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Abstract 
 

Background and purpose: Paraquat (PQ) is the third most widely used herbicide in the world. 
This herbicide has the potential to damage cell membranes by lipid peroxidation and free radical attack. 
In this study, ZnO /rGO (ZG) heterogeneous photocatalyst was used for oxidation of PQ herbicide in 
aqueous solution under ultraviolet light irradiation. 

Materials and methods: In this experimental study, EDS, FE-SEM, BET, XRD, and FTIR 
analyzes were performed to determine the characteristics of synthesized catalyst. Effect of operating 
parameters, including solution pH, catalyst concentration, rGO percentage loading, PQ concentration, and 
UV-light intensity on degradation of PQ was studied in batch mode. Residual concentration of PQ and 
type and toxicity of intermediate compounds were measured by HPLC and GC-MS, respectively and 
toxicity test was done by Daphnia Magna. Studies on reusability of catalysts, effect of radical scavengers, 
and inorganic anions were also performed. 

Results: Under optimum conditions (pH=7, catalyst loading=10%, catalyst concentration=0.5 g/l, 
PQ concentration= 10mg/l, and UV-light intensity=220 mw/cm2), degradation and mineralization rate 
were 91.61% and 51% in 120 minutes, respectively. Radical scavenger experiments showed electron as 
the most effective factor in PQ oxidation process in ZG/UV system. In samples of agricultural run-off, 
degradation efficiency was 58.27%. Biotoxicity test also showed that toxic unit in pesticide-containing 
samples was 61.72 in raw samples that decreased to 12.19 in treated samples after 96 hours. 

Conclusion: ZG/UV process has high efficiency and excellent catalytic activity, so, it the can be 
successfully used to degrade organic pollutants, especially pesticides, in wastewater. 
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 پژوهشی

ارزیابی احیا شده و  سنتز نانوکاتالیست اکسید روي/اکسید گرافن
 کش پاراکواتدر تخریب فتوکاتالیستی آفتکارایی آن 

  
        2و1سمانه دهقان

       3علیرضا شاکري
       4مهسا طاهرگورابی

  6و5یوسف دادبان شهامت
  چکیده

کــش پتانســیل ایــن علــفردگی مصرف در جهــان اســت. کش از لحاظ گستسومین علفپاراکوات  و هدف: سابقه
هــاي آزاد دارد. در ایــن پــژوهش، رادیکــال حملــه واســطه کردن لیپیــد بــهآســیب بــه غشــاي ســلولی را از طریــق پراکســید

کش پاراکوات در محلول آبــی و براي اکسیداسیون آفت )ZnO/rGO )ZG گرافندی/اکسيرو دیاکس هتروژنفتوکاتالیست 
  گرفت.استفاده قرارش مورد تحت نور فرابنف

 ,EDS, FE-SEM, BET شده آنالیزهايتعیین مشخصات کاتالیست سنتزدر این مطالعه تجربی، براي  ها:مواد و روش

XRD, FTIR .برداري شامل تاثیر پارامترهاي بهره انجام شدpH بارگذاري محلول، غلظت کاتالیست، درصــدrGO غلظــت ،
کش بر تخریب پاراکوات در یک محیط ناپیوسته مطالعه شد. سنجش غلظت باقیمانده آفت پاراکوات و شدت نور فرابنفش
و آزمــون ســمیت توســط دافنیــا  HPLC ،GC-MSها با دســتگاه ترتیب توسط آنالیز نمونهبه و نوع و سمیت ترکیبات واسطه

هاي معدنی نیــز انداز رادیکال و آنیوندامبه مجدد کاتالیست و تاثیر عواملمگنا انجام شد. مطالعات مربوط به قابلیت استفاده 
  انجام گرفت.

ــه ــا:یافت ــه ( ه ــرایط بهین ــت=pH=7در ش ــذاري کاتالیس ــت= 10، بارگ ــت کاتالیس ــد، غلظ ــت 5/0درص ــر، غلظ ــرم درلیت گ
 درصــد 51 و 61/91ترتیب ســازي بــهنرخ تخریب و معــدنی ، )2mw/cm 220گرم در لیتر و شدت نور فرابنفش=میلی10پاراکوات=

انداز رادیکال نشان داد کــه الکتــرون، مــوثرترین عامــل در فرآینــد دامدقیقه بود. آزمایشات مربوط به ترکیبات به 120زمان در مدت
هاي مربوط بــه زهــاب کشــاورزي، رانــدمان تخریــب در مقایســه بــا بوده است. در نمونه ZG/UVاکسیداسیون پاراکوات در سیستم 

کش بعــد از هاي حاوي آفــتبر طبق نتایج تست سمیت زیستی، واحد سمیت در نمونه درصد بود. 27/58هاي سنتتیک برابر با نمونه
  شده کاهش یافت.هاي تصفیهدر نمونه 19/12هاي خام به در نمونه 72/61ساعت، از  96زمان مدت

آمیزي بــراي تخریــب فقیــتطور موهتواند بــعلت راندمان بالا و فعالیت کاتالیستی عالی میبه ZG/UVفرایند  استنتاج:
  ها در فاضلاب استفاده شود.کشویژه آفتهاي آلی بهآلاینده

  

  ، تخریب فتوکاتالیستیrGO  ZnO/پاراکوات، کاتالیست، واژه هاي کلیدي:
  

  مقدمه
هاي سطحی و زیرزمینی بــه ترکیبــات آلودگی آب

 شیمیایی آلی به دلیل اثراتی چون سمیت بالقوه، ســرطانزایی
شــود. یــی، مســاله بســیار مهمــی محســوب مــیزاو جهش

    اي از این ترکیبات آلی هستند که استفادهها دستهکشآفت
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  شت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، ساري، ایرانگروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده بهدااستادیار،  .1
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 دانشکده شیمی، پردیس علوم، دانشگاه تهران، تهران، ایران، ستادا .3
 یرفت، ایرانگروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی جیرفت، جادیار، است .4
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 پژوهشی

 کشــاورزان، موسســاتها به محیط توسط گسترده و دفع آن
 کنندگان این ترکیبــات،عنوان منابع مصرفهو عموم مردم ب

کش یــک سبب آلودگی محیط زیست شده است. آفــت
اي از ترکیبــات اصطلاح عمومی است که طیف گسترده

هــا و ها، قارچ کــشکشبیولوژیکی فعال، از جمله علف
طور متوســط ســالانه به .)1(شودها را شامل میکشرهحش

ــدود  ــورد  14000ح ــران م ــاورزي در ای ــموم کش ــن س ت
هــا بــیش کــشگیرند. در این میان، علفاستفاده قرار می

) درصــد 43شود (ترین مقدار مصرف سموم را شامل می
) و درصــد 37هــا (کــشها و کنــهکشو بدنبال آن حشره

هــاي کشعلف گیرند.) قرار میدرصد 19ها (قارچ کش
هــاي کــشوات، گلایفوســیت و بوتــاکلر و حشــرهپــاراک

دیازینون و کلرپیریفوس، نیمی از کل ســموم وارد شــده 
ــاراکوات یکــی از  .)2(دهنــددر کشــور را تشــکیل مــی پ

هــاي مــورد اســتفاده در جهــان کــشتــرین علــفمتداول
 4-4دي متیــل  1-1شد. این ترکیب با نــام شــیمیایی بامی
 غیرانتخـابیو تماسـی  کـشیعلفکلراید،ديپیریـدیلیوم بی 

 هـــاياسـت کـه بـراي کنتـرل علــفها از گروه بی پیریدیل
زمــان مانــد . دشـوزي وآبـزي اسـتفاده مـیهـرز خـشکی

 هـــايغلظت، ویژگی تواند بـسته بـهپاراکوات در خاك می
ی الــ 4/1خـاك (مـواد آلـی)، دمـا و میـزان بارندگی از 

در آب  نیمه عمر آن علاوه،ه . ب)3-5(باشد ال متغیرس 2/7
بـا توجه به شرایط محیط مثــل نــور، عمــق آب و فصــل، 

  .)3(سال تخمین زده شده است 820تا  2بین 
کش دخالت در فعالیــت مکانیسم عملکرد این علف

 هاي سبز رنگ گیاه در اثر جذب سم توسطفتوسنتز بخش
باشــد کــه بــا افــزایش شــدت نــور و رطوبــت ها میبرگ

 ها و حیوانات سمییابد. پاراکوات براي انسانافزایش می
علت پراکسید کردن لیپیــد در اثــر است و عملکرد آن به

زاد (هیدروکســیل و سوپراکســید) و هاي آتولید رادیکال
باشد، که سبب آســیب بــه غشــاي پراکسید هیدروژن می

 اریدر خاك بســ دیکلر يپاراکوات د .)6(شودسلولی می
د، در شوینم زیدرولیه این آفت کش،حرکت است.  یب

 بــه تخریــبشــود و ینمــ نــوري هیــتجز یآبــ يهامحلول

 مقاوم اســت.نیز  يهوازیو ب يهواز طیدر شرا یکروبیم
 بــر جــذب ،طیمحــدر پاراکوات  پراکندگی یاصل ریمس

  .)7(خاك است رسو ذرات  یکیولوژیمواد بروي 
دي کلراید با  اي آزمایشگاهی، پاراکواتدر مطالعه

هفتــه در  85خــاك اســتریل مخلــوط و ســپس بــه مــدت 
نور طبیعی خورشید قرار گرفت، امــا تحــت ایــن معرض 

اتفــاق نیفتــاد. در اي بــر روي آن تجزیهگونه شرایط هیچ
گــرم میلی 32/4کش با غلظت آزمایشی دیگر، این آفت

شــنی انکوبــه شــده در شــرایط  در خــاك لــومی در لیتــر
روز  180گراد به مــدت درجه سانتی 20هوازي در دماي 

 بــا .)8(قرار گرفت اما تحت این شرایط نیــز تجزیــه نشــد
بــر روي ذرات پــاراکوات  يتوجه به قدرت جذب ظاهر

 نیــابانــد شــده  يایــرسد کــه بقایخاك، به نظر نم رس
در  یطــیمح ســتیاز نظــر ز بــا ذرات خــاك کــشآفــت

وجــود، از  نیــ. بــا اساز شودقرار گرفته و مشکلدسترس 
طور بالقوه در است، به داریپا ترکیبی آنجا که پاراکوات

در تماس با ذرات خاك حمل که ی سطح هايآب منابع
تواند باشند، میهاي آلوده میشده در اثر فرسایش خاك

 مصــرف انگریــنماهــا ایــن ردیــابی، اگرچــه .یافــت شــود
مــاده بــه شــدت بــه  نیــا رایــز ( ســتندیپاراکوات ن طبیعی

 رفعــالیغ یطــیذرات رس خاك متصل شده و از نظر مح
و همکــاران،   Fischerبر طبق نتایج مطالعه  .)7( شود)یم

 μg/l19 -2 زیرزمینــی سطحی و يهاپاراکوات در آبمقدار 
بــرآورد شـــده  μg/l3/5 هــاي آشــامیدنی بــالايو در آب

تـــر از حــد مجــــاز اســتاندارد است کـه این میزان بـیش
. دستورالعمل اتحادیــه )9(پاراکوات در اتحادیه اروپاست

 زیـــست و سازمان حفاظــت محـــیط EC) 98/83(اروپـا 
(US EPA) غلظت مجاز پــاراکوات  ترتیـب حداکثربـه

میکروگــــرم بــــر لیتــــر  3و  1/0در آب آشــــامیدنی را 
  .)12-10(ندادانـسته

در مطالعات انجام شده در بررسی سمیت حــاد ایــن 
سم بر روي حیوانات آزمایشگاهی، نتــایج نشــان داد کــه 
این ترکیب از راه تنفس بسیار سمی بوده و به دلیل ایجاد 

ســمیت (بــالاترین رده در  1اثــرات حــاد تنفســی در رده 
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ی گیرد. پــاراکوات از راه دهــانرده سمیت) قرار می 4بین
) 3) و از راه پوستی اندکی ســمی (رده 2نسبتا سمی (رده 

باشد. این سم سبب تحریک متوسط تا شدید چشم و می
شــود و بــراي ایــن اثــرات بــه اندکی تحریک پوستی می

گیــرد. ایــن ترکیــب سمیت قرار می 4و  2ترتیب در رده 
ــرطانزایی در رده  ــود  Eشــیمیایی از لحــاظ س (عــدم وج

ــرطانزای ــراي س ــواهد ب ــتهش ــتی) دس ــده اس  .)7(بندي ش
ها از منابع آبی کشهاي مختلفی براي حذف آفتروش

هاي متداول تصــفیه ماننــد و پساب وجود دارد. اما روش
ترســیب شــیمیایی، اســـتخراج حــلال، انعقــاد، انعقـــاد 

ها را از یــک فــاز بــه فــاز الکتریکی و غیره تنهــا آلاینــده
فراینــدهاي تصــفیه بیولــوژیکی  .)4(دهنــددیگر انتقال می

متداول آب نیز اگرچه مزایایی چون هزینه پایین و بهــره 
برداري آسان را دارند ولی بســیاري از مطالعــات مــرتبط 

علــت قابلیــت هاند که بها اذعان نمودهکشبا تصفیه آفت
ــایین آفت ــه پ ــدان مــوثر هــا ایــن روشکشتجزی هــا چن

علاوه فراینــدهاي تصــفیه میکروبــی بســیار هب .)5(اندنبوده
ــاز  ــولانی نی ــیون ط ــان انکوباس ــه زم ــتند و ب ــته هس آهس

تکنولــــوژي غشــــایی (میکروفیلتراســــیون،  .)6(دارنــــد
ــانو فیلتراســیون و اســمز معکــوس) و اولترافیلتراســ یون، ن

هــا اســتفاده کشفرایندهاي جذب نیز براي حــذف آفت
شده اند اما گرفتگی غشاها و هزینه بالاي مصرف انرژي 

ها محســوب ها از مشکلات این روشبراي احیاي جاذب
  .)1(شوندمی

هــاي اخیــر بــراي یقات صورت گرفتــه در ســالتحق
زدایی از آب و غلبه بر مشکلات مــذکور منجــر آلودگی

به معرفی فرایندهاي اکسیداسیون پیشــرفته شــد. در میــان 
 هاي فتوکاتالیســتیهاي اکسیداسیون پیشرفته، روشتکنیک

ــد فراینــدهاي  ــور طبیعــی یــا مصــنوعی مانن در حضــور ن
ها عملکرد کشریب آفتفتوکاتالیستی ناهمگن براي تخ

فرایند فتوکاتالیســتی نــاهمگن یــک  .)5(اندموثري داشته
 طــورهباشد کــه بــانتخابی میفرایند اکسیداسیون پیشرفته غیر

هاي آمیزي براي اکسیداسیون بسیاري از آلایندهموفقیت
شــود. ایــن هــاي آبــی اســتفاده میآلی موجــود در محیط

فرایند بــا تولیــد رادیکــال از مســیرهاي مختلــف شــناخته 
   رســانا مثــل اکســید رويهاي نیمه. اکسید)13،14(شودمی

)ZnO ـــ يد) و ـــانیت دیاکس ـــول )،TiO2( ومیت ترین معم
هاي فتوکاتالیســتی هاي مورد استفاده در فرایندکاتالیست

اي بــراي تصــفیه و پــالایش باشند که به طور گســتردهمی
  شوند.ها استفاده میکشهاي آلوده به آفتآب

 هاي متداولتی بر خلاف روشفرایندهاي فتوکاتالیس
 ها به محصولاتها و تبدیل آنآلایندهتصفیه، سبب تخریب

ــایی بی ــک نه ــربن، آب و نم ــید ک ــل دي اکس ــرر مث ض
رانــدمان  ZnO شــوند. در بــین ترکیبــات نیمــه رســانا،می

کاتالیستی قوي و قابلیت جذب بــالایی دارد و بــه عنــوان 
هاي گونه، تولید UVحضور تابش  یک فتوکاتالیست در

 کند.) را در سطح کاتالیست تسهیل میROSاکسیژن فعال (
علت پایداري شیمیایی بالا و عدم سمیت براي به علاوههب

ها از هاي انسانی، ماده مناسبی براي حذف آلاینــدهسلول
این از خصوصیات دیگر  شود.آب و پساب محسوب می

الکتــرون ولــت)،  37/3ترکیب، گــپ بانــد انــرژي بــالا (
ــایین، ســازگاري زیســتی، فراوانــی در طبیعــت، ه زینــه پ

ـــالا مورفولوژي ـــومی ب ـــدمان کوانت ـــدد و ران ـــاي متع ه
 هاي. اگرچه ترکیب مجدد سریع الکترون)15،16(باشدمی

برانگیخته در سطح نیمه رسانا توسط نور و حفرات تولید 
شود، می ZnOشده، سبب تضعیف فعالیت فتوکاتالیستی 

هــا یــا اما حضور ترکیباتی بــا ســاختار نــانو مثــل نانولولــه
نانوفیبرهاي کربنی در ارتباط با فرایندهاي فتوکاتالیســتی 

ــه ــوانب ــرون،  عن ــل الکت ــواد حام ــرون و م ــده الکت پذیرن
هاي تولید شــده در اثــر تــابش نــور (از مهاجرت الکترون

باند ظرفیت به بانــد هــدایت) را تســهیل نمــوده، ترکیــب 
مجــدد بــار را کــاهش داده و بنــابراین نیمــه عمــر جفــت 

حفره و در نتیجه راندمان فراینــد فتوکاتالیســتی -الکترون
گــرافن و بــالاخص اکســید  .)17،18(دهنــدرا افزایش مــی

) نیــز بــه علــت تحــرك بــالاي rGOگــرافن احیــا شــده (
هــا و طبیعــت ارتجــاعی صــفحات الکتــرون بــر روي آن

ها، کاندیدهاي خوبی براي کاربردهاي فتوکاتالیســتی آن
ســایر  . بعلاوه، این ترکیبات نیــز هماننــد)17-19(باشندمی
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 پژوهشی

ترکیبات کربنی ترکیب مجدد حفره الکترون را کــاهش 
 ).13-15(دهندو راندمان فرانید فتوکاتالیستی را افزایش می

 هدف از این پژوهش، سنتز نانوکاتالیســت اکســید روي/
اکسید گرافن احیا شده و ارزیابی کارایی آن در تخریب 

هاي آبــی در کش پاراکوات از محیطفتوکاتالیستی آفت
 ر نور فرابنفش با در نظر گرفتن تاثیر متغیرهــایی چــونحضو

 کاتالیست، شدت نور فرابنفش، کاتالیست، غلظت بارگذاري
pH  باشد.و غلظت پاراکوات بر فرایند تخریب میمحلول  

ــــتالی  ــــین، ساختارکریس ــــه همچن ــــن مطالع در ای
، مســاحت XRDسنتز شده، توســط آنــالیز  نانوکاتالیست

هــاي ه حفــرات از طریــق دادهسطح ویژه و حجم و انداز
، BETحاصل از جذب و واجذب نیتروژن توسط آنــالیز 

مورفولوژي سطحی و شکل ظاهري نانوکاتالیست توسط 
و آنالیز عنصري اجــزاي نانوکاتالیســت  FE-SEMآنالیز 

هــاي براي تعیین گــروه تعیین گردید. EDSتوسط آنالیز 
ــالی ز عــاملی موجــود بــر روي ســطح کاتالیســت نیــز از آن

FTIR .استفاده شد  
  

  مواد و روش ها
این پژوهش در آزمایشگاه شیمی و میکروبیولــوژي 
  دانشکده بهداشت دانشگاه علوم پزشکی ایران انجام شد.

  
  مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش

 درصد از شرکت 98کش پاراکوات با خلوص آفت
از گرافن گرگان (واقع در تهران) تهیه شد. اکسیدسمگل

شرکت نانومواد ایرانیان ( واقع در مشهد) خریداري شد. 
سایر مواد شــیمیایی مصــرفی همگــی بــا درجــه خلــوص 

 )Samchunآنالیتیکال از شرکت فروشــنده برنــد ســامچون (
  در تهران خریداري شدند.

  
  روش انجام کار

  (rGO) سنتز اکسید گرافن احیا شده
ان و همکــار Nipane با اســتفاده از روش rGO سنتز

   :)20() با اندکی تغییرات به صورت زیر انجام شد2014(

لیتر آب میلی 50گرم اکسید گرافن در  3/0در ابتدا 
دیونیزه توسط حمام اولتراسونیک دیسپرس شــد. ســپس 

گرم بوروهیدرید سدیم بــه آن اضــافه شــد. مخلــوط  5/0
گــراد درجه سانتی 90ساعت در دماي  4حاصل به مدت 

بر روي همزن مغناطیسی همزده شــد و ســپس ســانتریفوژ 
استون و متــانول چنــد بــار حاصل در نهایت با  rGO شد.

یــک شــبانه روز در فــور در  شستشو داده شد و بــه مــدت
   درجه سلسیوس خشک شد. 80دماي 
  

  )ZnO/rGO)ZG سنتز نانوکاتالیست
ــت ــق روش ZnO/rGO نانوکاتالیس ــر طب و  Saleh ب

) و با اندکی تغییــرات بــه روش ترســیب 2015همکاران (
ابتــدا  حرارتی همزمان و به صــورت زیــر انجــام شــد: در

در ) درصــد وزنــی 20و  rGO  )5 ،10 مقادیر مختلفــی از
به وسیله ســونیکیت بــا حمــام  میلی لیتر آب دیونیزه 150

 50اولتراسونیک پراکنــده شــد. یــک محلــول بــه حجــم 
ـــر حـــاوي میلـــی ـــه 6گـــرم نیتـــرات روي  975/6لیت  آب

)O2.6H2)3Zn(NO ( .ــد ــافه ش ــه آن اض ــتگی ب ــه آهس ب
در دماي محیط همــزده  ساعت 2مخلوط حاصل به مدت 

 8-9با محلول هیدروکســید ســدیم بــین  مخلوط pH. شد
تنظــیم شــد و در همــین محــدوده نیــز حفــظ شــد. دمــاي 

 شد و مخلــوطمخلوط در حالی که عمل رفلاکس انجام می
درجــه سلســیوس افــزایش یافــت و  90شــد تــا همزده می

ساعت همــزده شــد. بعــد  6مخلوط در همین دما به مدت 
اکنش به مخلوط اجازه داده شد تا خنک شود. از پایان و

سپس چند بار بــا اســتون و متــانول شستشــو داده شــد. در 
ادامه مخلوط حاصل به مدت یــک شــبانه روز در دمــاي 

درجه سلسیوس در فور خلاء خشک شد و در پایان  110
 350جهت کلسینه شدن درکوره تحــت خــلاء در دمــاي 

 هايگرفت. نمونهساعت قرار 4گراد به مدت درجه سانتی
به  rGOدرصد وزنی از  20و  10، 5سنتز شده در حضور 

    نامگذاري شدند. ZG-3و  ZG-1 ،ZG-2ترتیب 
  

  تعیین مشخصات نانوکاتالیست سنتز شده
  هــاي عــاملی بــر روي براي تعیین گروه FTIRآنالیز 
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 Perkin Elmer Frontierسطح کاتالیســت توســط دســتگاه 
   XRDکریستالی مــواد بــا آنــالیز  انجام شد. تعیین ساختار

ــــابش  ــــا اســــتفاده از ت ــــتگاه  Cu-Kαب   و توســــط دس
Shimadzu 7000 diffractometer انجام شــد. مورفولــوژي 

ــالیز  ــا آن   ســطحی و ترکیــب نانوکاتالیســت ســنتز شــده ب
FE-SEM کننده مجهز به اسپکترومتر اشعه ایکس متفرق

 Carl Zeiss SUPRA 55توسط دســتگاه  )EDSانرژي (
 BET وســیله روشمساحت سطح ویژه کاتالیست بهانجام شد. 

 گیري شد، این آنالیز با اســتفاده از جــذب و واجــذباندازه
 Micromeritics ASAP 2020نیتروژن توســط دســتگاه 

   انجام شد.
  

  روش انجام آزمایشات فتوکاتالیستی
این مطالعه از نوع تجربی بوده و در مقیاس پــایلوت 

یوســته مســتطیلی شــکل و بــه حجــم در یــک راکتــور ناپ
در این پژوهش عملکرد  لیتر انجام شد.میلی 400تقریبی 

کش براي تخریب آفت ZGفتوکاتالیستی نانوکامپوزیت 
 بررسی شــد. UVA-LEDعدد لامپ  4پاراکوات توسط 

وات و  3توان و حداکثر طول موج هر لامپ بــه ترتیــب 
در  نــانومتر بــوده اســت. فاصــله بــین ســطح محلــول 360

متــر و شــدت نــور فــرابنفش ســانتی 9راکتور با منبع نــور 
ـــدوده  ـــده در مح ـــابش ش ـــا  60ت ـــی 220ت وات در میل

متر مربع بوده است. سایر متغیرهاي واکنش شــامل سانتی
pH )11،7،3(  بارگـــذاريrGO ـــر روي  ZnO)5 ،10 ،20ب

ــت ( ــت کاتالیس ــد)، غلظ ــرم در لیتــر) و  1/0-1درص گ
گرم در لیتر) بوده است. در میلی 10-50( غلظت آلاینده

هر مرحله تغییرات یک متغیر، در حالی که سایر متغیرها 
شدند، بر فرایند تخریب فتوکاتالیستی ثابت نگه داشته می

پاراکوات بررسی شد. به این صــورت کــه تحــت دمــاي 
 150درجه سلسیوس) و سرعت همزنی ثابت ( 25محیط (

یــک نمونــه بــه  دقیقه 20دور در دقیقه) در فواصل زمانی 
لیتر با ســرنگ از محلــول موجــود در میلی 5/0حجم تقریبی 

راکتور که تحت فرایند فتوکاتالیســتی قــرار داشــت برداشــته 
بــه  میکــرون 22/0شده و پس ازعبور از فیلتــر ســر ســرنگی 

غلظت آلاینده  ،شد. در پایانمیگیري منتقل ظرف نمونه
یستی، بــا تزریــق باقیمانده در نمونه پس از فرایند فتوکاتال

ــــتگاه  ــــه دس ــــه ب  HPLC )(CECIL,CE 4100نمون
لیتــر در دقیقــه، فــاز متحــرك میلــی1، دبی=  C18(ستون

 5/0شامل ترکیــب  )Aعنوان فاز هب(شامل بافر پاراکوات 
 3/10لیتــر اسیدفســفریک،میلــی 5/13لیتــر آب دیــونیزه، 

گــرم نمــک ســدیم هگــزان  3لیتر دي متیل آمین و میلی
)، بــه صــورت Bد به متــانول (بعنــوان فــاز سولفونیک اسی

، A/B =20/80دقیقــه  3مــدت گرادیان (از زمان شروع به
، 18- 20و دقیقــــــــــه  A/B=100/0 ،  3- 18دقیقــــــــــه 

A/B=0/100((،  در طول موج دتکتــورUV  257برابــر بــا 
خط حاصل از ترسیم منحنــی  کمک معادله هنانومتر) و ب

عیین شد. نــرخ هاي مختلف آلاینده تاستاندارد در غلظت
تخریب آلاینده پس از فرایند فتوکاتالیستی با استفاده از 

  رابطه زیر تعیین شد:

  
  

 tبه ترتیب غلظــت آلاینــده در زمــان صــفر و  tCو  0C که
  باشند.می

  
  آزمایشات انجام شده در شرایط بهینه

کـــش در شـــرایط بهینـــه از فراینـــد حـــذف آفـــت
  آزمایشات زیر انجام شد: ZG/UVپاراکوات در سیستم 

کننــده رادیکــال در این پژوهش از عوامــل مصــرف
شامل ترت بوتانل، بنزوکوئینون، نیترات نقره و اتیلن دي 

 2آمین تترا استیک اسید دو سدیمی در غلظــت برابــر بــا 
مولار، جهت تعیــین مــوثرترین رادیکــال در فراینــد میلی

ینــد کش پــاراکوات در فراتخریــب فتوکاتالیســتی آفــت
ZG/UV ــ ــد. ب ــتفاده ش ــوريهاس ــذف ط ــدمان ح ــه ران ک

ــد  ــاراکوات در فراین ــک از  ZG/UVپ ــر ی ــور ه در حض
طور مجزا بررسی ه ترکیبات مذکور در غلظت مشخص ب

  و محاسبه شد.
کش پاراکوات سازي آفتبراي تعیین میران معدنی

ــا ZG/UVدر فراینــد  دقیقــه و در  120، در زمــان صــفر ت
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 پژوهشی

ــانی  ــه 20فواصــل زم ــد و  دقیق ــت ش ــه برداش ــک نمون   ی
  آنــالایزر  TOCمقــدار کــل کــربن آلــی توســط دســتگاه 

(multi N/C 3100) هــاي تــاثیر نمــک .گیري شداندازه
کش براي تخریب آفت ZG/UVمعدنی بر کارایی فرایند

مورد مطالعه، شامل بیکربنــات ســدیم، ســولفات ســدیم، 
کلرید سدیم، کربنات ســدیم، نیتــرات ســدیم و فســفات 

مولار و در شرایط بهینه  1/0هاي برابر با در غلظتسدیم 
به منظــور تعیــین میــزان پایــداري کاتالیســت  بررسی شد.

ZG قابلیت استفاده مجدد از کاتالیست در شرایط بهینــه ،
 مرحله متوالی مورد بررسی قرار گرفــت. 5آزمایشات، براي 

به این منظور، پس از پایان هر یــک از مراحــل مــذکور، 
توسط سانتریفوژ از محلول جداســازي شــده و کاتالیست 

پس از انتقال به محلول متانول موجــود در یــک ارلــن بــه 
ســاعت بــا  5لیتر، توسط شــیکر بــه مــدت میلی 100حجم

دور در دقیقه هم زده شد تــا عمــل واجــذب  250سرعت 
آلاینده اتفاق بیفتد. در ادامه کاتالیست توسط سانتریفوژ 

مرتبه با آب دیونیزه شستشــو از متانول جدا گردید، چند 
داده شد و پس از خشــک شــدن در فــور، بــراي مراحــل 

ــد تخریــب ــرار -بعــدي فراین  واجــذب مــورد اســتفاده ق
 براي تعیین محصولات نهایی حاصل از تخریب .)21(گرفت

 120، یک نمونه در زمــان ZG/UV پاراکوات در سیستم
دقیقه از راکتــور فتوکاتالیســتی برداشــته شــد و بــه روش 

در  )Liquid Extraction-Liquid( مــایع-استخراج مــایع
)، اســتخراج و بــه n-Hexane( هگــزان -حضور حلال ان
ش منتقــل شــد. در ادامــه نمونــه توســط یک لولــه آزمــای

دور در دقیقــه  400دقیقه با ســرعت  5شیکر لوله به مدت 
دقیقه زمان سکون، یک  5کاملا مخلوط شد. پس از طی 

میکرولیتر نمونه از فاز حلال برداشــته شــد و بــه دســتگاه 
GC-MS )Agilent 5975Cگیري محصولات) جهت اندازه 

بــراي ارزیــابی رانــدمان فراینــد  .)22،23(نهایی تزریق شد
ـــب  ـــدمان تخری ـــدانی، ران ـــاي می ـــذف در کاربرده ح

 ZG/UVکش پــاراکوات توســط فراینــد فتوکاتالیستی آفت
در آب دیونیزه و زهاب واقعی کشاورزي مقایسه شد. بــه 

هــاي هــاي زهــاب کشــاورزي از زمــیناین منظــور نمونــه

فاصــله کشاورزي اطراف شهر ســاري برداشــت شــد و بلا
هــا به آزمایشگاه جهت آنالیز منتقل شــد. در ادامــه نمونــه

  جهــت شناســایی ســموم کشــاورزي موجــود بــه دســتگاه 
GC-MS کــش مــورد هاي فاقد آفــتتزریق شدند. نمونه

هاي منتخب (حاوي پارکوات)، در مطالعه حذف و نمونه
تحت فرایند حذف قرار گرفته و ســپس  ZG/UVسیستم 

 HPLCه غلظت آلاینــده بــه دســتگاه براي تعیین باقیماند
  تزریق شدند.

 براي تعیین تغییرات سمیت پساب تصفیه شده، درصــد
 کشهاي مختلــف از آفــتمرگ و میر دافنیا مگنا، در رقت

هاي مختلف، قبــل و بعــد از فراینــد پاراکوات و در زمان
هــاي فتوکاتالیستی مورد بررسی قرار گرفت و سپس داده

 شد. SPSS 25 افزارافنیا مگنا وارد نرمدمربوط به مرگ و میر 
در ادامه، توسط رگرسیون پروبیت مورد آنالیز قــرار گرفــت 

بــا  محاسبه شــد. در نهایــت 50LCو با توجه به نتایج حاصل، 
 Toxicity Unit (TU)استفاده از رابطه زیر واحد سمیت 

  محاسبه شد:
  50TU=100/ LC                                                 : ) 2رابطه (

  
   تعیین مشخصات نانوکامپوزیت سنتز شده

طوري که در روش کار نیــز ذکــر شــد، بــراي همان
تعیــین مشخصــات نانوکاتالیســت ســنتز شــده، آنالیزهــاي 

FTIR ،XRD ،FE-SEM ،EDS  وBET  ــــــــــر روي ب
نتایج آنالیزهاي انجام شده بــر روي کاتالیست انجام شد. 

ــت در  ــودارنانوکاتالیس ــماره  نم ــویر،  1ش ــماره و  تص ش
   نشان داده شده است. 1جدول شماره 
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 و نانوکامپوزیــت GO ،rGOمربوط به  FTIRطیف - الف :1شماره نمودار
ZnO/rGO (ZG-2) طیــف  -و بXRD  ــه نانوکامپوزیــت ــوط ب مرب
ZnO/rGO (ZG-2) ـــذب -ج ـــرم ج ـــه -ایزوت ـــوط ب ـــذب مرب واج

  ZnO/rGO  (ZG-2)نانوکامپوزیت
  

           
   

             

             
  

  
  

 -و ج ZnO -، بrGO-براي الــف FE-SEMآنالیز  :1تصویر شماره 
ZnO/rGO  (ZG-2) طیف  -دEDS براي نانوکامپوزیتZnO/rGO  

(ZG-2) آنالیز عنصري نانوکامپوزیت هاي سنتز شده به همراه  
  

  ZnO/rGO (ZG-2)خصوصیات فیزیکی نانوکامپوزیت  :1جدول شماره 
  

  قطر (ضخامت)  نمونه
 (nm)  

  مساحت سطح 
BET )1-g2(m 

  حجم حفره
 )1-g3(cm  

  اندازه حفره
(Ȧ)   

rGO 64  23/186  6527/0  62/410  
ZnO/rGO (ZG-2) 3/95  51/85  2331/0  54/123  

  
بــر تخریــب  pHو تغییــرات  تاثیر بارگــذاري کاتالیســت

   ZG/UVدر فرایند  پاراکوات
 ،5در محــدوده  rGoبارگــذاري  تاثیر روند تغییرات

کش بر تخریب فتوکاتالیستی آفت درصد وزنی 20و  10
الــف -2شــماره  نموداردر  ZG/UVپاراکوات در فرایند 

شــود بــا نمایش داده شده است. همانطور که مشاهده مــی
 ، راندمان تخریب در ابتدا افزایشrGoافزایش بارگذاري 

 5گــذاري از که وقتی بارطوريهو سپس کاهش یافت، ب
وزنی افــزایش  درصد 20و سپس به  درصد 10به   درصد

 120یافت، به ترتیب راندمان تخریــب طــی مــدت زمــان 
ــه  64/47دقیقــه از  ــه  درصــد 73/60ب ــزایش و ســپس ب اف

 ب
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 پژوهشی

از  درصــد 10کاهش یافت. لــذا بارگــذاري  درصد 5/51
rGo ـــه ـــدي ب ـــه در مراحـــل بع ـــوان بارگـــذاري بهین عن

  قرار گرفت.آزمایشات مورد استفاده 
 بر تخریب pHب تاثیر روند تغییرات-2شماره نمودار

 pHکش پــاراکوات را در محــدوده فتوکاتالیســتی آفــت
دهد. بــر طبــق  نمایش می ZG/UVدر فرایند  3-11برابر 

، راندمان تخریب در ابتدا افزایش و pHشکل، با افزایش 
و  7بــه  3از  pHکــه وقتــی  طوريسپس کاهش یافت. به

افزایش یافت، بــه ترتیــب رانــدمان تخریــب  11سپس به 
 درصــد 73/60بــه  33/42دقیقــه از  120طی مــدت زمــان 

 pHکــاهش یافــت. لــذا  درصــد 4/48افزایش و سپس به 
عنوان بهینه در مراحل بعدي آزمایشــات مــورد  به 7برابر 

  استفاده قرار گرفت.
  

 
 

 
  

بر  pHتاثیر  - و ب ZGبارگذاري کاتالیست  تاثیر - الف :2شماره  نمودار
، ٪10(بارگذاري کاتالیست= ZG/UVتخریب پاراکوات در فرایند 

pH=7=30گرم در لیتر، غلظت آلاینده= 5/0، غلظت کاتالیست 
  )2mw/cm 115گرم در لیتر، شدت نور فرابنفشمیلی

و پاراکوات بر  ZGهاي مختلف کاتالیست  تاثیر غلظت
   ZG/UVدر فرایند کش تخریب این آفت

 1/0-1در محدوده  ZGتاثیر غلطت اولیه کاتالیست 
کش پــاراکوات در فراینــد تخریب آفــتبر گرم در لیتر 

ZG/UV  ــف نمــایش داده شــده -3شــماره  نمــوداردر ال
، با افزایش غلظت اولیه کاتالیســت، تصویراست. بر طبق 

در ابتدا رانــدمان تخریــب افــزایش و بعــد از آن کــاهش 
طوري که با افزایش غلظــت اولیــه کاتالیســت از هیافت. ب

تــر آن تــا گرم در لیتر و سپس با افزایش بیش 5/0به  1/0
 دقیقــه 120گرم در لیتر، راندمان تخریب طی مدت زمــان  1

افــزایش یافــت و  درصــد 61بــه  درصــد 41به ترتیــب از 
 کاهش یافت. لذا غلظــت کاتالیســت درصد 11/51سپس به 
عنوان غلظت بهینه کاتالیســت  ر لیتر بهگرم د 5/0برابر با 

   در مراحل بعدي آزمایشات مورد استفاده قرار گرفت.
ــت ــرات غلظ ــد تغیی ــترون ــف آف ــاي مختل کش ه

 گرم در لیتر بر تخریبمیلی 10-50پاراکوات در محدوده 
ــت ــتی ایــن آف در  ZG/UVدر فرآینــد  کشفتوکاتالیس

شــکل، ب نشان داده شده است. بر طبق -3 شماره نمودار
ه با افزایش غلظت اولیه، راندمان تخریب کاهش یافت، ب

 50بــه  10کــه وقتــی غلظــت اولیــه پــاراکوات از  طــوري
گرم در لیتر افزایش یافت، راندمان تخریــب بعــد از میلی

کــاهش  درصــد 62/46به  3/74دقیقه از  120مدت زمان 
گــرم در لیتــر بــه عنــوان میلــی 10یافت. لذا غلظت اولیــه 

ــدهغلظتــی از  ــب   آلاین ــدمان تخری ــالاترین ران ــا ب کــه ب
   شود، براي مراحل بعدي آزمایشات انتخاب شد.می
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تاثیر غلظت  -و بZG کاتالیست تاثیر غلظت -الف :3شماره  نمودار
، بارگــذاري  ZG/UV )pH =7تخریب آن در فراینــد بر  پاراکوات

ــت= ــت=٪10کاتالیس ــت کاتالیس ــت  5/0، غلظ ــر، غلظ ــرم در لیت گ
  )2mw/cm 115میلی گرم در لیتر، شدت نور فرابنفش 30لاینده=آ
  

تاثیر شدت نور فرابنفش بر تخریب پاراکوات در فراینــد 
ZG/UV  

ــب  ــرابنفش در تخری ــور ف ــرات شــدت ن ــد تغیی رون
، ZG/UVکش پــاراکوات در فرآینــد فتوکاتالیستی آفت

ــق  4شــماره  در نمــودار نمــایش داده شــده اســت. بــر طب
شــدت تــابش نــور فــرابنفش رانــدمان شکل، بــا افــزایش 

که با افزایش شــدت نــور  تخریب افزایش یافت، بطوري
، رانــدمان تخریــب پــاراکوات از 2mw/cm 220بــه 65از 
افزایش یافت. لذا شــدت نــور برابــر   درصد 6/91به   54
عنوان مقدار بهینــه در مراحــل بعــدي  به 2mw/cm 220با 

   آزمایشات مورد استفاده گرفت.
  

  
  

تاثیر روند تغییرات شدت نور فرابنفش بر تخریــب  :4شماره  نمودار
ــت ــتی آف ــد فتوکاتالیس ــاراکوات در فراین ، ZG/UV )pH=7کش پ

گــرم در  5/0، غلظت کاتالیســت=درصد 10بارگذاري کاتالیست=
  میلی گرم در لیتر) 10لیتر، غلظت آلاینده=

هاي اصلی ال و آنیونکننده رادیکتاثیر ترکیبات مصرف
   ZG/UVآب بر تخریب پاراکوات در سیستم 

کننــده رادیکــال ر این پژوهش از عوامــل مصــرفد
شامل ترت بوتانل، بنزوکوئینون، نیترات نقره و اتیلن دي 

 عنوان ترکیباتترتیب بهبه آمین تترا استیک اسید دو سدیمی
 کننده رادیکال هیدروکسیل، رادیکال سوپراکســید،مصرف

مولار، جهــت میلی 2الکترون و حفره، در غلظت برابر با 
تعیین موثرترین رادیکال در فرایند تخریب فتوکاتالیستی 

 اســتفاده شــد. در ZG/UVکش پاراکوات در فراینــد آفت
از این بررســی نمــایش  الف نتایج حاصل- 5شماره  نمودار

تــرین رانــدمان داده شده است. بر طبــق ایــن شــکل، کــم
 کنندهنیترات نقره (مصرف ) درحضوردرصد 25/49( تخریب

توان گفــت کــه مــوثرترین الکترون) مشاهده شد، لذا می
ـــت ـــب فتوکاتالیســـتی آف ـــد تخری کش عامـــل در فراین

   الکترون بوده است. ،ZG/UVپاراکوات در سیستم 
ن که در شرایط واقعی فرایند اکسیداسیوجاییاز آن

رادیکال خواري  به علت تاثیر هاي آبتحت تاثیر آنیون
بــراي  ZG/UVگیــرد، لــذا فراینــدقرار مــی -هااین آنیون

کش مــورد مطالعــه، در حضــور بعضــی از تخریب آفــت
خوار معدنی شامل بیکربنــات ســدیم،  ترکیبات رادیکال

سولفات سدیم، کلرید ســدیم، کربنــات ســدیم، نیتــرات 
مــولار  1/0هاي برابر بــا سدیم و فسفات سدیم در غلظت

 نمــودارط بهینه انجام شــد و نتــایج حاصــل در و در شرای
ب نمــایش داده شــده اســت. در ایــن نمــودار، -5شــماره 

کش پــاراکوات در راندمان تخریب فتوکاتالیســتی آفــت
هاي سولفات، بیکربنات، کلراید، کربنات،  حضور آنیون

دقیقه به ترتیب از  120نیترات و فسفات، طی مدت زمان 
،  71،  6/78هــا) بــه (بــدون حضــور آنیــون درصــد 6/91

   کاهش یافت. درصد 82/51و  3/56،  72/59،  89/61
  

تعیین میزان معدنی سازي آفت کش پاراکوات و بررسی 
   ZGقابلیت استفاده مجدد کاتالیست 

روند تغییرات درصد تخریب الف –6شماره نمودار 
کش معدنی ســازي آفــتنرخ  کربن آلی و بعبارت دیگر
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 پژوهشی

شــرایط بهینــه نشــان در  ZG/UV پاراکوات را در فراینــد
 120از طی مدت زمــان  این نمودار، پسدهد. بر طبق می

کش پــاراکوات تبــدیل بــه از آفــت درصــد 17/51دقیقه 
ترکیبــات معــدنی (دي اکســید کــربن، آب و اســیدهاي 
ــداري  ــزان پای ــین می ــور تعی ــت.به منظ ــده اس ــدنی) ش مع

 ، قابلیت اســتفاده مجــدد از کاتالیســت درZG کاتالیست 
مرحلــه متــوالی مــورد  5بــراي شرایط بهینــه آزمایشــات، 

ــت و  ــرار گرف ــایج در نمــودار شــماره بررســی ق ب -6نت
رانــدمان نمایش داده شده است. بر طبــق نتــایج نمــودار، 

بعــد از  ZG/UVکش پاراکوات در سیستم تخریب آفت
رسید، یعنــی  درصد 07/86به   25/90مرحله متوالی از  5

    مان مشاهده شد.کاهش راند درصد 4حدود 
  

  
  

  
  

 -تاثیر عوامل مصرف کننده رادیکال و ب-الف :5شماره  نمودار
 ZG/UVهاي اصلی آب، بر تخریب پاراکوات در فرایند  تاثیر آنیون

)pH=7=5/0غلظت کاتالیست= درصد، 10، بارگذاري کاتالیست 
 درلیتر، شدت نور فرابنفش گرم میلی 10گرم درلیتر، غلظت آلاینده=

2/cmmw 220(  

  

  
  

روند تغییرات درصد تخریب کربن آلــی در  -الف :6شماره  نمودار
بررســی قابلیــت  -کش پــاراکوات و بتخریب فتوکاتالیستی آفت

کش تخریــب فتوکاتالیســتی آفــت در ZGاستفاده مجدد کاتالیست
، بارگــذاري pH=7، در شرایط بهینه (ZG/UVپاراکوات در فرایند 

ــت= ــت ک٪10کاتالیس ــت=، غلظ ــت 5/0اتالیس ــر، غلظ ــرم در لیت گ
  )2mw/cm 220میلی گرم در لیتر، شدت نور فرابنفش 10آلاینده=
  

کــش تعیین محصولات نهایی حاصــل از تخریــب آفــت
    ZG/UVپاراکوات در فرایند 

محصولات نهایی شناسایی شده حاصل از تخریــب 
ـــتم ـــاراکوات در سیس ـــماره  ZG/UV پ  2در جـــدول ش

   اند.گزارش شده
  

 ZG/UVه راندمان تخریب پاراکوات توسط فرایند مقایس
  در آب دیونیزه و زهاب واقعی کشاورزي

، مقایســـه رانـــدمان تخریـــب 7شـــماره نمـــودار در 
 ZG/UVکش پــاراکوات توســط فراینــد فتوکاتالیستی آفت

در آب دیــونیزه و زهــاب واقعــی کشــاورزي ارائــه شــده 
شــود، طورکــه در ایــن تصــویر مشــاهده مــیناست. همــا

هــاي کــش پــاراکوات در نمونــهانــدمان تخریــب آفــتر

 الف
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بــوده  درصــد 42/50زهاب کشاورزي به ترتیب برابــر بــا 
) بســیار درصد 25/90است که در مقایسه با آب دیونیزه (

مشخصــات زهــاب  3باشــد. در جــدول شــماره تر میکم
 ZG/UVواقعی کشاورزي قبــل و بعــد از فراینــد تصــفیه 

   نشان داده شده است.
  
محصــولات نهــایی فراینــد تخریــب فتوکاتالیســتی  :2اره شم جدول

  دقیقه 120شرایط بهینه و در مدت زمان در کش پاراکوات آفت
  

  ساختار ملکولی  فرمول شیمیایی  نام ترکیب
  جرم ملکولی

 )g/mol(  

4-carboxy-1- 
Methylpyridinium  

chloride 
(C7H8NO2) +. Cl- 

 
5/173 

4-methyl-pyridine C6H7N 
 

93 

3-Hydroxypicolinic acid C6H5NO3 

 

139 

Picolinic acid C6H5NO2 

 

123 

Succinic acid C4H6O4 
 

118 

Oxalic acid C2H2O4 
 

90 

Nitric Acid HNO3 

 

63  

Nitrous Acid HNO2 
 

47  

Hydrochloric acid HCl 
 

5/36  

  

  
  

کش فــتمقایسه رانــدمان تخریــب فتوکاتالیســتی آ :7شماره نمودار 
ـــط فراینـــد  ـــونیزه و زهـــاب  ZG/UVپـــاراکوات  توس در آب دی

ــاورزي ( ــت=pH=7کش ــذاري کاتالیس ــد 10، بارگ  ، غلظــتدرص
  )2mw/cm 220گرم در لیتر، شدت نور فرابنفش 5/0کاتالیست=

مشخصات زهاب واقعی کشاورزي قبل و بعد از  :3شماره  جدول
   ZG/UVتصفیه توسط فرایند 

   بعد از تصفیه فیه قبل از تص  پارامتر      
  C0(  2/21  22درجه حرارت (

pH 6/7  5/7  
COD (mg/l) 1613  484  
TS (mg/l) 438  431  
TSS (mg/l) 137  134  
TDS (mg/l) 301  297  
EC (µs/cm) 470  464  
TP (mg/l) 1654  1646  

TKN (mg/l) 1821  1813  
  114  107  (mg/l)  کلراید

  93  87 (mg/l)سولفات 
  43/21  01/7  (mg/l)پاراکوات 

  
بررسی اثر ســمیت زیســتی باقیمانــده پــاراکوات بــر روي 

  دافنیا مگنا، قبل و پس از فرایند تصفیه
هــاي نتایج درصد مرگ و میر دافنیا مگنا، در رقــت
کش مختلف قبل و بعد از فرایند فتوکاتالیستی براي آفت

ارائه شــده اســت. بــر طبــق  4پاراکوات در جدول شماره 
ها نیز گذشت زمان درصد مرگ و میر در دافنینتایج، با 

، 24عــلاوه، واحــد ســمیت بعــد از هافزایش یافته است. ب
و  83/22، 51/12، 67/4ترتیــب از ساعت به 96و  72، 48
کش پــاراکوات، هاي خــام حــاوي آفــتدر نمونه 22/51
هاي تصفیه شــده در نمونه 17/15و  62/4، 88/0، 62/0به 

 یافت که بیانگر این اســت کــهکاهش  ZG/UVدر سیستم 
    مرتبه کاهش یافته است. 76/3ساعت  96سمیت حاد طی 

  
براي نمونه هاي خام  و تصــفیه  TUو  50LCمقادیر  :4شماره  جدول

  ساعت 96طی مدت زمان  ZG/UVشده پاراکوات تحت فرایند 
  )TUواحد سمیت(

  حدود اطمینان 95%
50LC  

% (v:v)  
 زمان
(h)  

  نمونه
 بالا حد حد پایین

  خام 24 1/26 01/178 23/13 83/3
61/16 78/2 09/45 02/6 48 

64/31 99/0 11/19 16/3 72 

72/61  1/0 67/8 62/1 96  
 

  تصفیه شده 24 31/192 7/2449 03/36 52/0
76/0 26/20 78/132 57/131 48 

32/3 38/4 22/27 08/20  72 

19/12 59/1 29/12 2/8 96 

  
هاي به دست آمده، بقاي دافنیا مگنــا ادهبا توجه به د

کش پاراکوات بوده و میزان ســمیت متاثر از سمیت آفت
کش در پساب تصفیه شــده خروجــی از فراینــد این آفت

 تر از پساب خــام بــوده اســت.فتوکاتالیستی نیز بسیار کم
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  51       1400، مهر  201دوره سی و یکم، شماره       مجله دانشگاه علوم پزشکی مازندران                                                                                              

 پژوهشی

بــر  یســم بــاتیترک تیســم زانیــم يطبقه بند یچگونگ
نشــان  5شــماره  ساعته در جــدول 48 تیاساس واحد سم
  داده شده است.

  
طبقه بندي میزان سمیت ترکیبات سمی بــر اســاس  :5شماره  جدول

  )TU-48hساعته ( 48واحد سمیت 
  مقادیر سمیت

  )TU-48hساعته ( 48واحد سمیت 
      0                       ˃1                     1-10                     11-100                      100˃  

  سمی                   بسیار سمی            بی نهایت سمی           اندکی سمی             غیر سمی   سمیت

  
  بحث

 الــف)- 1 شــماره نمــودار( FTIRبا توجه به نتایج آنالیز 
 شــود،مشاهده مــی GOبراي  1cm 3420− پیکی که در ناحیه
. بانــدهایی دـباشــمــی O-Hی ـات کششـمربوط به ارتعاش

مشــاهده  1متــر/ســانتی 1660و  1385، 1060که در ناحیه 
 C-O ،O-Hترتیب مربوط به ارتعاشــات کششــی  شوند بهمی

 مربــوط IRطیــف  .)24(باشــند(کربونیل) می C=Oخمشی و 
 ها به علت فرآینــداست ولی شدت پیک GOمشابه  rGOبه 

تــر اســت. اگرچــه بانــدهاي جــذبی در نــواحی احیا کــم
 گیري کــاهشطور چشمبه 1متر/سانتی 1660و 1385، 1060

 باشــد. در مــوردمی rGOبه  GOیافته است که بیانگر احیاي 
 بــا مــرتبط ، علاوه بــر بانــدهاي کششــیZG-2کاتالیست 

GO ،rGO1 ، یک پیک کششی در ناحیه-cm 470 مشــاهده 
    .)25(باشدمی Zn-Oشود که مربوط به باند می

را  XRD ب یک الگــوي متعــارف-1شمارهنمودار 
دهــد. در نشــان مــی ZG-2، و کاتالیست GO ،rGOبراي 
درجــه، مطــابق  8/10پیک ظاهر شده در ناحیه  GOمورد 

هــاي عــاملی بوده و مربوط به گــروه 001با کد استاندارد 
هــا و طــرفین صــفحات کربنــی ار متصل بــه لبــهداکسیژن

، یــک rGOمربــوط بــه  XRD. در الگــوي )26(باشــدمــی
شــود درجه مشاهده مــی 1/24پیک انکسار پهن در ناحیه 

دار هاي عاملی اکســیژنکه کاهش تعداد زیادي از گروه
را تاییــد  rGOبــه  GOآمیــز و در نتیجــه احیــاي موفقیــت

 هــاي انکســار، پیــکZG-2. در مورد کاتالیست )27(کندمی
ــت شــده در زوایــاي  ، 5/47، 09/36، 27/34، 59/31یاف

ـــه،  34/77و  73، 07/69، 88/67، 5/66، 63، 44/56 درج

باشــند مــی ZG-2در ســاختار کاتالیســت  ZnOمربوط بــه 
، 101، 002، 100هــاي ترتیب مطابق با الگوي پیککه به
 ZnOدر  202و  004، 201،  112، 200، 103، 110، 102

   .)JCPDS card No. 36-1451 ()25باشد (استاندارد می
هــاي جــذب و واجــذب با توجه بــه نمــودار منحنــی

توان اذعــان نمــود کــه ج)، می-1 شماره نمودارنیتروژن (
 که مربــوط بــه ترکیبــات 4از ایزوترم نوع  ZG-2کامپوزیت 
 اندازه 1 شماره کند. در جدولباشد تبعیت میمزوپور می

 54/123و  62/410بــه ترتیــب  ZG-2و  rGOحفــرات بــراي 
بنــدي است. بنابراین بــر طبــق دســته آنگستروم ذکر شده

IUPAC ترکیبات مــذکور در دســته ترکیبــات مزوپــور ،
عــلاوه، نتــایج ایــن آنــالیز در . بــه)28،29(گیرنــدقرار مــی

و  rGOپژوهش حاضر نشان داد که مساحت سطح ویــژه 
ZG-2  ع در گــرم مترمرب 51/85و  23/186به ترتیب برابر

در  ZG-2بوده است. علت کــاهش ســطح در کاتالیســت 
توســط  rGO، بــه ســبب انســداد حفــرات rGOمقایسه با 
   .)30(بوده است ZnOنانوذرات 

ــالیز  ــایج آن ــاهري  FE-SEMنت ــوژي ظ ــه مورفول ک
 شــماره تصــویردهد، در کاتالیست سنتز شده را نشان می

 ZG-2 و  rGO، ZnO ترتیــب بــرايالف، ب و ج، بــه -1
 الــف مورفولــوژي- 1 شماره تصویرنشان داده شده است. در 

دار و بــا ظــاهري به صورت صاف و چین rGOصفحات 
نــانومتر  64قطــر صــفحات باشد که میانگین لایه لایه می

 FE-SEMب، آنــالیز - 1 شمارهتصویر برآورد شده است. در
با ساختار کروي شکل نمــایش  ZnOنانوذرات  مربوط به

مربوط به کاتالیست  FE-SEMداده شده است. در آنالیز 
ZG-2 )ج)، نانوذرات -1 شماره تصویرZnO  به صــورت

 وانــد توزیــع شــده rGOیکنواخت در میان نانوصــفحات 
کــه بــا نــانو ZnO ساختار کروي شکل متراکم نانوذرات 

اند، ترکیب خــوب ایــن دو را احاطه شده rGO صفحات
  . )31،32(کندتأیید می

 شــماره تصــویر( EDSدر ادامه، بر طبق نتایج آنالیز 
  ، Znهــاي موجــود، مربــوط بــه عناصــر د)، تمام پیک -1
O  وC اي کــه مربــوط گونــه پیــک اضــافههستند و هــیچ  
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ــت  ــاختار کاتالیس ــالی در س ــته احتم ــر ناخواس ــه عناص   ب
ZG ــ ــالاي باشــد، شناس ــوص ب ــن مســئله خل ایی نشــد. ای

دهــد. درصــد وزنــی نانوکامپوزیت سنتز شده را نشان می
 تصــویرهاي سنتز شده نیز در عناصر مربوط به کاتالیست

) نشــان تصــویرد (جدول الحاق شده در داخــل -1 شماره
   داده شده است.

 ،5در محدوده  rGO وزنیتاثیر تغییرات بارگذاري 
راینــد تخریــب فتوکاتالیســتی بــر فدرصد وزنی  20و  10

 الــف نمــایش داده- 2 شماره نمودارکش پاراکوات در آفت
 5از  rGOشده است. بر طبق شکل، با افزایش بارگذاري 

، راندمان تخریب افزایش یافت و در ادامه با درصد 10به 
، راندمان تخریب کاهش rGO تر بارگذاريافزایش بیش

، rGOبارگــذاري  یافت. علت افزایش راندمان با افزایش
هــاي برانگیختــه نــوري به دلیل خاصیت ربایش الکتــرون

باشــد کــه در نتیجــه از ترکیــب می rGOتوسط صفحات 
 کند و در نهایتحفره جلوگیري می - مجدد جفت الکترون

شــود. منجر به افزایش راندمان تخریب فتوکاتالیستی مــی
سبب ایجاد مساحت سطح بالاتر و  rGOاز سویی دیگر، 

شــود کــه در تر در نانوکامپوزیــت مــییت جذب بیشقابل
 ZnOها توسط ها قبل از تخریب آنتر آلایندهجذب بیش
   .)30(موثر است

محلول  pHدر این مطالعه آزمایشات مربوط به تاثیر 
بر فرآیند تخریــب فتوکاتالیســتی پــاراکوات، در مقــادیر 

pH  شــماره نمــودارانجام شــد و نتــایج در  11و 7، 3برابر 
، pHب نمایش داده است. بر طبق شــکل، بــا افــزایش -2

  راندمان تخریب در ابتدا افزایش و سپس کاهش یافت. 
هاي اسیدي و قلیایی، دچار حلولاکسید روي، در م
شــود کــه مــی) photocorrosion( پدیده خوردگی نوري
لــذا از . )33(خنثی حداقل است pHرخداد این پدیده در 

هاي اسیدي و در محلول ZnOکه تخریب نوري جاییآن
در  ZnOتواند اتفاق بیفتــد، بــالاترین کــارایی قلیایی می

ــین  ــر  pHب ــن  .)34(گــزارش شــده اســت 8و  6براب در ای
تعیــین شــد. از  2/7برابــر بــا  ZGکاتالیست  zpcpHمطالعه 

یا ثابــت تفکیــک اســیدي بــراي  pKaطرف دیگر مقدار 

تــر از کــم pHبــوده اســت. لــذا در  4/1پاراکوات برابر با 
 گیــرد و از طرفــیسطح کاتالیست بار مثبت به خود مــی 2/7

بــار منفــی دریافــت  4/1هــاي بــالاتر از pHپاراکوات در 
که بین این اعداد قــرار  7برابر با  pHکند، بنابراین در می

ـــده و  ـــین آلاین ـــوي ب ـــتاتیک ق ـــذب الکترواس دارد ج
افتــد کــه در نتیجــه ســبب افــزایش کاتالیست اتفــاق مــی

شود. بر طبق کش میراندمان تخریب فتوکاتالیستی آفت
بهینــه بــراي مراحــل  pHبه عنــوان  7برابر  pHنتایج بالا، 

) 2012( فــداییو دهقــانی  نتخاب شــد.بعدي آزمایشات ا
در مطالعه خود بر روي تخریب فتوکاتالیســتی دیــازینون 

 ZnOگزارش نمودند که حداکثر اثربخشی  ZnOتوسط 
   .)34(افتداتفاق می 8و  6برابر pHبین 

ــماره  ــودار ش ــت-3نم ــاثیر غلظ ــف ت ــه ال ــاي اولی ه
کش را در تخریب فتوکاتالیستی آفــت ZGنانوکاتالیست 

 دهد کــه بــا افــزایشیدهد. نتایج نشان مپاراکوات نشان می
غلطت کاتالیست تا یک حدي، راندمان تخریب افزایش 

یابد. با افزایش غلظــت کاتالیســت بــه و سپس کاهش می
 علت افزایش مساحت سطح فعال در دسترس بــراي جــذب

هاي نــور آلاینده و سپس افزایش فعل و انفعالات با فتون
ان تــر، رانــدمهــاي رادیکــالی بــیشو بنابراین تولید گونه

هــاي بســیار . در مقابل غلظــت)35(یابدحذف افزایش می
تفــرق و پخــش نــور و تواند سبب زیاد کاتالیست هم می

ایجاد کدورت در سوسپانسیون شود که این امــر از نفــوذ 
. )36(کندتر بر روي سطح کاتالیست ممانعت مینور بیش

هاي پژوهش خودکــار و همکــاران نتایج حاصل، با یافته
   .)37() مطابقت داشته است2018(

در ایــن مطالعــه همچنــین تــاثیر غلظــت هــاي اولیــه 
پاراکوات بر روي تخریب فتوکاتالیســتی ایــن  کشآفت
 ب نمــایش- 3شماره نمودارکش بررسی شد و نتایج درآفت

تخریب آلاینــده بــا  ، نرخنمودارداده شده است. بر طبق 
گــرم در لیتــر میلــی 50تــا  10افزایش غلظت اولیــه آن از 

کاهش یافت. بــا افــزایش غلظــت اولیــه آلاینــده، مقــدار 
و  آلاینده جذب شده بر روي سطح کاتالیست افزایش یافتــه

در نتیجه مقدار نور جذب شده بر روي سطح کاتالیســت 
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 پژوهشی

سبب  یابد. این کاهش در جذب نور، در ادامهکاهش می
   .)36(شودکاهش نرخ فعالیت فتوکاتالیستی می

ــه  ــایج مطالع ــا نت ــل ب ــایج حاص ــاران  Zhuنت و همک
    .)38() مطابقت دارد2020(

در مطالعه حاضر همچنین، تاثیر شدت نور فرابنفش 
ــدوده  ــا  60در مح ــب  220ت ــر تخری ــع ب وات در مترمرب

بررسی گردید و نتایج  کش پاراکواتفتوکاتالیستی آفت
نتایج، نمایش داده شده است. بر طبق  4شماره  نموداردر 

با افزایش شدت نور تابشی، راندمان تخریب نیز افــزایش 
یابــد. دلیــل آن ایــن اســت کــه تــابش نــور فــرابنفش، می

هاي نوري مورد نیاز براي برانگیختگی کاتالیســت فوتون
ZG هــاي تــابش نــور کند. بنابراین در شدترا فراهم می

تــري بــر روي ســطح حفره بیش-تر، جفت الکترونبیش
تولید خواهد شد که در نتیجه آن نرخ واکــنش  رسانانیمه

. نتایج حاصل، با یافته هاي حاصل از )39(یابدافزایش می
 ) در ارتبــاط بــا تخریــب2020پژوهش ابراهیمی و همکاران(

دي در حضور کامپوزیــت  -4و2کش فتوکاتالیستی آفت
Mn�doped ZnO/Graphene 40(مطابقت دارد( .  

الف، نتایج حاصل از بررسی تــاثیر - 5شماره  نموداردر 
کننده رادیکال بر تخریــب فتوکاتالیســتی عوامل مصرف

اده شده است. بر طبق نتایج، راندمان پاراکوات نمایش د
 کننده رادیکالتخریب در حضور تمامی ترکیبات مصرف

) ZGدر مقایسه با آب دیــونیزه (تنهــا حــاوي کاتالیســت 
کاهش یافت. اما این کاهش راندمان در حضــور نیتــرات 

تر بوده اســت کننده الکترون) بیشعنوان مصرفهنقره (ب
ترین عامل در فرآینــد که موید این مطلب است که موثر

ــاراکوات در سیســتم  ، ZG/UVتخریــب فتوکاتالیســتی پ
   الکترون بوده است.

کننده نتایج حاصل از تاثیر ترکیبات معدنی مصرف
کش مورد رادیکال بر فرآیند تخریب فتوکاتالیستی آفت

شــماره  نمــوداردر  ZGمطالعــه در حضــور نانوکاتالیســت 
تــایج، رانــدمان ب نمایش داده شــده اســت. بــر طبــق ن-5

 ها کاهش یافتهتخریب پاراکوات در حضور تمامی آنیون
تواند جذب نــور . علت این کاهش راندمان می)41(است

تــر ها باشد کــه از فتــولیز بــیشفرابنفش توسط این آنیون
هاي آب و تولید رادیکال هیدروکسیل جلوگیري ملکول

ــی ــال هیم ــدار رادیک ــابراین مق ــد و بن ــیل در کن دروکس
 .)42،43(یابــددسترس براي اکسیداسیون آلاینده کاهش مــی

 -1علــت بــههــا خلاصه اثر بازدارندگی این آنیونطور به
 پذیر در یک مسیر غیر رادیکــالیهاي واکنشمصرف گونه

هاي رادیکالی پذیر به آنیونهاي واکنشتغییر گونه -2و 
کاهش مساحت سطح  -3تر و ون کمبا قدرت اکسیداسی

وسیله جذب هاي فعال بر روي سطح کاتالیست بهو مکان
هاي . نتایج حاصل با یافته)44(باشدها میشدن بر روي آن
  . )41،44(این زمینه مطابقت داردسایر محققین در 

 با توجه به نتایج آزمایشات صورت گرفته در ارتباط
با روند تغییرات درصد تخریب کــربن آلــی در تخریــب 

 ZG/UVکش پــاراکوات در سیســتم فتوکاتالیستی آفــت
کامــل پــاراکوات ســازي الف)، معدنی-6(نمودار شماره 

دقیقه  120بیش از  نیازمند مدت زمانیمذکور در سیستم 
توانــد بــه علــت تولیــد محصــولات مــیباشد. این امر می

هــاي آلاینــده در فرآینــد ها با ملکولواسطه و رقابت آن
 Eleburuike در پژوهش. )45(تخریب فتوکاتالیستی باشد

ــت2013( ــتی آف ــب فتوکاتالیس ــی تخری کش )، در بررس
اصــلاح  2OTiهــاي پاراکوات دي کلراید توسط نانولوله

ســـازي )، رانـــدمان معـــدنی2CeO )TNTs-Ceشـــده بـــا 
درصــد گــزارش  1/51پاراکوات در شرایط بهینه برابر با 

   .)46(شده است
ــق  ــر طب ــودارب ــماره  نم ــب -6ش ــدمان تخری ب ران

مرحله متوالی  5کش پاراکوات بعد از فتوکاتالیستی آفت
تالیستی حــدود در فرایند فتوکا ZGاستفاده از کاتالیست 

کاهش یافت که قابلیــت تکــرار پــذیري بــالاي  درصد 4
علت پایداري خــوب آن در کاتالیست مورد استفاده را به

دهد. علــت کــاهش نــاچیز حین فرآیند تخریب نشان می
توانــد بــه علــت راندمان تخریب از مرحله دوم به بعد می

 ماندنتولید محصولات واسطه حین فرآیند تخریب و باقی
ها بر روي سطح کاتالیست باشد که منجر بــه کــاهش آن

 تواند به علت کــاهششوند. همچنین میراندمان تخریب می
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ــدد از  ــتفاده مج ــل اس ــی مراح ــدنی در ط ــواد مع وزن م
    .)47(کاتالیست باشد

ایی شناســایی شــده حاصــل از محصولات واسطه نه
 توســط آنــالیز که ZG/UV تخریب پاراکوات در فرآیند

GC-MS  گــزارش  2شناســایی شــده، در جــدول شــماره
است. بر این اساس محصولات نهایی احتمــالی کــه  شده

-1-کربوکسی-4در مطالعه حاضر شناسایی شدند شامل 
هیدروکسی -3متیل پیریدین، -4متیل پیریدینیوم کلراید،

ونیک اسید، پیکلونیــک اســید، ساکســینیک اســید، پیکل
اگزالیک اسید، اســید هیــدروکلریک، اســید نیتریــک و 
اسید نیتروس بوده اســت. محصــولات نهــایی حاصــل از 

کش پاراکوات در مطالعه حاضــر بــا نتــایج تخریب آفت
 Desipio ) و2018و همکــاران ( Marien حاصــل از مطالعــه

   .)48،49(ست) مطابقت داشته ا2018و همکاران (
ــتی  ــب فتوکاتالیس ــدمان تخری ــه، ران ــن مطالع در ای

 در آب دیــونیزه ZG/UVکش پاراکوات توسط فرآیندآفت
 رنمــوداو زهاب واقعی کشاورزي مقایسه شــده و نتــایج (

کش مورد ) بیانگر کاهش راندمان تخریب آفت7 شماره
مطالعــه در زهــاب کشــاورزي در مقابــل آب دیــونیزه 

هــاي سبب حضور آنیــوناین کاهش راندمان به باشد.می
هاي آلی در نمونه گر، جامدات محلول و آلایندهمداخله

ها و همچنــین خواري آنزهاب کشاورزي و اثر رادیکال
 ZGروي عملکــرد کاتالیســتی کاتالیســت  اثر بازدارندگی بر

کــه مقــادیر . ضــمن ایــن)50(باشدمی ZG/UVدر فرآیند 
، حضور ترکیبات آلی در مقــادیر بــالا را در CODبالاي 

توانــد اثــر دهــد کــه مــینمونه زهاب کشاورزي نشان می
کش مورد مطالعه در نمونه ی بر راندمان تخریب آفتمنف

    .)44(واقعی داشته باشد
در این مطالعه همچنین جهت تعیــین میــزان کــاهش 
 سمیت پساب تصفیه شده، تست ســمیت زیســتی در حضــور

 4دافنیا مگنا انجام شد و نتایج حاصل در جــدول شــماره 
، بــا 4 شــماره جدول هايارائه شده است. با توجه به داده

هــاي تصــفیه شــده گذشت زمان، واحد سمیت در نمونــه
ــاوي پــاراکوات ــه بــا  ZG/UVدر سیســتم  ح در مقایس

دهــد ســمیت هاي خام کاهش یافت کــه نشــان مــینمونه
  مرتبــه کــاهش یافتــه اســت.  37/3ســاعت،  96حــاد طــی 

بر طبق نتــایج، ســمیت آلاینــده و پســاب در طــول زمــان 
ــی ــه کــه م ــاهش یافت ــه علــت نقــش مــوثر ک ــد ب   توان

در تخریب آلاینده و همچنــین تشــکیل  ZG/UVفرآیند 
تر باشد. بر اساس جدول واسطه با سمیت کممحصولات 

بندي میزان سمیت ترکیبات سمی بــر اســاس واحــد طبقه
  )، 5 شــــماره ) (جــــدولTU-48hســــاعته ( 48ســــمیت 

ــتـه مـــکــجــاییاز آن ــراي آف ــارامتر ب ــن پ کش قدار ای
رســیده اســت، لــذا  1ساعت به زیر  48پاراکوات پس از 

ــی ــوان پســاب تصــفیهم ــدکیت ــده را در رده ان ــمی  ش س
هاي ایــن مطالعــه اثبــات بندي نمود. در خاتمه، یافتهطبقه

ر ســمیت ـ، قابلیت کــاهش موثــZG/UVنمود که فرآیند 
توانــد د مــیـش پــاراکوات را دارد و ایــن فرآینـــکآفت

زدایی سموم موجود ر در سمیتـوان یک روش موثـعنبه
در زهاب کشاورزي و پساب صنایع مــورد اســتفاده قــرار 

هاي سایر محققین در این زمینه ج حاضر با یافتهگیرد. نتای
   .)51-53(مطابقت دارد
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