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Abstract 
 

Background and purpose: One of the biggest environmental problems of pulp and paper industries is 

discharge of colored wastewater containing lignin to environment. The aim of this study was to evaluate the TiO2 

photocatalytic process Dap with iron in the presence of UV for lignin degradation. 

Materials and methods: This cross-sectional study was conducted at laboratory scale (in vitro) in a 2-liter 

reactor. The synthesis of nano was made by sol-gel method. Lignin absorption was done using UV/Vis 

spectrophotometry at 280 nm. The samples were estimated based on factorial method (72 samples). The SPSS software 

version 16.0 and Excel 2007 and regression test were used for statistical analysis. 

Results: The highest removal rate in the presence of UV was 95.4%, and in the presence of sunlight was 

87.4%. The removal rate of lignin increased when the concentration increased from 0.15 to 0.3 g/l. In all of the pH, 

the removal rate increased with increasing in retention time from 15 to 120 minutes and remains slightly constant 

after 60 minutes. The optimum pH was obtained 7. The reaction rate increased when the concentration of nano 

increase and the pH decreased. 

Conclusion: Based on the findings, the removal rate was considerably above in visible light and in the 

presence of sunlight, which represented the Dap role of nanoparticle; therefore, due to the low consumption, low 

power consumption and high efficiency, Doped nano can be used as an alternative for the removal of lignin from the 

pulp and paper industries. 

 

Keywords: Lignin, degradation, photocatalytic, pulp and paper industries, TiO2 
 
 
J Mazand Univ Med Sci 2014; 23(Suppl 2): 96-106 (Persian). 

  



 

  
  E-mail: bmansoor50@yahoo.com  .بهداشت دانشكده، دانشگاه علوم پزشكي مازندران: ساري - پور برافراشتهمنصور : مولف مسئول

 ، ساري، ايرانبهداشت، دانشگاه علوم پزشكي مازندراناستاد، گروه مهندسي بهداشت محيط، مركز تحقيقات علوم بهداشتي، دانشكده . 1

 ، ساري، ايراندانشگاه علوم پزشكي مازندران استاد، گروه آمار زيستي، دانشكده بهداشت،. 2

 ، ايرانساريدانشگاه مازندران،  ،مربي، گروه شيمي تجزيه، دانشكده شيمي. 3

  ساري، ايران ،دانشگاه علوم پزشكي مازندرانبهداشت،  دانشكده كميته تحقيقات دانشجويي،ارشد، گروه مهندسي بهداشت محيط،  كارشناس. 4
 8/10/1392: تاريخ تصويب           12/8/1392: تاريخ ارجاع جهت اصلاحات             9/4/1392: تاريخ دريافت  

  
 1392 اسفند، 2نامه  ه ، ويژدوره بيست و سوم  مجله دانشگاه علوم پزشكي مازندران  96

 مجــلــــه دانـشـــگاه عــلـــوم پــزشــكــــي مــازنـــدران
   )96- 106(   1392سال    اسفند   2نامه  ويژه  بيست و سوم  دوره

 پژوهشي

با استفاده از  تجزيه ليگنين از فاضلاب مصنوعي صنايع چوب و كاغذ
   2UV/Fe-Doped TiOفرايند فتوكاتاليستي 
  1اله يوسفي ذبيح

  2رضاعلي محمدپور
  3ابراهيم زارعي
 4پور منصور برافراشته

  چكيده
ترين مشكلات زيست محيطي صنايع چوب و كاغذ، تخليه فاضلاب رنگي حاوي ليگنـين بـه محـيط     يكي از بزرگ :هدفسابقه و 

 جهـت ) UV )Ultra violetداپ شده با آهن در حضور  2TiOكارايي فرايند فتوكاتاليستي هدف از اين بررسي، تعيين . باشد زيست مي
  .بودتجزيه ليگنين 

 روش با موردنظر ينانو. شد انجام يتريل 2 رآكتور كي در و آزمايشگاهي مقياس در ،يمقطع نوع از حاضر مطالعه :ها مواد و روش
 نـانومتر  280 مـوج  طـول  در) Visible/UV( UV/Vis ياسپكتروفتومتر روش از استفاده با نيگنيل جذب. شد سنتز)  Sol-gel ( ژل-سل

 ج،ينتـا  يآمـار  لي ـتحل و هي ـتجز و نمودارهـا  ميترس جهت. شد برآورد نمونه 72 ل،يفاكتور روش اساس بر ها نمونه تعداد. گرفت صورت
  .گرفت قرار استفاده مورد يونيرگرس برازش آزمون و 16 نسخه SPSS و  Excelيافزارها نرم

وقتـي غلظـت از   . درصـد بـود   4/87درصد و در حضور نـور خورشـيد    4/95حدود  UVبيشترين درصد حذف در حضور  :ها يافته
دقيقـه،   120بـه   15ها با افزايش زمان ماند از pHدر همه . گرم در ليتر افزايش يافت، ميزان دفع ليگنين نيز افزايش پيدا كرد 30/0به  15/0

همچنـين وقتـي كـه غلظـت نـانو      . به دست آمـد  7بهينه  pHو دقيقه ميزان حذف تا حدودي ثابت ماند  60درصد حذف افزايش و بعد از 
 .كاهش يافت، سرعت واكنش افزايش پيدا كرد pHافزايش و 

ميزان حذف در ناحيه نور مرئي و در حضور نور خورشيد به طور قابل توجهي بالا بـود كـه نشـان دهنـده نقـش مـؤثر داپ        :استنتاج
انوي داپ شده به علت مقدار كم نـانوي مصـرفي، انـرژي مصـرفي پـايين و رانـدمان بسـيار بـالا         بنابراين با استفاده از ن. باشد كردن نانو مي

 .تواند به عنوان يك جايگزين مناسب براي حذف ليگنين مورد استفاده قرار گيرد مي
  

  2TiOليگنين، تجزيه، فتوكاتاليست، داپ كردن، صنعت چوب و كاغذ، : هاي كليدي واژه
  

 مقدمه

يك پليمر سه بعدي  وليگنين يكي از سه جزء ضروري چوب 
تصـفيه   كه )1- 3( نامنظم، حاوي تركيبات اكسي فنيل پروپان است
ينـدهاي متـداول   افاضلاب كاغذ و خمير كاغذ را بـا اسـتفاده از فر  

و منبـع اكسـيژن مـورد نيـاز      )4(سـازد   مـي تصفيه فاضلاب مشـكل  
ــيميايي  ــا  COD(شـ در ) Chemical oxygen demandيـ

صـنايع چـوب و    رنگ فاضـلاب  .)5( باشد فاضلاب اين صنايع مي
 باشـد  ليگنين و محصولات تجزيـه آن مـي  شي از نا اغلب كاغذ نيز

هاي حاصل از صنعت كاغـذ سـبب اثـرات حرارتـي،      پساب .)6- 8(
. شـود  تشكيل كف، مشكلات رنگ و كاهش زيبـايي محـيط مـي   

و سبب مرگ دهد  ميهمچنين مقدار مواد سمي را در آب افزايش 
  .)9، 10( شود ها مي ها و ماهي زئوپلانگتون
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سـازي   يند تصفيه مـورد اسـتفاده در صـنايع كاغـذ، زلال    افر
نــوع بيولــوژيكي از  اغلــبدنبــال آن تصــفيه ثانويــه، ه اوليـه و ب ــ

ــاز هــم حــاوي   ؛اســت امــا پســاب بعــد از تصــفيه بيولــوژيكي ب
، كه )11( ، رنگ و سميت استCODهاي محسوسي از  غلظت

اگر اين پساب تصفيه شده بدون تصفيه بيشتر به درون جريانات 
توانـد باعـث آلـودگي     مـي  ،هاي زميني تخليـه شـود   آبي يا توده

  .)12( شديد محيطي شود
ــه  طــور كلــي، فنــون فيزيكــي معمــول نظيــر لختــه كــردن،   ب

هوادهي، جذب روي كربن فعال و اسمز معكوس ممكن است به 
بـا ايـن وجـود، ايـن     . هـا را برطـرف نماينـد    طور مـؤثري آلاينـده  

شــوند و تنهــا موجــب  هــا نمــي هــا باعــث تخريــب آلاينــده روش
ايـن   ها از آب به فاز ديگري انتقال يابند كه گردند كه آلاينده مي

در . شـود  امر خود موجب تشكيل يك آلودگي محيطي ثانويه مي
نتيجه، اين فنون نيازمند توليد مجدد مـواد جـاذب و تيمـار بعـدي     

فتوكاتاليسـت  . باشـد  بر مي ها هستند كه در مجموع هزينه فاضلاب
وري اكسايش پيشرفته داراي آينده روشن است و هنوز آ يك فن

هــا در  هــا از آلاينــده يش آبهــم بــه طــور موفــق بــه منظــور پــالا
  .)13(گيرد  آمريكا، اروپا و ژاپن مورد استفاده قرار مي

 AOPs(يندهاي اكسيداسيون پيشرفته افر ،هاي اخير در سال
بـرآورده كـردن   بـراي  ) Advanced oxidation processيا 

ينــدهاي افر. )5، 14( ه اســتفتــثر فاضــلاب توســعه ياؤتصــفيه مــ
هـاي   راديكـال (عامل اكسيداسـيون قـوي    ،اكسيداسيون پيشرفته

ــده توليــد مــي) هيدروكســيل ــد كــه آلاين هــاي موجــود در  كنن
  .)15( كنند طور كامل تخريب ميه فاضلاب را ب

ينـد  افر ،هـاي تصـفيه فاضـلاب    ترين تكنولوژي يكي از مهم
طـور بـالقوه بـراي تصـفيه     ه فتوكاتاليز و نيمه رسانا اسـت كـه ب ـ  

در ميـان   .)16، 17(اسـت  هاي فاضلاب سـودمند و مفيـد    آلاينده
ه ب ـ 2TiO، ...) اكسيدها، سولفيدها و(مواد نيمه رساناي مختلف 

دليل فعاليت فتوكاتـاليتيكي بـالا، پايـداري شـيميايي مـداوم بـه       
ــوري، مقبوليــت اقتص ــ ادي، هزينــه كــم و نداشــتن خــوردگي ن

هـر چنـد   . )18، 19( سميت مورد توجه بيشـتر قـرار گرفتـه اسـت    
زيـاد بانـد انـرژي     نسـبت بـه  با شكاف  2TiOيي استفاده از اكار

)eV 2/3( هــاي مختلفــي بــراي  روش مــا؛ امحــدود شــده اســت

ماننـد افـزايش نسـبت     2TiOافزايش فعاليت فتوكاتاليزي ذرات 
به ديگر ذرات نيمه هادي، پاشيدن  2TiOسطح به حجم، اتصال 

هـاي فلـز و نـافلز     هاي زئوليت و يون به درون حفره 2TiOانواع 
  .)20( اند توسعه پيدا كرده 2TiOداپ شده به 

تواننـد باعـث تشـكيل تـراز انـرژي       هاي فلزي رسانا مي يون
؛ ايــن شــوند 2TiOداپ شــده بــين بانــدهاي هــدايت و ظرفيــت 

 2TiOثر براي افزايش فعاليت فتوكاتاليزي ؤيك روش مروش، 
عنوان ه هاي داپ شده ممكن است ب يون ،علاوه بر اين. باشد مي
 2TiO د و فعاليـت كاتـاليزي  ننهاي الكترون يا حفره عمل ك تله

  .)21( را افزايش دهند
نـوعي  ) دادندر فارسي به معنـي دارو دادن و تخميـر   (داپ 

هـا   ها يا يون فرايند اصلاح است كه در آن به جاي بعضي از اتم
بـه منظـور    .گيـرد  هاي ديگر قرار مي ها يا يون در شبكه بلور، اتم

و گسترش نور جـذبي ناحيـه    2TiOبهبود كارايي فتوكاتاليستي 
ثر آن به ناحيـه نـور مرئـي و همچنـين جلـوگيري از تركيـب       ؤم

اصلاحاتي مانند داپ كـردن   توان به يم حفره، -مجدد الكترون
  .)21، 22( فلزي اشاره نمود هاي فلزي و غير با يون

هاي فلزي انتقـالي   كه يوناست بررسي مطالعات نشان داده 
تواننـد   بـراي افـزايش فعاليـت فتوكاتاليتيـك مـي      3Fe+همچون 

بـه دليـل    3Fe+ يـون فلـزي  . )23، 24( مورد اسـتفاده قـرار گيرنـد   
 آرايش الكتروني نيمه پر و با شعاع يوني نزديك به شعاع يـوني 

+4Ti 2راحتي در ميـان شـبكه   ه تواند ب ميTiO   جـايگزين شـود 
و موجب افزايش فعاليت فتوكاتاليست در ناحيه نور مرئـي   )25(

يـك   2TiOتواننـد در شـبكه    مي 3Fe+ هاي همچنين يون .گردد
وجود آمـده از تـابش   ه ها و حفرات ب دام سطحي براي الكترون

هـا و   با كاهش تركيب مجدد الكتـرون  ،و در نتيجه ايندايجاد نم
بازدهي كوانتايي و فعاليت فتوكاتاليسـتي را   ،حفرات توليد شده

عنـوان يـك عامـل داپ    ه ب ـ 3Fe+يـون   ،بنـابراين . دنافزايش ده
  .)23، 26( باشد ثر و قابل توجه مطرح ميؤكننده م

Koichi  ينـدهاي  ااولـين بـار اسـتفاده از فر    يو همكاران بـرا
 فتوكاتاليتيكي براي معدني سازي كامل ليگنين را گـزارش دادنـد  

)27( .Tanaka    ــا ــين را ب ــاليتيكي ليگن ــه فتوكات و همكــاران تجزي
يافتنـد كـه ليگنـين    درمورد مطالعه قرار دادنـد و   2TiOاستفاده از 



  
 و همكاران اله يوسفي ذبيح  
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شود و نـور دادن در ادامـه باعـث     جذب مي 2TiOوسيله ه سريع ب
و  Kumar يبررســدر . )28( شــود جــذب و تجزيــه همزمــان مــي

پساب صنعت چوب و كاغذ  شرفتهيپ ونيداسياكس يهمكاران رو
 ــ ــردن پراكسـ ــافه كـ ــه دياضـ ــه س دروژنيـ ــتميبـ    2TiO/UV سـ

)2Ultra violet/TiO (هيتصـف  .داد شيرا افزا ينور نديعملكرد فرا 
درصـد   COD ،9/42درصـد   2O2H/2TiO/UV 9/57 ساعته با 4

BOD )Biochemical oxygen demand ( ــد  2/89و درص
  .)29( كرد حذفرا  هيساز اول پساب زلال يرنگ از بار آل

با توجه به سميت ليگنـين بـراي موجـودات زنـده و محـيط      
خـاطر  ه هاي وارده بر صـنعت چـوب و كاغـذ ب ـ    زيست و هزينه

در ايـــن تحقيـــق كـــارايي فراينـــد  ،م زيســـت محيطـــييجـــرا
ــتي  ــين  2UV/Fe-Doped TiOفتوكاتاليس ــه ليگن و  در تجزي
از فاضلاب مصنوعي صـنايع چـوب و كاغـذ در     كاهش ليگنين

هـاي مختلـف مـورد     ، غلظـت نـانو و زمـان   pHشرايط مختلـف  
  . بررسي قرار گرفت

  

  ها مواد و روش
هــاي  ايــن طــرح در مقيــاس آزمايشــگاهي و در آزمايشــگاه

 يبـر رو دانشكده بهداشـت دانشـگاه علـوم پزشـكي مازنـدران      
بـا توجـه بـه    (كارخانه چوب و كاغذ انجام شد  يپساب مصنوع

 ،تركيب فاضلاب كارخانه چوب و كاغـذ و مطالعـات ديگـران   
  ).ساخته شد 1 شماره فاضلاب مصنوعي مطابق جدول

از راكتوري از جنس پيركس بـا اسـتفاده از    ،در اين مطالعه
متـر   تيسـان  18متـر و ارتفـاع    سـانتي  14ليتري به قطر  2يك بشر 
ــه طــول  UV ،125لامــپ . شــداســتفاده     وات فشــار متوســط ب

متـر و پوشـش كـوارتزي بـه قطـر       سـانتي  1متر و قطر  سانتي 5/6
ــارجي  ــي 26خ ــي    ميل ــر داخل ــر، قط ــي 23مت ــول   ميل ــر و ط   مت

متــر در وســط درب راكتــور كــه از جــنس فويــل   ســانتي 5/12
سوراخي نيـز جهـت   . گرديدآلومينيومي چند لايه است، نصب 

ينـد بـا   اكه در هنگـام فر  شدبرداري در درب راكتور تعبيه  نمونه
 UVپيـك طـول مـوج منتشـره از لامـپ       .دش فويل پوشانده مي

 UV-Cنـانومتر و از نـوع    3/247، مورد استفاده در ايـن مطالعـه  
اي جهت حفاظت در برابر اشعه لامپ  اطراف راكتور شيشه. بود

UV    لاط در راكتـور بـا   اخـت . شـد با فويل آلومينيـومي پوشـانده
در داخـل  . رفتگ استفاده از همزن مغناطيسي و مگنت انجام مي

متـر ارتفـاع آزاد جهـت حركـت مگنـت در       سانتي 5/5 ،راكتور
هـاي مختلـف انجـام     برداري در زمـان  نمونه. شده بودنظر گرفته 

مـورد بررسـي قـرار    شد و روند حذف ليگنـين در ايـن راكتـور    
نظـر در ايـن مطالعـه نظيـر غلظـت      ساير متغيرهاي مورد . گرفت

ليگنين ورودي، ميزان سطح ذرات نانو و اثرات اين متغيرهـا بـر   
ينــد نانوفتوكاتاليســتي اروي رانــدمان حــذف ليگنــين توســط فر

ــرار گرفــت  2TiOذرات  ــرابنفش مــورد بررســي ق . و پرتــوي ف
دور در دقيقه  4000 سرعتنمونه با  ،2TiOجهت حذف ذرات 

  .شدريفيوژ دقيقه سانت 30به مدت 
موجود  يها مدل است و دهيچيپ اريبس نيگنيل يساختار واقع

 كنند يم انيرا ب يمنومر ياز واحدها يا ژهيو ينه توال نيگنياز ل
را نشــان  نيگنــيمنومرهــا در مــاكرومولكول ل ينــه شــبكه واقعــ

ها به صـورت سـر بـه     گنوليمدل كوپل كه در آن منول. دهند يم
سـاده واكـنش    ييايميدر حال رشد تحت كنتـرل ش ـ  مريسر با پل

 يسـاختار  ،رو نيا كنند و از يم جاديا يروابط تصادف دهند، يم
 في ـتعر اي ـكه به طور كامل مشخص  شود يم ليتشك نيگنياز ل

 يهـا  مـدل رونوشـت الگـو در سـال     گر،يد يازطرف. نشده است
ثابـت نشـده اسـت و     ياما هنوز از لحاظ تجرب ؛شد شنهاديپ رياخ

تحـت   نيگن ـيشـدن ل  يمريپلدر  ونديپ ليكه تشك دهد ينشان م
  .)30( است ييايميوشيكنترل ب
 يش ـياكسا ونـد يدارد كه از پ يا دهيچيپ اريساختار بس نيگنيل
ــيل يمنومرهــا( هــا گنــوليمنول ــ نيگن ) يمنــومر يســازها شيو پ
در واقع سه نوع الكل  نيگنيل هياول يمنومرها .شده است ليتشك
 لي ـفريالكـل، كن  لي ـكومار يها به نام ليناميس يدروكسيه هياول

 يواحـدها ). 1تصـوير شـماره   ( باشـند  يالكل م ليناپيالكل و س
ــفن ــپروپانوئ لي ــيل مــريدر پل دي ــ( نيگن  يعنــوان واحــدهاه كــه ب

، بــر اســاس نحــوه )شــوند يشــناخته مــ نيگنــيل مــريپل يســاختار
 نيگن ـيل كيآرومات يها حلقه يبر رو يگروه متوكس يريقرارگ

 ،)H( ليدروفنيه يپ يواحدها بيبه ترت) هياول يهمان منومرها(
  .)30، 31( نام دارند) S( لينجيريو س) G( لياسيگوا

 2ساختار كلي منومرهاي ليگنين به صورت تصوير شماره 
  .باشد مي
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  )30(ها در ليگنين  و واحدهاي ساختاري متناظر آن) رديف بالا(منومرهاي اوليه ليگنين : 1تصوير شماره 
  

  
  

  )31(ساختار عمومي منومرهاي ليگنين : 2شماره  ريتصو
  

  2Fe Doped TiOروش سنتز 
ليتــر  ميلــي 20را بـه آرامــي بـه    8H3OC(Ti(4 ليتــر ميلـي  19

ــي  ــافه مـ ــانول اضـ ــيم اتـ ــپس. كنـ   در را  O2H3.6)3NO(Fe سـ
دقيقـه   90 كنيم و ليتر اتانول حل و به محلول اول اضافه مي ميلي 5

تـا بـه    داريـم  مـي دهيم و براي چند روز آن را نگـه   آن را تكان مي
  گـراد بـه مـدت     درجـه سـانتي  100سـپس در  . بيايد صورت ژل در

دهيم و در آخر به منظور آهكي كـردن   ساعت در آون قرار مي 6
سـاعت بـا سـرعت گـرم      4بـه مـدت    ،گـراد  درجه سانتي 400در 

بـا  مشخصـات نـانوذرات    .)20( دهـيم  قـرار مـي   oC/min 2كردن 
  ) SEM )Scanning electron microscopeعكس  استفاده از

  .شود مشخص مي
راكتـور مـورد اسـتفاده در ايـن تحقيـق را       3 تصوير شـماره 

  .دهد نشان مي

  UVگيري شدت لامپ  اندازه
ــدازه وات فشــار  UV ،125گيــري شــدت لامــپ  جهــت ان

متوسط مورد استفاده در راكتور از دستگاه راديومتر هنگر مـدل  
ECL-X هـاي محـدوده    گيـري شـدت لامـپ    مخصوص اندازه

شدت لامپ در فاصـله نصـف قطـر    . شداستفاده  UV-Cتابشي 
هـاي مختلـف كنتـرل و     ، در زمان)متري سانتي7حدود (راكتور 

  .گيري قرار گرفت مورد اندازه
 :فرمول محاسبه شدت اشعه

D = L × T 
T = زمان)s(  
L  = 2(شدت تابشmw/s/cm(  

  شــدت اشــعه لامــپ مــورد اســتفاده در ايــن تحقيــق بعــد از 
  .متر مربع بود وات بر سانتي 200دقيقه برابر  1
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 پژوهشي

  
  يند اشماتيك راكتور مورد استفاده در فر: 3تصوير شماره 

  درب راكتور،) 6(همزن مغناطيسي، ) 5(مگنت، ) 4(مبرد آبي، ) 3(اي،  راكتور شيشه) 2(وات،  150ترانس لامپ ) 1(
  .هاي انتقال آب لوله) 11(مخزن آب، ) 10(پمپ، ) 9(پوشش كوآرتز، ) 8(وات فشار متوسط،  UV 150لامپ ) 7( 

  
هـاي   ا بر اساس روش توصيه شـده در كتـاب روش  ه آزمايش

جذب . )32(شد آب و فاضلاب انجام  ياه استاندارد براي آزمايش
 UV/Visفتومتري ليگنــــين بــــا اســــتفاده از روش اســــپكترو   

)Visible/UV( )BioWaveII- Biochrom Ltd, Cambridge( 
بخـش جدانشـدني كـربن    . )33(نانومتر صورت گرفـت   280در 

ــتفاده از   ــا اس ــي ب ــر TOCآل ) Total organic carbon(مت
)TOC-L shimadzu. Japan (گيري شد اندازه.  

  :شود صورت زير محاسبه ميه تجزيه ب درصد
C C

C
  )درصد(تجزيه =  100×  

غلظــت ليگنــين بعــد از  C و غلظــت اوليــه ليگنــين C0كــه 
  .پرتوتابي است

، تركيــب پســاب فاضــلاب يــك صــنعت 1جــدول شــماره 
  . )17(باشد  چوب و كاغذ در غرب كشور تركيه مي

ــايج از     ــاري نت ــل آم ــه تحلي ــا و تجزي ــيم نموداره ــراي ترس ب
بـرازش  و آزمـون   16نسخه  SPSSو  Excel 2007 افزارهاي نرم

فاكتوريـل  تعـداد نمونـه بـر اسـاس روش     . شداستفاده ي رگرسيون
سـطح   4، )3و  pH )10 ،7سـطح   3 وجودبا توجه به  .برآورد شد
 2TiOسـطح غلظــت   4 و) دقيقـه  120و  60، 30، 15( زمـان مانـد  

در حضــور   نمونــه 48تعــداد ، )گــرم 30/0و  25/0، 20/0، 15/0(
  در حضـور نـور خورشـيد، بـا وجـود      . دبه دسـت آم ـ  UVلامپ 

ــطح  3 ــت   4و ) 3و  pH )10 ،7س ــطح غلظ ــده  2TiOس داپ ش
ــرم 30/0و  25/0، 20/0، 15/0( ــداد ) گـ ــدون  12تعـ ــه و بـ نمونـ

  و ) 3و  pH )10 ،7سـطح   3نيـز بـا    UVاستفاده از نانو در حضور 
  .نمونه حاصل شد 12) دقيقه 120و  60، 30، 15( سطح زمان ماند 4

  
  اجزا و خصوصيات فاضلاب مصنوعي : 1شماره  جدول

  )pHجز ه ب mg/lهمگي بر حسب (
 غلظت ماده شيميايي غلظت ماده شيميايي

 213/0  نيتريت  000/50 ليگنين

+(آمونيوم  000/23  نيتروژن كل
4NH(  880/9 

 535/0 فنل 183/0  نيترات

 176/0  فسفات
bBOD 500/25  

COD )گلوكز(a 000/426    

pH )500/8 )متوسط   

a ( گلوكز جهت رساندنCOD  به مقدار مورد نظر)گرم در ليتر ميلي 426(  
b (BOD حاصل از گلوكز و ديگر مواد  

COD: Chemical oxygen demand 
BOD: Biochemical oxygen demand 

  

  ها يافته
ــا  1نمودارهــاي شــماره  ــين از   3ت ــه فتوكاتاليســتي ليگن تجزي

هــاي  فاضــلاب مصــنوعي صــنعت چــوب و كاغــذ را در غلظــت 
و  7، 10(هـا  pH، )گـرم  30/0و  25/0، 20/0، 15/0(مختلف نانو 

دهـد،   نشان مي) دقيقه 120و  60، 30، 15(هاي مختلف  و زمان) 3
طـور   همـان . باشـد  متغير ثابت مـي  pHكه در هر يك از نمودارها 

 15/0بـا افـزايش غلظـت از     شود، كه در اين نمودارها مشاهده مي
  . يابد گرم در ليتر، درصد حذف افزايش مي 30/0به 
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  pH=  10و ) UV )Ultra violetداپ شده با آهن در حضور  2TiOتأثير غلظت نانو ذره داپ شده روي تجزيه ليگنين به وسيله : 1نمودار شماره 

  

  
   pH = 7 و) UV )Ultra violetداپ شده با آهن در حضور  2TiOتأثير غلظت نانو ذره داپ شده روي تجزيه ليگنين به وسيله : 2نمودار شماره 

  

  
  pH=  3و ) UV )Ultra violetداپ شده با آهن در حضور  2TiOتأثير غلظت نانو ذره داپ شده روي تجزيه ليگنين به وسيله : 3نمودار شماره 
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 پژوهشي

  ه فتوكاتاليستي و فتوليزي ليگنينتجزي
داپ شـده،   2TiO، نبـود  UVدر حضور  4طبق نمودار شماره 

pH دقيقه 120و  60، 30، 15(هاي مختلف  و زمان) 3و  7، 10(ها (
باشـد و بـالاترين درصـد حـذف      ميدرصد تجزيه بسيار پايين 

باشـد؛ در حـالي كـه     دقيقه مي 120درصد در زمان ماند  02/26
درصــدي  4/95مناســب، حــذف  pHبــا اضــافه نمــودن نــانو در 

  .شود مشاهده مي) 2نمودار شماره (
  

  ر نور خورشيدتجزيه در حضو
كنيم، غلظـت   مشاهده مي 5طور كه در نمودار شماره  همان

نانو ذره، تأثير زيادي روي ميزان تجزيه در حضور نور خورشيد 
گرم در ليتر بـه   30/0و  25/0هاي  دارد؛ به طوري كه در غلطت

 pHطبق ايـن نمـودار، همچنـين    . يابد صورت خطي افزايش مي

ان حـذف  تأثير زيادي روي ميـزان تجزيـه دارد و بيشـترين ميـز    
  گــــرم در ليتــــر  ميلــــي 3/0و غلظــــت  pH=  7مربــــوط بــــه 

بر (در تابش نور خورشيد  pH=  10در . باشد مي) درصد 4/87(
بــه دليــل ايــن كــه توليــد راديكــال ) UVعكــس زمــان حضــور 

هيدروكسيل در حدي نيست كه با هم واكنش دهند و همديگر 
بــه  را خنثــي كننــد، رانــدمان تجزيــه در حــد بــالايي قــرار دارد؛

  .شود درصد حذف مشاهده مي 66/83طوري كه 
  

  روي ميزان تجزيه ليگنين pHتأثير 
مشـاهده   6و  3تـا   1طـور كـه در نمودارهـاي شـماره      همان

باشـد كـه در    مـي  7جهـت تجزيـه ليگنـين     pHشود، بهترين  مي
درصدي دارد و كمترين  4/95گرم در ليتر حذف  30/0غلظت 

  .باشد مي pH=  10حذف مربوط به 
  

  
  بدون نانو) UV )Ultra violetروي تجزيه ليگنين در حضور اشعه  pHتأثير : 4نمودار شماره 

  

  
  ساعت 4هاي مختلف و زمان pHداپ شده با آهن در حضور نور خورشيد،  2TiOتجزيه ليگنين به وسيله : 5نمودار شماره 
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  تريگرم در ل 30/0در غلظت ثابت  نيگنيل هيتجز يرو pH ريتأث :6شماره  نمودار

  

  
  هاي مختلفpHي در بخش جدانشده كربن آلتأثير غلظت نانوي مصرفي روي : 7نمودار شماره 

  
مربوط بـه   10و  7، 3هاي pHبخش جدانشدني كربن آلي در 

ــت ــاي  غلظ ــرم 30/0و  25/0، 20/0، 15/0(ه ــت  ) گ ــان ثاب   در زم
كمترين مقـدار  . نشان داده شده است 7دقيقه در نمودار شماره  60
  .باشد مي 7برابر  pHگرم و  30/0مانده مربوط به غلظت  باقي

  
  هاي فرايند سينتيك

تواند به صـورت   سرعت تجزيه ليگنين و ديگر مواد آلي مي
  .)17(مدل سينتيك شبه درجه اول به صورت زير بيان شود 

                              :            1معادله 
، غلظـت  Ct، غلظت در زمـان صـفر و   C0كه در اين فرمول 

  شـيب نمـودار  . باشـد  گـرم در ليتـر مـي    بر حسب ميلي tدر زمان 
ln Ct  در مقابل زمان، مقدار ثابت سرعت)k ( دهـد   را به ما مـي

صـحت   b  +mx  =yكه اين شـيب خـط بـا اسـتفاده از معادلـه      
  دهـــد  واكـــنش درجـــه اول بـــودن فراينـــد را نشـــان مـــي     

)lnCo  =b ،t  =x ،k-  =m  وlnCt  =y .(  
در حـالتي  ) k(، ثابت سرعت واكـنش  2طبق جدول شماره 

هاي مختلف نانوي داپ شده با آهن اضافه گردد، بـه   كه غلظت
بـه تنهـايي    UVاي بالاتر از حالتي اسـت كـه    طور قابل ملاحظه

همچنـين بـا افـزايش غلظـت نـانو      . دهد عمل تجزيه را انجام مي
  .كند سرعت واكنش افزايش پيدا مي

بـراي   2هاي به دست آمـده از جـدول شـماره     ثابت سرعت
pHترسيم شد كـه   8هاي مختلف در نمودار شماره  ها و غلظت

. يابـد  دهد سرعت تجزيه با افزايش غلطت افـزايش مـي   نشان مي
  . يابد سرعت واكنش افزايش مي pHهمچنين با كاهش 
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  )min-1(دقيقه  120بعد از زمان ماند ) UV )Ultra violetهاي مختلف در حضور pHدر  نديفرا يها سينتيكبراي  2Rو  kپارامترهاي : 2جدول شماره 
pH 

 غلظت
3 7 10  

K)1-min( 2R K)1-min(  2R  K )1 -min( 2R  

 9869/0 0046/0 9424/0 0053/0 5159/0 0068/0  )گرم در ليتر( 15/0

 9377/0 0058/0 8762/0 0057/0 794/0 0111/0  )گرم در ليتر( 20/0

 8472/0 0064/0 9284/0 0082/0 6902/0 0105/0 )گرم در ليتر( 25/0

 9523/0 0070/0 9924/0 0116/0 8389/0 0125/0  )گرم در ليتر( 30/0

UV 8733/0 0014/0 9974/0 0013/0 7772/0 0018/0  نانو بدون 

UV: Ultra violet 

  

  
  هاي مختلف نانوذره داپ شده و غلظت) UV )Ultra violetتغيير سرعت تجزيه ليگنين در حضور : 8نمودار شماره 

  
  بحث

گرم در ليتـر   15/0در غلظت  3تا  1طبق نمودارهاي شماره 
ميزان حذف كمتر و با افزايش غلظت و نزديك شدن به غلظت 

در مطالعــه . شــود گــرم در ليتــر ميــزان حــذف ثابــت مــي  30/0
Chang   ــد ــا اســتفاده از فراين ــا  2UV/TiOو همكــاران ب ــز ب ني

افزايش غلظت نانوي مورد استفاده، ميزان حذف افزايش يافـت  
دقيقـه،   120بـه   15ها با افزايش زمـان مانـد از   pHدر همه . )34(

دقيقه ميـزان حـذف تـا     60درصد حذف افزايش يافت و بعد از 
 Kansalدر مقايسه با ديگر تحقيقات مانند . ماند حدودي ثابت 

روي  )17( Karaogluو  Ugurluو همچنــين   )5(و همكــاران  
هاي  حذف ليگنين با استفاده از روش نانوفتوكاتاليستي، در زمان

ماند پايين درصد حذف كمي داشتند؛ در حالي كـه نتـايج ايـن    
ي مانـد  هـا  تحقيق نشان دهنده حذف بسيار بالاي ليگنين در زمـان 

ــا اســتفاده از  30و  15  UVداپ شــده در حضــور  2TiOدقيقــه ب
و موجـب   )25(باشد  3Fe+يون فلزي تواند به علت  باشد كه مي مي

ــزايش فعاليــت فتوكاتاليســت  ــايج بررســي   اف و  Maشــود كــه نت
داپ شـده بـا پلاتـين     2TiOهمكاران نيـز ثابـت كـرد كـه ذرات     

بخشـند و   الكتـرون را سـرعت مـي   - واكنش جفت حفره الكترون
هـــاي هيدروكســـيل را روي ســـطح  بنـــابراين غلظـــت راديكـــال

  .)35(دهند  كاتاليست و تجزيه فتوكاتاليستي ليگنين را افزايش مي
نشـان داده شـده اسـت،     5طور كه در نمـودار شـماره    همان
همچنـين   و يابد نيز افزايش ميدر ناحيه نور مرئي ذف درصد ح

يك دام سطحي بـراي   2TiOتوانند در شبكه  مي 3Fe+ هاي يون
د و در اين ـوجود آمده از تابش ايجاد نمه ها و حفرات ب الكترون
 ،ها و حفرات توليد شده با كاهش تركيب مجدد الكترون ،نتيجه

در  .دن ـبازدهي كوانتايي و فعاليـت فتوكاتاليسـتي را افـزايش ده   
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  گـرم در ليتـر    30/0اين تحقيق بيشترين ميزان نانوي مورد استفاده 
درصــد حــذف بــود؛ در حــالي كــه در بررســي  95بــا رانــدمان 

Chang    درصـد و   85و همكاران بيشترين راندمان نزديـك بـه
  .بود )34(گرم در ليتر  10مربوط به غلظت 

و نيـــز  )29(و همكـــاران  Kumarهمچنـــين در مطالعـــه  
Kansal  نانوي بيشتر و راندمان كمتر نسـبت بـه    )5(و همكاران

بررسي حاضر مشـاهده شـد كـه علـت آن داپ كـردن نـانوذره       
و همكاران نيـز داپ كـردن بـا پلاتـين      Maدر بررسي . باشد مي

  .)35(باعث كاهش نانوي مصرفي شد 
 UVروي تجزيه ليگنين در حضـور اشـعه    pHمقايسه تأثير 

در حضـور نـانو و   (بـا حالـت دوم   ) 4نمودار شـماره  (بدون نانو 
بـه   UVنشان دهنده جذب ضـعيف نـور   ) 3تا  1تصاوير شماره 

بيشــترين مقــدار  UVدر حضــور . )5(باشــد  وســيله ليگنــين مــي
اسيدي، مقـدار يـون    pHدر . باشد مي pH=  3ه حذف مربوط ب

 H0هاي  هيدروژن بيشتر بود كه نقش مهمي در تشكيل راديكال
و همكاران  Guoدارد؛ كه در مطالعه انجام شده توسط  OH0و 

  .)36(نيز اثبات شد  2006در سال 
   pH=  10كمترين حـذف مربـوط بـه     6طبق نمودار شماره 

تواند بالا بودن غلظت هيدروكسـيل در   كه دليل آن مي باشد مي

چون افزايش بيش از حد غلظت هيدروكسيل . محيط قليايي باشد
 2TiOتواند به عنوان مانعي در مقابل نفوذ نـور بـر سـطح     خود مي

هـاي كربنـات    بـالا باعـث تشـكيل يـون     pHعلاوه بر ايـن،  . باشد
هيدروكسـيل اسـت و   هـاي   شـود كـه رباينـده مـؤثر راديكـال      مي
  .)37(تواند سرعت تجزيه را كاهش دهد  مي

تجزيه فتوكاتاليستي ليگنين تحـت شـرايط واكنشـي مختلـف     
هاي ماند و مقدار نـانوي مصـرفي مـورد     ، زمانpHبراي يافتن اثر 

زان حذف با افزايش زمـان مانـد و غلظـت    مي. بررسي قرار گرفت
بـه تنهـايي در حـذف ليگنـين      UVتـابش  . نانو افزايش نشـان داد 

داپ شده با آهن  2TiOدر حالي كه اضافه كردن . باشد مؤثر نمي
به عنوان كاتاليست، كارايي تجزيه ليگنين را بالا بـرد؛ بـه طـوري    

د بـه  كه ميزان حذف در ناحيه نور مرئي و در حضور نور خورشـي 
طور قابل توجهي بالا بود كه نشان دهنده نقش مـؤثر داپ كـردن   

همچنين با افزايش غلظت نانوي داپ شده، سـرعت  . باشد نانو مي
بنابراين بـا توجـه بـه نتـايج ايـن تحقيـق،       . يابد واكنش افزايش مي

فرايند فتوكاتاليستي با استفاده از نانوي داپ شده بـه علـت مقـدار    
ژي مصرفي پايين، سـرعت واكـنش بـالا و    كم نانوي مصرفي، انر
تواند به عنوان يك جايگزين مناسب بـراي   راندمان بسيار بالا، مي

  .حذف ليگنين از صنايع چوب و كاغذ مورد استفاده قرار گيرد
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