــا اســت. در حال ــر آنه حــذف موثرت
درصــد از متری بوزیــن )غلظــت اولیــه 10 میلی گــرم بــر 
لیتــر( ، در pH =6، مقــدار کاتالیســت 0/013گــرم و دمــای 25 
درجــه ســانتی گــراد، متری بوزیــن در مــدت زمــان 2 ســاعت 
ــن مســئله نشــان دهنــده میــزان جــذب  حــذف می شــود. ای
متری بوزیــن توســط نانوکامپوزیــت دی اکســید تیتانیــوم/

ــدا  ــتی ابت ــب فتوکاتالیس ــور تخری ــه منظ ــد. ب ــره می باش نق
ــه ســطح فتوکاتالیســت می باشــد.  ــه جــذب آنالیــت ب ــاز ب نی
نتایــج حاصــل از بررســی کلیــه پارامترهــای فــوق بــر حــذف 

متری بوزیــن در جــدول )1( خاصــه شده اســت.
در ایــن بخــش میــزان تخریــب متری بوزیــن )غلظــت اولیــه 
10 میلی گــرم بــر لیتــر و pH =6( بــا توســط کاتالیســت ســنتز 
شــده بــا نانــوذرات دی اکســید تیتانیــوم تجــاری بــا متوســط 

ــه  ــرایط بهین ــر )P25 Degussa( در ش ــدازه ذره 20 نانومت ان
در حضــور نــور فرابنفــش مقایســه می شــود.  مقــدار تخریــب 
39/36 درصــد در مــدت زمــان 2 ســاعت نشــان می دهــد کــه 
ــا اســتفاده از کاتالیســت ســنتز  ــن ب ــب متری بوزی ــرخ تخری ن

شــده، در حضــور نــور UV، تســریع می شــود.
 تاثیــر مقــدار نقــره موجــود در کاتالیســت دی اکســید 
 ،pH =6 ــن در ــب متری بوزی ــزان تخری ــر می ــره ب تیتانیوم/نق
ــت  ــدار کاتالیس ــر، مق ــر لیت ــرم ب ــه 10 میلی گ ــت اولی غلظ

ــج  ــت. نتای ــی شده اس ــه بررس ــای 25 درج ــرم و دم 0/013گ
نشــان داد کــه افزایــش غلظــت نانــوذرات نقــره از 1 تــا 10/0 
ــن از  ــب متری بوزی ــش درصــد تخری ــه افزای درصــد، منجــر ب
ــه  ــد ب ــار می توان ــن رفت ــود. ای ــد می ش ــه 99/4 درص 89/9 ب
ــوذرات  ــس پاســمونی ســطح موضعــی نان ویژگی هــای رزونان
ــود.  ــور می ش ــذب ن ــه ج ــر ب ــه منج ــد ک ــوط باش ــره مرب نق
ــر ایــن، کاهــش میــزان نــرخ جفــت الکترون-حفــره  عــاوه ب
و افزایــش طــول عمــر بارهــای نانــوذرات دی اکســید تیتانیــوم 
ــوذرات  ــت نان ــش ظرفی ــث افزای ــدار Ag باع ــزودن مق ــا اف ب
مولکول هــای  بــا  واکنــش  بــرای  تیتانیــوم  دی اکســید 

می شــود. متری بوزیــن 
3-3-7 بررسی قابلیت استفاده مجدد فتوکاتالیست

فتوکاتالیســت ها نــه تنهــا بایــد خصوصیــات مناســب 

ــه  ــه از نقط ــت ک ــه لازم اس ــند بلک ــته باش ــری داش تخریب گ
نظــر بازیابــی نیــز دارای خــواص مطلوبــی باشــند. ایــن بــدان 
ــان و  ــرزی، زم ــاده و صــرف ان ــه باروشــی س ــی اســت ک معن
ــن و ذرات  هزینــه کــم بتــوان مــواد جــذب شــده )متری بوزی
حاصــل از تخریــب( بــر روی آن را دفــع نمــود و فتوکاتالیســت 
را بــرای اســتفاده مجــدد آمــاده کــرد. شــایان ذکــر اســت کــه 
در حیــن تخریــب متری بوزیــن، مقــداری از آن ممکــن اســت 
جــذب کامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/نقــره شــود و فعالیــت 
ــی  ــرای بررس ــور ب ــن منظ ــد. بدی ــش ده ــت را کاه کامپوزی
ــوم/ ــید تیتانی ــو ذرات دی اکس ــدد از نان ــتفاده مج ــی اس توانای

نقــره، ابتــدا بــا اســتفاده از ســانتریفیوز ذرات جامــد از محلــول 
ــون  ــول و آب ی ــی اتان ــدار کاف ــا مق ــپس ب ــده و س ــدا ش ج
ــن  ــوند. ای ــته می ش ــیمیایی شس ــا روش ش ــده ب ــی ش زدای
ذرات مجــددا بــرای حــذف متری بوزیــن در pH =6 و غلظــت 
اولیــه 10 میلی گــرم بــر لیتــر، مقــدار کاتالیســت 0/013گــرم 
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــدی م ــای 25 درجــه در ســیکل بع و دم

می گیرنــد. نتایــج حاصــل از حــذف متری بوزیــن در ســه 
ســیکل متوالــی در جــدول )2( آورده شده اســت. از آنجاییکــه 
نانــو فتوکاتالیســت  میــزان حــذف متری بوزیــن توســط 
دی اکســید تیتانیوم/نقــره در طــی ایــن ســه ســیکل متوالــی 
ــداری آن در  ــوان پای ــدارد، می ت ــه ای ن ــل ماحظ ــر قاب تغیی
ــالای ایــن فتوکاتالیســت  ــور ماورابنفــش و قابلیــت ب مقابــل ن

ــت. ــی را نتیجــه گرف ــای عمل در کاربرده

جدول )1(: اثر پارامترهای مختلف بر حذف متری بوزین
Table (1): The effect of different parameters on metribuzin removal

 جدول )2(: کارایی فتوکاتالیست در استفاده مجدد
Table (2): Efficiency of photocatalyst in reuse

DarkUVVISRemoval parameters

15.631.2510.02Removal percentage

ThirdSecondFirstNumber of uses

99.299.299.4Removal percentage (%)
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ــتی  ــذف فتوکاتالیس ــرای ح ــه ب ــرایط بهین 3-4 ش
متری بوزیــن

ــف  ــای مختل ــر پارامتره ــج بررســی تاثی ــه نتای ــه ب ــا توج ب
از  اســتفاده  بــا  متری بوزیــن  فتوکاتالیســتی  حــذف  بــر 
نانو کامپوزیــت Ag/TiO2، شــرایط بهینــه زیــر جهــت حداکثــر 

ــردد: ــه می گ ــذف ارائ ــردن ح ک
- 10 درصد وزنی Ag در نانوکامپوزیت

- زمان واکنش تخریب: 120 دقیقه
- pH محلول در مقدار 6 بهینه گردید

ــه  ــای بهین ــوان دم ــراد بعن ــانتی گ ــه س ــای 25 درج - دم
انتخــاب شــد. 

- میزان کاتالیست: 0/013 گرم 
- غلظــت اولیــه متروبوزیــن در حضــور اشــعه UV بــا تــوان 

10 mg L-1 :10 وات
3-5 مقایسه نتایج با مراجع

محققیــن روش  هــای مختلفــی را بــرای حــذف متری بوزیــن 
ــرایط  ــد. ش ــرار داده ان ــی ق ــورد بررس ــی م ــای آب از محلول ه
عملیاتــی بهینــه ایــن روش هــا و درصــد حــذف متری بوزیــن 

ــت. ــه شده اس ــدول )3( خاص ــا در ج ــط آنه توس
3-6 حذف متری بوزین از نمونه حقیقی

بــه منظور بررســی عملکــرد کامپوزیــت دی اکســید تیتانیوم/
نقــره در حــذف متری بوزیــن از نمونه هــای واقعــی، ســه نمونــه 
آب رودخانــه کارون، رودخانــه زهــره، و پســاب کارخانــه 
ــای  ــت. نمونه ه ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــواز م ــکر در اه نیش

ــور داده  ــی واتمــن عب آب پــس از جمــع آوری، از کاغــذ صاف
ــذف  ــا ح ــود در آنه ــق موج ــا و ذرات معل ــا آلودگی ه ــد ت ش
ــه منظــور بررســی  ــی ب ــر صاف ــای زی شــود. ســپس محلول ه
ــورد  ــده م ــنتز ش ــت س ــط کاتالیس ــن توس ــذف متری بوزی ح
ــا  ــن نمونه ه ــه در ای ــری اولی ــت. اندازه گی ــرار گرف ــش ق آزمای
نشــان داد کــه متری بوزیــن در آنهــا قابــل شناســایی نیســت. 
ــر بافــت نمونه هــای آب و اطمینــان از  ــی اث ــه منظــور ارزیاب ب
ــر  ــر میلی لیت ــرم ب ــای 10 میلی گ ــل، محلول ه ــج حاص نتای
ــزان  ــد و می ــه ش ــای آب تهی ــن نمونه ه ــن در ای متری بوزی
حــذف در شــرایط بهینــه )pH =6، مقــدار کاتالیســت 0/013 
ــان 2  ــدت زم ــراد، و م ــانتی گ ــه س ــای 25 درج ــرم، دم گ
ــان  ــج نش ــت. نتای ــزارش شده اس ــدول )4( گ ــاعت( در ج س
ــذف  ــده در ح ــنتز ش ــت س ــالای کاتالیس ــت ب ــده ظرفی دهن
از آب رودخانه هــای کارون )99/1 درصــد( و  متری بوزیــن 
زهــره )99/2 درصــد( و پســاب کارخانــه نیشــکر )99 درصــد( 
ــاب  ــن از پس ــذف متری بوزی ــا ح ــبی ب ــق مناس ــوده و تطاب ب
ــج  ــی در آزمایشــگاه )99/4 درصــد( دارد. نتای ــای آب محلول ه
ــی نشــان  ــن از نمونه هــای حقیق حاصــل از حــذف متری بوزی
ــی  ــر چندان ــول در آب، تاثی ــر محل ــی دیگ ــواد آل ــه م داد ک
ــای  ــن از نمونه ه ــذف متری بوزی ــاذب در ح ــرد ج ــر عملک ب

ــدارد. حقیقــی ن

4 نتیجه گیری
ــوم  ــید تیتانی ــت های دی اکس ــق فتوکاتالیس ــن تحقی در ای
ــا موفقیــت  ــه روش ســل- ژل ب ــره ب و دی اکســید تیتانیوم/نق

 جدول )3(: مقایسه حذف متری بوزین به روش پیشنهادی با روش های مختلف
Table (3): Comparison of metribuzin removal by the proposed method with different methods

جدول )4(: حذف متری بوزین از نمونه های حقیقی
Table (4): Removal of metribuzin from real samples

Metribuzin 
degradation 
conditions

Initial concentra-
tion of metribuzin 

(mg/L)

Photocata-
lyst concen-
tration (g/L)

pH Time 
(min)

Removal 
percentage 

(%)

Refer-
ence

TiO2 suspen-
sion, UV 750 

W/m2

10 0.1 - 40 80 [3]

TiO2 - - 2 120 99> [21]

Degussa, H2O2 
10 mM

64.3 3 3.2 28 99 [22]

TiO2(70% 
anatase/30% 

rutile), Na2S2O8

- - 6-7 30 100 [23]

Fe3O4/TiO2 
nanocomposite; 
16 wt.% Fe3O4

10 0.01 - 400 100 [25]

TiO2/Ag; 10 
wt.% Ag

10 1 6 120 99.4 This work

Sugarcane factory effluentZohreh RiverKarun RiverReal sample

99.099.299.1Removal Percentage
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در حضــور  متری بوزیــن  تخریــب  بــرای  و  ســنتز شــده 
ــت  ــنتز فتوکاتالیس ــز EDX، س ــد. آنالی ــتفاده ش ــور UV اس ن
دی اکســید تیتانیــوم /نقــره را بــا نســبت های 1 بــه 4 و 
ــز FESEM تشــکیل  ــره نشــان داد. آنالی ــی نق 10 درصــد وزن
ــره را  ــید تیتانیوم/نق ــوم و دی اکس ــید تیتانی ــن دی اکس همگ
ــت  ــدار کاتالیس ــه )pH =6، مق ــرایط بهین ــرد. در ش ــد ک تایی
ــان  ــدت زم ــانتی گراد، م ــه س ــای 25 درج ــرم، دم 0/013 گ
ــه      ــت اولی ــا غلظ ــن ب ــد از متری بوزی ــاعت(، 99/4 درص 2 س
 Ag/TiO2 )10 wt% Ag(10 توســط نانوکامپوزیــت mg L-1

ــا  ــن ب ــه متری بوزی ــر غلظــت اولی ــی اث ــد. بررس حــذف گردی
مقادیــر متفــاوت10، 15، 20، و 25 میلی گــرم بــر لیتــر نشــان 
ــرای  ــاعت ب ــای 2، 4، 5، و 7 س ــب زمان ه ــه ترتی ــه ب دادک
ــت  ــج بدس ــد. نتای ــاز می باش ــورد نی ــن م ــذف متری بوزی ح
آمــده نشــان داد کــه نانــو فتوکاتالیســت دی اکســید تیتانیــوم/

ــن در  ــب متری بوزی ــرای تخری ــر ب ــک کاتالیســت موث ــره ی نق
ــوم می باشــد. عــاوه  ــو ذرات دی اکســید تیتانی ــا نان مقایســه ب
بــر ایــن، روش پیشــنهادی بــرای حــذف متری بوزیــن تزریــق 
شــده بــه آب رودخانه هــای کارون و زهــره و پســاب کارخانــه 
نیشــکر در شــرایط بهینــه بــه کار بــرده شــد و نتایــج موفقیــت 
ــار  ــه ب ــج حاصــل از س ــن نتای ــد. همچنی ــزی بدســت آم آمی
اســتفاده و احیــای کاتالیســت دی اکســید تیتانیوم/نقــره بــرای 
ــن  ــاد ای ــدی زی ــده کارآم ــان دهن ــن نش ــذف متری بوزی ح
فتوکاتالیســت در حــذف متری بوزیــن از نمونه هــای آبــی 
می باشــد. مقایســه روش هــای موجــود در مقــالات بــرای 
ــه روش  ــان داد ک ــر نش ــا روش حاض ــن ب ــذف متری بوزی ح
ــه  ــل مقایس ــا قاب ــا آنه ــا ب ــوده ی ــا ب ــر از آنه ــنهادی بهت پیش

 اســت.
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