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 چکیده 
 

، با استفاده از هگزان  پیشرفته فتوکاتالیستي در تجزیه و حذف در این تحقیق کارایي فرآیند اکسیداسیون

 و مطالعه شده  ي( تحت تابش نور مرئN doped-TiO2) تروژننی با شده داپ صورت به TiO2نانوذرات 

با عملکرد barg  3و فشار کل   نییپا یبالا در دما یيبا کارا bachفتوراکتور  کیعملکرد آن در مقایسه 

تحت  تروژنیداپ شده با ن TiO2 ستیفتوکاتال نیوهمچن UV زیو ن يتحت تابش نور مرئ TiO2 ستیفتوکاتال

ضد زنگ به عنوا  لیاز جنس است یتور کی یرو ستیفتوکاتال قیتحق نیدر ا. است شده يبررس UVتابش نور 

-GC های. آنالیزاندبه عنوان محصولات اصلي مشاهده شده  CO2و H2O.تاس،پوشش داده شده هیپا

TCD/FID  وFTIR  های موجود در محیط واکنش به کار رفت. گیری غلظت و شناسایي گونهبرای اندازه

های برای تعیین مشخصات و بررسي تعیین حضور اتم UV-vis و XRD  ،SEM  ،XRFهایهمچنین آنالیز

N ثبت داپ کردن نیتروژن بر نتایج حاصل، بیانگر تاثیر م .ها انجام شدبر روی ساختار شیمیایي و جذب نور نمونه

هر دو خاصیت جذب نور و فعالیت تحت تابش بود. همچنین اثر غلظت اولیه ماده آلاینده بر روی میزان تبدیل 

ارزیابي شد. نتایج آزمایشگاهي نشان دادند که نیتروژن داپ کردن فتوکاتالیستي ماده اولیه در سه مرحله 

-دهد که بیشترین درصدتبدیل هگزان را بطور قابل توجهي افزایش ميفتوکاتالیست در مجاورت نور مرئي درصد

 دست آمد.% به89تبدیل هگزان تحت این شرایط و برابر 
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 مقدمه  

ها در صنعت، موجب استفاده از آنهاي مختلف و هاي حاصله در علوم و فناوريامروزه پيشرفت

توانند در برابر تجزيه هاي آلاينده و خطرناک جديدي شده كه ميپيدايش و افزايش مواد و مولكول

زيستي مقاومت نمايند. در اين ميان، تركيبات آلي، از جمله مواد مضر و خطرناک براي محيط زيست و 

سازي، صنايع كاغذ سازي، صنايع ي چاپ ،عطرشوند كه عمدتاً از واحدهامحسوب مي موجودات زنده

هاي شيميايي و صنعتي ديگر هاي پتروشيمي، و بسياري از واحدهاي نفت، مجتمعنظامي، پالايشگاه

ها در محيط، بدون انجام عمليات تصفيه مناسب، از خطرات مهم زيست خارج شده و رها شدن آن

هاي ناشي از قوانين جديد و فزايش محدوديتشود. از طرف ديگر، با توجه به امحيطي محسوب مي

اي جديدي هاي تصفيهسخت گيرانه زيست محيطي به منظور حفظ تعادل اكوسيستم طبيعي، نياز به روش

تر تر و قابل تصفيههاي كوچكباشد كه بتوانند اين مواد را حذف و يا حداقل به موادي با مولكولمي

هاي زيستي، براي تصفيه چنين موادي ول تصفيه مانند روشهاي متعارف و متداتبديل نمايند. روش

هاي فيزيكي )مانند جذب سطحي بر روي جاذب( نيز تنها اين مواد را از يك پاسخگو نبوده و روش

محيط )با غلظت كمتر و حجم بيشتر( به محيط ديگر )با غلظت بيشتر و حجم كمتر( و يا از يك شكل 

   [Fernandes, 2005; Gogate, 2002 ]                كنندديل ميخطر( تب)پرخطر( به شكل ديگر )كم

جهت تصفيه  4و فتوكاتاليستي 3، الكتروشيميايي2، فتوشيميايي1استفاده از فرآيندهاي اكسيداسيون شيميايي

ها مطرح مي ها براي حذف كامل اين آلايندههاي خطرناک، از جمله جديدترين و آخرين راه حلآلاينده

ها نيز فعلاً از نظر اقتصادي )چه از نظر هزينه ثابت وچه از نظر هزينه با اين وجود، اين روش باشند.

عملياتي( قابل رقابت با فرآيندهاي تصفيه زيستي رايج نيستند. چرا كه در تصفيه زيستي، 

ا هنگامي اي ماده شيميايي و فقط با كمك اكسيژن )تها بدون افزايش مقدار قابل ملاحظه ميكرواُرگانيسم

دهند، در حالي كه انجام اين عمل توسط كه سوبسترات آلي وجود دارد( واكنش اكسيداسيون را ادامه مي

هاي اكسيداسيون شيميايي، فتوشيميايي، الكتروشيميايي و فتوكاتاليستي مستلزم صرف هزينه واكنش

 ها مي باشد. فراوان، جهت تجزيه كامل آلاينده

عنوان يك راكتور يميايي و فتو كاتاليستي با نگاه به الگوي طبيعت بههاي فتو شاستفاده از روش

تشعشع  انرژي و عنوان منبععظيم بوده كه در مجموعه آن خورشيد به )فتوراكتور( فتوشيميايي

هاي عنوان تركيب گازي و آب به عنوان محيط مايع ، شرايط واكنش، هوا به نور الكترومغناطيسي

پذير ساخته است و اين مسئله سبب توجه دانشمندان به بررسي بيشتر  وا را امكانفتوشيميايي در آب و ه

حجم عظيم مقالات  شده است.امروزهشوند كه با نور شروع مي ييها يند القاء نور و همچنين واكنشآفر
                                                 
1
Chemical Oxidation Processes 

2
Photochemical Oxidation Processes 

3
Electrochemical Oxidation Processes 

4
Photocatalytic Oxidation Processes 
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ويژه در مورد هدر فرايندها زيست محيطي و ب) هاي فتو شيميايي منتشر شده در زمينه توسعه تكنولوژي

 .اين واقعيت است و گسترش آن در مقياس صنعتي مؤيد( تصفيه آب و هوا

هاي نسبي )از جمله سهولت و در اين بين، فرآيندهاي اكسيداسيون پيشرفته فتوكاتاليستي به دليل مزيت

هاي مطرح نيز، دي اكسيد اند. در بين فتوكاتاليستهزينه عملياتي كمتر(، بيشتر مورد توجه قرار گرفته

است.( به دليل فعاليت فتوكاتاليستي زياد، توجه بيشتري را به خود جلب كردهTiO2نيوم )تيتا



 
 

 
 

 فصل اول
 فرآیندهای اكسيداسيون پيشرفته

 فتوشيميایي و فتوكاتاليستي



2 

در این فصل، ابتدا با فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته به طور کلی آشنا شده و سپس فرآیندهای   

نوری )شامل فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته فتوشیمیایی و فرآیندهای اکسیداسیون  اکسیداسیون پیشرفته

 گیرند.پیشرفته فتوکاتالیستی( معرفی شده و مورد بررسی قرار می

 فرآيندهاي اکسیداسیون پیشرفته-1-1

های  لبه فرآیندهایی اطلاق می شود که همراه با تولید رادیکا 1(AOPsفرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته )

( باشند که بیشترین کارایی را در اکسیداسیون ترکیبات آلی دارند و دلیل این •OHآزاد هیدروکسیل )

ولت( می باشد. پتانسیل  08/2های هیدروکسیل )معادل  کارایی، پتانسیل اکسیداسیون بالای رادیکال

توجه به این جدول مشاهده ( ارائه شده است. با 1-1های متداول در جدول )اکسیداسیون برخی اکسیدکننده

 .می شود که بعد از فلوئور، قوی ترین اکسیدکننده، رادیکال هیدروکسیل می باشد

طول عمر رادیکال هیدروکسیل خیلی کوتاه است. اما از نظر پتانسیل اکسیدکنندگی به قدری قوی است که 

مکانیسم واکنش رادیکال می تواند به راحتی با جذب هیدروژن سبب اکسیداسیون یک ترکیب آلی گردد. 

هیدروکسیل با ترکیبات آلی بسیار پیچیده است ولی با این حال مکانیسم انجام این واکنش و به طور کلی 

 های رادیکالی را می توان به اختصار در سه مرحله بیان نمود :واکنش

 های آزاد  تولید می گردند.که دراین مرحله رادیکال 2های اولیه یا آغازینواکنش (1

های آزاد های تولید شده از مرحله قبل به رادیکالکه در این مرحله رادیکال 3های انتشاریواکنش (2

 گردنددیگر تبدیل می

                                                 
1
Advanced Oxidation Processes 

2
Initiation Reaction 

3
Propagation Reaction 
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های آزاد مرحله قبل به یک ترکیب پایدار تبدیل می که در این مرحله رادیکال1های پایانیواکنش (3

 [.Blin E, 1998]  گردند 

ها  ، بسیار سریع تراز سایر اکسیدکننده•OHهای تبط به رادیکالهای مر از نقطه نظر سینتیکی، واکنش

باشند. با این وجود، در اثر واکنش رادیکال هیدروکسیل باترکیبات آروماتیک، تعداد بسیار زیادی  می

شوند که این ترکیبات واسطه تولیدی، خود به عنوان رقیب ترکیبات اولیه، با ترکیبات واسطه تولید می

کنند. بنابراین عمل می •OHرادیکال  2وارد واکنش گردیده و اصطلاحاً به عنوان نابودکننده •OHرادیکال 

بسیار زیاد بوده و  •OHیک ترکیب آلی درشرایط خاصی که غلظت رادیکال  3تخریب کامل )معدنی شدن(

سیداسیون زمان واکنش به حد کافی بالا باشد، حاصل خواهد گردید. به همین دلیل وقتی از یک فرآیند اک

ها در مقیاس آزمایشگاهی یا پایلوت بر روی گردد، انجام آزمایشپیشرفته به عنوان فرآیند تصفیه استفاده می

 باشد.ترکیبات آلی مورد نظر ضروری می

، •OHپذیری نسبی آلاینده مورد نظر با رادیکال ، توجه به نکاتی نظیر واکنشAOPدر ارزیابی فرآیندهای 

کننده مورد نیاز برای دستیابی به کارایی حذف مورد نظر، اثرات عوامل نابودکننده میزان ماده اکسید

           ها ضروری می باشدو نسبت غلظت ماده اکسیدکننده به آلاینده pHرادیکال، درجه حرارت، 

[Blin E, 1998 .] 

رف، تولید گردند. تهیه های هیدروکسیل کم می باشد، لذا باید درمحل مصبا توجه به این که عمر رادیکال

شود. در فرآیندهای های بالا، قبل از آغاز عملیات اجرایی تصفیه، توصیه نمیها درغلظتاین رادیکال

های اکسیداسیون پیشرفته فتوشیمیایی و ها معمولاً با کاربرد یکی از روشاکسیداسیون پیشرفته ، این رادیکال

 گردند.می یا اکسیداسیون پیشرفته فتوکاتالیستی تولید

 

 

 

                                                 
1
Termination Reaction 

2
Scavengers 

3
Mineralization 
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 ها به همراه قدرت اكسيداسيون نسبي آنها( :پتانسيل اكسيداسيون اكسيدكننده1-1جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 یشرفته فتوشیمیايیفرآيندهاي اکسیداسیون پ -1-2

یک  و یا نور مرئی با 1(UVدر فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته فتوشیمیایی، ترکیبی از اشعه ماوراء بنفش )

-های هیدروکسیل و ادامه واکنشو ...( در غالب موارد، سبب تولید رادیکال H2O2 ،O3اکسیدکننده )مانند 

 تصفیه پساب( با این رادیکال خواهد شد.  ها در فرآیندهایها )اکسیداسیون و تخریب آلاینده

در نیمه ، های شیمیاییدر انجام واکنش،علاوه بر تأثیر فتو شیمیایی ی(  و نور مرئUVاشعه ماوراء بنفش )

در این تحقیق با معرفی  .ها می شودها نیز ) بعنوان کاتالیست( باعث تأثیرات فتوکالیستی درواکنشهادی

                                                 
1
Ultra Violet 

 اکسیداسیون )ولت(پتانسیل ماده اکسید کننده اکسیداسیون نسبيقدرت 

 83/3 فلوئور 23/2
 08/2 رادیکال هیدروکسیل 80/2

 22/2 اکسیژن اتمی 80/1

 88/2 اُزنُ 22/1

 80/1 ژن پراکسایدهیدرو 31/1

 88/1 رادیکال پرهیدروکسیل 22/1

 00/1 پرمنگنات 22/1

 25/1 اسید هیپو برمو 18/1

 28/1 کلرین دی اکساید 12/1

 25/1 اسید هیپو کلرو 18/1

 22/1 اسید هیپو یدو 88/1

 30/1 کلر 88/1

 85/1 برم 08/8

 22/8 ید 35/8
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های )واکنش UVها به عنوان کاتالیست در حضور تابش نور ها نوع عملکرد آنیعمومی از ساختار نیمه هاد

گیرد.سپس برای استفاده بهینه از انرژی خورشیدی به عنوان یک منبع قرار میمورد بررسی ،  فتوکاتالیستی (

الیت رایگان و همیشگی برای فرآیندهای فتوکاتالیستی پیدا کردن راهی برای گسترش محدوده طول موج فع

رسد، که با مطالعات انجام گرفته به مرئی برای بسیاری از کاربردهای عملی ، ضروری به نظر می UVآن از 

ها نظیر داپ کردن از بهترین روش TiO2های اصلاح سطحی بر روی مشخص شده که استفاده از تکنیک

 باشد.  برای رسیدن به هدف مذکور می

 نور جذب وطیف شیمیايی ساختمان رابطه-1-2-1

( به واسطه جابجایی nm088-258طیف جذبی بسیاری از مواد، در دامنه تشعشع نورهای مرئی و ماوراء بنفش )

های آروماتیک و موادی که دارای پیوندهای دوگانه مزدوج هستند، ظاهر می شود. حلقه Pهای الکترون

موفور نامیده می شوند. در این حالت آمادگی انجام چنین انتقالات الکترونی را دارند و به همین سبب کرو

مرئی را از خود نشان دهد. در چنین سیستمی، -مولکول از نظر ساختمانی می تواند طیف جذبی فرابنفش

غیر پیوندی می باشد. این  Pهای پیوندی به اوربیتال Pهای محتمل ترین انتقال الکترونی، حرکت الکترون

های موجود در طیف، مربوط به دهند و بطور عام، بلندترین قلهش مینمای P→P*انتقالات را معمولا با نماد 

های هایی با الکتروناین انتقالات است.چنانچه یک ترکیب شیمیایی دارای پیوند دوگانه مزدوج، دارای اتم

ول هم، وجود دارد. این نوع انتقال معمولا در ط P→P*ها( احتمال وقوع انتقال غیرپیوندی نیز باشد )هترواتم

 کمتری دارد. P→P ،ε*نسبت به   *n→pهای بلندتر )و با انرژی پایین تر( رخ می دهد. ضمنا انتقال موج

[Schwarzenbach et al, 1993] 
ای مستقیم، افزایش هر یک از پیوندهای دوگانه، پیک های )موادی با چندین باند دوگانه( زنجیرهاندر پلی

دهد. این امر یک نانومتر( انتقال می 38)حدود  P→P*ر از مناطق انتقال  تطیف را به مناطقی با انرژی پایین

پدیده عمومی است. به عبارت دیگر وجود باندهای دوگانه بیشتر در مولکول سبب جذب بیشتر و انتقال 

 جذبی به طول موج های بالاتر می گردد.

)شامل نور مرئی( جذب دارند، ها گروه مهم دیگری از کروموفورها، که در ناحیه وسیعی از طول موج

کیتوئیدها هستند. این نوع کروموفورها دربسیاری از مواد آلی موجود در طبیعت وجود دارند و بخشی از 

های طبیعی حاوی مواد محلول آلی، مربوط به این ماده است. از نقطه نظر فتوشیمی، کینوئیدها رنگ زرد آب
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فتولتیکی غیرمستقیم می باشند و همین مسئله اهمیت این گروه عوامل برانگیختگی سایر مواد در فرآیندهای 

 را بیش از پیش آشکار می سازد.

نکته مهم یگری که ارتباط ساختمانی مولکول و طیف مربوطه را بیان می کند، اسیدی یا بازی بودن بخشی 

 باشند.ها میها و آنیلینازکروموفور است. مهمترین مثال از کروموفور بازی و اسیدی به ترتیب فنل

با استناد به مطالب گذشته، از نقطه نظر زیست محیطی، مهمترین کروموفورهای موجود در میان ترکیبات 

ها باشند یا دارند، می باشند. این کروموفورها ممکن است شامل هترواتم Pآلی، آن دسته از مواد که الکترون 

ود دارند که در حضور یک فلز انتقالی، در بالای نباشند. علاوه بر این، ترکیبات آنتی باکتری مشخصی وج

به خودی خود  EDTAاست.  EDTAنانومتر جذبی نشان نمی دهند. مثال ساده ای از این مسئله  388

کند و در مقابل اکسیداسیون و اضمحلال شیمیایی و نانومتر را جذب نمی 228نورهای با طول موج بیش از 

نانومتر  388های بیش از ( در طول موج Шین ماده در ترکیب با آهن)میکروبی بسیار مقاوم است. لیکن هم

( به مقدار کافی وجود دارد، در مجاورت نور Шهای سطحی که آهن )جذب دارد. به همین سبب در آب

خورشید مضمحل می گردد )انتقال فتولیتیک مستقیم (. بنابراین بسیاری از مواد که دو یا چند کروموفور غیر 

های تک تک ل می دهند، ممکن است در مجاورت یکدیگر، طیفی ترکیبی و متفاوت از طیففعال تشکی

 [Schwarzenbach et al, 1993] اجزاء از خود نشان دهند.

 هاي فتوکاتالیستیيندآفر -1-3

ها در امور تصفیه آب و فاضلاب ، هوا ، های فتوکالیستی و کاربرد آننزدیک به دو دهه می باشد که واکنش

.رخ داد پدیده فتو کاتالیستی را شاید جای پای خود راباز کرده است ،و غیره 1ها، سطوح خود تمیز کنگرن

 ها در طول زمان و در نتیجه اکسیداسیونآمیزی سطوح خارجی ساختمانبتوان بیش از همه در تخریب رنگ

شود( بخشی از به کار گرفته می هااکسیدتیتانیوم )که معمولاً در رنگدر این پدیده، ذرات دیمشاهده نمود. 

 کنند.انرژی نورانی تابیده شده از خورشید را برای تجزیه مواد آلی موجود در لایه رنگ استفاده می

در فرآیندهای  ها( مورد استفادههای حساس به نور )فتوکاتالیستاز خصوصیات اصلی کاتالیست

که در معرض نور مرئی و یا نور  ها می باشدودن آنهادی باکسیداسیون پیشرفته فتوکاتالیستی، خاصیت نیمه

های ها و واکنشبنابراین شناخت فتوکاتالیستدهند. شان مین خصوصیات فتوکاتالیستی از خودماوراء بنفش،

                                                 
1
Self-Cleaning 


