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Hypothesis: The photocatalysis process can be an appropriate alternative for 
traditional methods of pharmaceutical wastewater treatment because of its 
complete mineralization of pollutants and an environmentally friendly method. 

In challenging the drawbacks of photocatalytic TiO2-based nanoparticles such as 
aggregation and separation, photocatalytic TiO2-CuO nanofibers were produced 
through electrospinning technique and their photocatalytic capability was evaluated.
Methods: A TiO2-CuO nanostructured composite was synthesized by loading CuO 
nanoparticles on the electrospun TiO2 nanofibers through solid state dispersion method 
and characterized by X-ray diffractometry (XRD), field emission scanning electron 
microscopy (FE-SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), BET (Brunauer-
Emmett-Teller), differential reflectance spectroscopy (DRS) and photoluminescence 
(PL) analysis. By studying and exploring the photocatalysis of TiO2-CuO composite 
nanofibers in pharmaceutical wastewaters treatment, the synthesized sample was 
tested in the photodegradation of tetracycline as the most widely used antibiotics. 
Findings: The XRD, FE-SEM and EDX results confirmed the synthesis of composite 
nanofibers. The XRD pattern showed the crystal structure of TiO2 was mainly in the 
form of anatase. FE-SEM images demonstrated the relatively uniform dispersion 
of CuO nanoparticles in nanofibers. The results of optical spectroscopy analysis 
revealed a lower band gap of the synthesized nanofibers compared to TiO2-free 
nanofibers and nanoparticles; and relatively low electron-hole recombination which 
are the main characteristics of an effective photocatalyst. The BET analysis depicted 
a specific surface area of 8.5 m2/g and a mesoporous structure of the synthesized 
product. Finally, the photocatalytic activity of composite nanofibers was investigated 
in the photodegradation of tetracycline at various pH levels of wastewater. The TiO2-
CuO composite nanofibers exhibited tetracycline degradation efficiency of 71% at 
neutral pH which is in accordance with the obtained data on sample characterization. 
These observations and findings together with the comparison of the photocatalytic 
performance of the synthesized sample compared with literature review verify the 
photocatalytic characteristics and the capability of TiO2-CuO composite nanofiber in 
pharmaceutical wastewaters treatment.
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فرضیه: فرایند نورکاتالیزي به دلیل کاني زایي )معدني شدن( کامل آلاینده ها و سازگاری با محیط 
این  در  باشد.  دارویی  پساب  تصفیه  متداول  روش های  برای  مناسبی  جایگزین  می تواند   زیست 
 پژوهش، با توجه به ضعف هاي به کارگیری نانوذرات نورکاتالیزگر بر پایه TiO2 همچون انبوهش و 
قابلیت  و  سنتز  الكتروریسي  روش  با  نورکاتالیزي   TiO2-CuO نانوالیاف  جداسازی،  مشكل 

نورکاتالیزي آن ها ارزیابی شد.
روش ها: کامپوزیت نانوساختار TiO2-CuO با بارگذاری نانوذرات CuO به روش پراکنش حالت 
 ،(XRD)و X الكتروریسی شده سنتز و با آزمون های پراش پرتو TiO2 جامد روی نانوالیاف بر پایه
 میكروسكوپي الكترون پویشي نشر میداني )FE-SEM(، طیف نمایي هاي پراکنده کننده انرژي پرتو 
X و )EDX(، بازتاب نفوذي (DRS)، و BET و فوتولومینسانس )PL( شناسایي شد. با هدف ارزیابی 
قابلیت نورکاتالیزي نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO در تصفیه پساب های دارویی، نمونه سنتزی 

براي نورتخریب تتراسایكلین به عنوان پرمصرف ترین آنتی بیوتیک به کار گرفته شد.
يافته ها: نتایج آزمون های XRD، و FE-SEM و EDX سنتز نانوالیاف کامپوزیتی را تأیید کرد. الگوی 
عكس هاي  است.  آناتاز  به شكل  عمده  به طور  تشكیل شده   TiO2 بلوري  ساختار  داد،  نشان   XRD 
 FE-SEM پراکنش یكنواخت نانوذرات CuO را در نانوالیاف  نشان داد. نتایج آزمون های میكروسكوپي 
و   TiO2 نانوالیاف بدون  نانوذرات و  با  نمونه سنتزی در مقایسه  نوار کمتر  نوری نشانگر شكاف 
نورکاتالیزگر  اصلی  مشخصه هاي  از  دو  هر  که  بود  الكترون-حفره  بازترکیب  کم  نسبتاً  مقدار 
پربازده هستند. آزمون BET  سطح ویژه m2/g 8/5 و ساختار مزومتخلخل  نمونه سنتزی را نشان 
داد. در نهایت، فعالیت نورکاتالیزي نانوالیاف کامپوزیتی در نورتخریب تتراسایكلین در پساب با 
 pH  های متفاوت بررسی شد. نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO بازده تخریب %71 را در نورتخریب 
تتراسایكلین در pH خنثی نشان داد که مطابق با نتایج مشخصه نمونه سنتزی است. این مشاهدات و 
یافته ها همراه با عملكرد نورکاتالیزي نمونه سنتزی در مقایسه با پیشینه پژوهش، خواص و قابلیت 

نورکاتالیزگري نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO را در تصفیه پساب دارویی تأیید کرد.

 ،TiO2 نانوالیاف

نانوذرات مس اكسید، 

روش الکتروریسی، 

تصفیه نوركاتالیزي، 

تتراسایکلین 
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مقدمه
آلاینده های پایدار آلی مواد شیمیایی سمی هستند که در زنجیره غذایی 
انباشته شده و بر سلامت انسان و نیز محیط زیست اثر می گذارند که 
شیمیایی  مواد  آفت کش ها، حلال ها،  به  می توان  موارد  این  جمله  از 
آلی،  پایدار  آلاینده های  میان  از   .]1،2[ کرد  اشاره  داروها  و  صنعتی 
زیان بار  آثار  و  و خطرناک  مواد سمی  داشتن  با  دارویی  آلاینده های 
فراوانی که بر سلامتی انسان ها و موجودات زنده مي گذارند، نسبت 
این  ورود  مقدار  بیشترین  دارند.  بیشتری  اهمیت  آلاینده ها  سایر  به 
مصرف  از  پس  داروها  بیشتر  زیرا  فاضلاب هاست،  راه  از  آلاینده ها 
به طور کامل در بدن تجزیه نشده و به عنوان ترکیب غیرمتابولیسمي با 

مدفوع و ادرار از بدن خارج می شوند ]3،4[. 
از میان داروها، آنتی بیوتیک ها بیشترین مقدار مصرف را دارند که 
بسیاری  با  مقابله  در  اینکه  به  توجه  با  تتراسایکلین ها  میان،  این  در 
اول  رتبه  و  مي شوند  استفاده  بی رویه  مؤثرند،  میکروارگانیسم ها  از 
 .]5،6[ دارند  مختلف  آنتی بیوتیک های  میان  در  را  جهانی   مصرف 
تتراسایکلین در برابر سامانه تصفیه متعارف بیمارستانی مقاوم است و 
این سامانه قابلیت جلوگیری از ورود آن را به محیط زیست ندارد. 
وجود آنتی بیوتیک ها در محیط  زیست حتی در غلظت های خیلی کم 
که  می شود  آنتی بیوتیک  به  مقاوم  بیماري زاي  عوامل  توسعه  موجب 
به طور فزاینده ای عملکرد بوم سازگان )ecosystem( و سلامت انسان 
پساب های  حذف  برای  متفاوتی  روش های   .]7[ می کنند  تهدید  را 
 دارویی وجود دارند که به سه دسته فرایندهای فیزیکی، شیمیایی و 
پیشرفته  اکسایش  فرایندهای   .]8-10[ مي شوند  دسته  بندی  زیستي 
که جزو فرایندهای شیمیایی هستند، با توجه به کارآمدي زیادي که 
برای حذف  مناسبی  دارند، روش   زیستی  مقاوم  ترکیبات  در حذف 
پساب های صنعتی داراي آلاینده های آلی تجزیه ناپذیر به شمار می آیند. 
 )OH•( این فرایند شامل تولید و به کارگیری رادیکال آزاد هیدروکسیل
به عنوان اکسنده قوی است که با ترکیبات محلول واکنش داده و موجب 
شروع مجموعه اي از واکنش های اکسایشي می شود تا ترکیبات مدنظر 
آلاینده های  فرایندها،  این  در   .]11،12[ شوند  تجزیه  کامل   به طور 
و  )کاني زایي(  شده  معدني  بهتر،  به عبارت  یا  تجزیه  کامل  به طور  آلی 
مهم ترین  از   .]13[ می شوند  تبدیل   H2O و   CO2 به  ترتیب  بدین 
اشاره  نورکاتالیزي  فرایند  به  می توان  پیشرفته  اکسایش  فرایندهای 
سازگاری  مانند  فراوانی  مزایاي  نورکاتالیزي  فرایندهاي   .]11[ کرد 
براي  زیاد  بازده  و  محیط  دمای  در  انجام  قابلیت  زیست،  محیط   با 
 معدنی سازی آلاینده های آلی نظیر پساب های دارویی دارند ]12[. در 
دهه گذشته، مطالعات شایان توجهی درباره فرایندهای نورکاتالیزي براي 

حذف آلاینده های دارویی مانند تتراسایکلین انجام شده است ]13[.

و  ،WO3 مانند  اکسیدی  ترکیبات  از  نورکاتالیزي  فرایندهای  در 
SrO2،وFe2O3، وTiO2، وZnO، وZrO2، وCeO2، وV2O5 و شکل های القایی 

نیمه رساناهای  میان  از   .]14،15[ می شود  استفاده  آن ها  ترکیبی  یا 
مختلف، تیتانیم دی اکسید )TiO2( به دلیل فعالیت نورکاتالیزي مناسب، 
 پایداری شیمیایی زیاد، مقاومت در برابر خوردگی نوری، عمر طولانی 
جفت های الکترون-حفره، سازگاری با محیط زیست، دسترس  پذیري و 
ارزاني گزینه مناسبی براي تخریب نورکاتالیزي تصفیه پساب به نظر 
در  نورکاتالیزگر  به عنوان   TiO2 از  استفاده  این،  وجود  با  می رسد. 
جفت های  سریع  بازترکیب  چون  چالش هایی  با  تصفیه،  فرایندهای 
جداسازی  و  نورکاتالیزگر  کم  سطح  مساحت  الکترون-حفره، 
تصفیه  برای  را  آن  کاربرد  که  روبه روست   TiO2 ریز  ذرات  دشوار 
راهکار های  از   .]16،17[ می کند  محدود  بزرگ،  مقیاس  در  پساب 
تیتانیم  نانوالیاف  به کارگیری  نام برده،  مشکلات  بر  غلبه  براي  مؤثر 
دی اکسید و نیز بارگذاری اکسیدهای فلزی چون مس و آهن اکسید 
به عنوان تقویت کننده  روی آن است. در سال های اخیر، مس اکسید 
شیمیایی،  پایداری  کم،  تولید  هزینه  چون  به دلایلی   نیمه رساناها 
سازگاری با محیط زیست، دسترس پذیري و نیز خواص ساختاری و 
به دلیل  نیمه رسانا  این  است.  کرده  توجه  جلب  بسیار  مناسب  نوری 
شکاف انرژی کم )eV 1/2(، قابلیت جذب کامل نور مرئی را دارد. 
اما به دلیل بازترکیب سریع الکترون-حفره کارایی نورکاتالیزي آن کم 
است. با وجود این، مس اکسید در ترکیب با نیمه رساناهایی با شکاف 
را میسر مي کند و موجب  نور مرئی  فعالیت در  امکان  بیشتر  انرژی 
از  استفاده  کلی،  به طور   .]18[ می شود  نورکاتالیزي  فعالیت  افزایش 
نورکاتالیزي،  واکنش های  در   TiO2 نیمه رسانای  کامپوزیتی  نانوالیاف 
مزیت هاي متعددی دارد که از آن جمله می توان به کاهش بازترکیب 
الکترون-حفره به عنوان عامل محدودکننده در فرایندهای نورکاتالیزي، 
قابلیت  بار،  حامل های  جدایش  بهبود  مرئی،  نور  در  فعالیت  امکان 
موقعیت های  افزایش  نیز  و  مساحت سطح  افزایش  بهتر،  بازمصرف 

فعال برای واکنش های نورکاتالیزي اشاره کرد.
از مهم ترین روش های تولید نانوالیاف می توان به روش الکتروریسی 
محیط  با  سازگار  صنعتی،  و  ساده  روشي  الکتروریسی  کرد.  اشاره 
زیست، کم هزینه و کاربردی برای تولید نانوالیاف های تک بعدی در 
با   .]19[ است  کنترل پذیر  ظاهری  با شکل  مواد  مختلف  سامانه های 
و  کامپوزیتی  نانوالیاف  تولید  براي  الکتروریسی  روش  به کارگیری 
کلسینه کردن )تکلیس( ماده تولیدی می توان نانوالیاف TiO2 را برای 
این روش در ساخت  برتري هاي  از  کرد.  استفاده  متنوع  کاربردهای 
نانومواد  میان  مناسب  تماس  به  کامپوزیتی می توان  نورکاتالیزگر های 
به کارگرفته شده، کلوخه نشدن، افزایش طول عمر بارهای ایجادشده 



مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1399 468

سنتز نانوالیاف کامپوزیتي بر پایه تیتانیم دي  اکسید دوپه شده با نانوذرات مس اکسید با الکتروریسی ... 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1399

ایوب مرادي و همکاران

468

با نور و ساختار تک بعدی برای انتقال بار مناسب تر اشاره کرد ]20[. 
با وجود این، در زمینه تصفیه آب کارهای پژوهشي کمی انجام شده 

است که در ادامه پژوهش های مرتبط بررسی مي شوند.
Jinhui و همکاران ]21[ نانوالیاف کامپوزیتي Fe2O3/MgFe2O4 را 

آنتی بیوتیک  الکتروریسی تهیه و براي تخریب نورکاتالیزي  با روش 
انجام آزمایش های تخریب  با   تتراسایکلین به کار گرفتند. در نهایت، 
 10 mg/L غلظت  آزمایشی  با شرایط  مرئی  نور  زیر  در  نورکاتالیزي 
از   48/7% مقدار  توانستند  کاتالیزگر   0/01  g مقدار  و  تتراسایکلین 
کنند.  حذف  مرئی  نور  زیر  تابش دهي،   2  h به مدت  را  آلاینده 
پژوهشگران عملکرد عالی در زیر نور مرئی را به ساختار نانوالیاف  
بازترکیب  از  به طور شایان توجه  دادند که  Fe2O3/MgFe2O4 نسبت 

و   Li می کرد.  جلوگیری  نور  با  تولیدشده  حفره های  و  الکترون ها 
را   Ag2O/Ta3N5 نانوالیاف  الکتروریسی  با روش  نیز   ]22[ همکاران 
رنگ  تجزیه  با  تهیه شده  نانوالیاف   نورکاتالیزي  فعالیت  کردند.  تهیه 
رودامین B و(rhodamine B) و تخریب آنتی بیوتیک تتراسایکلین زیر 
نور مرئی بررسی شد که در زمان min 60 تابش نور مرئی به ترتیب 
بازده عالی 99/5 و %69/2 حاصل شد. Shijie و همکاران ]23[ نیز 
نانوصفحه های Bi2MoO6 را روی نانوالیاف NiTiO3 الکتروریسی  شده 
بارگذاری کردند. فعالیت نورکاتالیزي نانوالیاف کامپوزیتی تهیه شده با 
آزمایش حذف تتراسایکلین هیدروکلرید و رنگ های متنوع با غلظت 
mg/L 15 بررسی شد. نورکاتالیزگر سنتزی بازده حذف عالی 89/5% 

) مدت min 90 زیر نور مرئی لامپ W 400 زنون( و پایداری خوب 
را برای تخریب تتراسایکلین هیدروکلرید نشان داد. 

بررسي پژوهش هاي گذشته نشان می دهد، تاکنون قابلیت و خواص 
به صورت  سنتزی   TiO2-CuO نانوساختار  کامپوزیت  نورکاتالیزي 
نانوالیاف تیتانی بارگذاری شده با نانوذرات مس اکسید به ویژه در فرایند 
تصفیه پساب دارویی تتراسایکلین ارزیابی نشده است. از این رو، در 
از  نانوذره  به شکل  مواد  به مشکلات سنتز  توجه  با  پژوهش حاضر، 
TiO2- جمله انبوهش و مشکل جداسازی آن ها، نانوالیاف کامپوزیتی
CuO با بارگذاری %5 وزنی نانوذرات مس اکسید به روش پراکنش 

الکتروریسی  روش  با  تولیدی  تیتانی  نانوالیاف   روی  جامد  حالت 
آزمون های  با  تولیدي  نانوالیاف  فیزیکی-شیمیایی  تهیه شد. خواص 
میداني  نشر  پویشي  الکترون  میکروسکوپي   ،(XRD)و  X پرتو   پراش 
 ،(EDX)و  X پرتو  انرژي  پراکنده کننده  طیف نمایي هاي   ،)FE-SEM( 
و   )DRS( نفوذي  بازتاب   ،(Brunauer–Emmett–Teller)و  BETو

نورکاتالیزي  قابلیت  نهایت،  در  شد.  تعیین   )PL( فوتولومینسانس 
داراي  دارویی  پساب  نورکاتالیزي  تصفیه  در  کامپوزیتی  نانوالیاف 

آنتی بیوتیک تتراسایکلین ارزیابی شد.

تجربي

مواد
محصول   460000 مولکولی  وزن  با   )PVP( پلی)وینیل پیرولیدون(  از 
آماده سازی  برای  شد.  استفاده  نانوالیاف  تولید  براي  کره   Sumchon

اسید  استیک  اتانول و  از حلال های   ،TiO2 نانوالیاف  محلول  پیش ساز 
محصول   99% ایزوپروپوکسید  تیتانیم  و   Merck محصول   99/9% 
تک آبه %99/9 محصول  استات   )П(استفاده شد. مس کره   Sumchon

از  همچنین،  شد.  گرفته  به کار  اکسید  مس  پیش ماده  به عنوان   Merck

قرص های تتراسایکلین محصول داروسازی حکیم و آب دوبار تقطیرشده 
براي آماده سازی محلول آلاینده استفاده شد. 

دستگاههاوروشها
تهيهنانواليافنوركاتاليزي

پراکنش حالت  از روش   ،TiO2-CuO نانوالیاف کامپوزیتی تهیه  برای 
 TiO2 نانوالیاف   روی  اکسید  مس  نانوذرات  نشاندن  برای  جامد 
استفاده شد. بدین منظور، ابتدا نانوذرات مس اکسید )CuO( با روش 
گرماشیمیایی و نانوالیاف  TiO2 با روش الکتروریسی به طور جداگانه و 
با شرایط پس عمل آوري معین تهیه شدند. سپس، مقدارهاي مدنظر آن ها 
 1 h درون حجم مشخصی از آب دوبار تقطیرشده ریخته شد و به مدت
در دمای محیط با هم مخلوط شدند. تعلیق حاصل در دمای C°80 روی 
 همزن مغناطیسی همزده  شد تا اینکه تقریباً تمام آب موجود تبخیر شود. 
نمونه به دست آمده از این روش، در دمای C°110 به مدت h 12 خشک و 

سپس در دمای C°500 به مدت h 1 تکلیس )calcination( شد. 

سنتزنانوذراتمساكسيدباروشگرماشيميایی
براي سنتز گرماشیمیایی نانوذرات مس اکسید، محلول مس)П( استات 
تا زمان   80°C با غلظت و حجم مشخص در آب در دمای  تک آبه 
مغناطیسی  کامل آب روی همزن  تبخیر  تشکیل رسوب سبزرنگ و 
گرم خانه،  درون  خشک شدن  از  پس  حاصل  رسوب  همزده  شد. 

به مدت h 2 در کوره با دمای C°350 تکلیس شد. 
 

توليدنانواليافTiO2باروشالکتروریسی
برای تولید نانوالیاف TiO2 با روش الکتروریسی، ابتدا محلول پیش ساز 
TiO2 آماده شد. بدین منظور، مقدارهای مشخص از اتانول و استیک 

با هم مخلوط شدند. پس از همگن شدن کامل  اسید )با نسبت 2:1( 
افزوده شد.  به محلول  به آرامی و کم کم   PVP پلیمری  پودر  محلول، 
به عنوان آن  از  استفاده  و  تخلخل  ایجاد   PVP اضافه کردن  از   هدف 



سنتز نانوالیاف کامپوزیتي بر پایه تیتانیم دي  اکسید دوپه شده با نانوذرات مس اکسید با الکتروریسی ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وسوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1399

ایوب مرادي و همکاران

469

قالب تیتانیم ایزوپروپوکسید است. محلول آماده شده به مدت h 8 روی 
همزن مغناطیسی قرار گرفت تا کاملًا همگن شود. پس از الکتروریسی ، 
در   3  h به مدت  و  تشکیل شده روی جمع کننده جمع آوری  نانوالیاف  
و  شده  تبخیر  کامل  به طور  حلال ها  تا  گرفتند  قرار  معمولي  دمای 
آبکافت تیتانیم ایزوپروپوکسید نیز کامل شود. در مرحله آخر، نانوالیاف  
و  تبدیل  کوچک  تکه های  به  قیچی  با   TiO2/PVP الکتروریسی شده 

به مدت h 5 در دمای C°500 درون کوره قرار داده شدند. 

تعيينخواصنانواليافنوركاتاليزي
برای بررسی و تعیین مشخصات نانوکاتالیزگر سنتزي از آزمون های 
برای  شد.  استفاده   PL و   DRSو  ،BETو  ،EDXو  ،FE-SEMو  ،XRD

 ،XRD بررسي بلور های تشکیل شده و نیز فاز بلوري نمونه ها با آزمون
با  Panalytical هلند  X'PertPro X ساخت شرکت  پرتو  پراش سنج 
پرتو تک فام CuKα در محدوده  θ 2 بین °10 تا °80 و سرعت پویش 
میداني  نشر  الکتروني  میکروسکوپ  از  شد.  گرفته  به کار   0/02°/s

برای  چک  جمهوري   TESCAN ساخت   MIRA3 FEG-SEM

 VEGA بررسی شکل ظاهری نمونه استفاده شد. همچنین، از دستگاه
آزمون  انجام  براي  TESCAN جمهوري چک  II Detector ساخت 

نانوکاتالیزگر سنتزي مشخص  ترکیب سطحی  تا  استفاده شد   EDX

سنتزي  نمونه  و حجم حفره هاي  قطر خلل و فرج  ویژه،  شود. سطح 
BELSORP- تعیین شد. سطح ویژه نمونه با دستگاه BET با آزمون

mini II ساخت شرکت MicrotracBEL ژاپن اندازه گیری شد. 

و   200°C دمای  در   4  h به مدت  نمونه ها  آزمون،  انجام  براي 
به منظور   )DRS( نفوذي  بازتاب  طیف نمایي  شدند.  گاززدایی  خلأ 
مدل  طیف نورسنج  با  نورکاتالیزگر ها  نوری  خواص  مشخص کردن 
موج  طول  محدوده  در  ژاپن  ساخت   (UV-1800)و  Shimadzu 

مقدار  اساس  بر  نیز   )Eg( انرژی  انجام شد. شکاف   200-800 nm

و   Kubelka-Munk تابع  از  استفاده  با  و  منتشرشده  بازتاب های 
برای  نهایت،  در   .]24،25[ شد  محاسبه   )Tauc plot( تاوک  نمودار 
نور،  با  تولیدشده  حفره های  و  الکترون ها  بازترکیب  مقدار  بررسی 
 PL طیف  آزمون،  این  در  شد.  انجام   )PL( فوتولومینسانس  آزمون 
به  مجهز   LS 45 مدل  فلورئوسانس  با طیف نورسنج  نورکاتالیزگرها 

لامپ زنون در طول موج برانگیختگي nm 310 برداشت شد. 

ارزیابیعملکردنانواليافنوركاتاليزي
برای انجام آزمایش های تخریب نورکاتالیزي آنتی بیوتیک تتراسایکلین 
حمام  داخل  که  شد  استفاده   500  mL با حجم  شیشه ای  راکتور  از 
قرار گرفته  دما  افزایش  و  تبخیر محلول  از  برای جلوگیری  یخ  آب 

ایراني  متوسط ساخت شرکت  با فشار   300 W بود. لامپ جیوه ای 
نور، به عنوان منبع نور UV با محدوده طول موج nm 380-200 و 
نیز همزن مغناطیسی برای همزدن مخلوط واکنش به کار گرفته شد. 
مجهز  داخل جعبه چوبی  نورراکتور  نور،  اتلاف  از  برای جلوگیری 
 به فن تهویه هوا قرار گرفت که سطح داخلی آن با فویل آلومینیمی 
پوشانده شده بود. لامپ استفاده شده در مرکز وجه بالایی جعبه نصب و 
روی  لامپ  نور  متمرکزکردن  براي  استوانه ای  سیلندر  لامپ  اطراف 
 راکتور نصب شد. براي انجام آزمایش ها، مقدار mL 100 از محلول 
 آلاینده تتراسایکلین با غلظت ppm 70 درون نورراکتور ریخته شد و 
مقدار g 0/1 نورکاتالیزگر به محلول آلاینده افزوده شد و برای تنظیم 
pH آن از محلول های یک مولار HCl و NaOH استفاده شد. پیش 

از شروع فرایند، محلول به مدت h 2 در تاریکی قرار گرفت تا تعادل 
تخریب  تاریکی،  زمان  اتمام  از  پس  شود.  انجام  جذب-واجذب 
فرایند،  پایان  در  شد.  انجام   UV نور  زیر   1  h به مدت  نورکاتالیزي 
مقداری از آلاینده براي اندازه گیری غلظت نهایی تتراسایکلین برداشته 
از محلول  معلق  نانوذرات  آن،  اندازه گیری غلظت  از  پیش  اما،  شد. 
نمونه با روش مرکزگریزي و سپس با عبور محلول از کاغذ صافی 

جدا شدند. 
برای اندازه گیری غلظت آلاینده در نمونه های مدنظر از طیف نورسنج 
موج  طول  منظور،  بدین  شد.  استفاده   PG شرکت  ساخت   T80+
این طول  نمونه ها در  مقدار جذب  تنظیم و   357 nm دستگاه روی 
موج خوانده شد. این طول موج به عنوان طول موج بیشینه از مقالات 
کار  تتراسایکلین  حذف  زمینه  در  که  است  شده  استخراج  مختلفي 
از شدت های  استفاده  با  مدنظر  نمونه های  ]21،26[. غلظت  کرده اند 
به دست  کالیبره کردن دستگاه  منحنی  اساس  بر  و  جذب خوانده شده 
آمد که به صورت شدت جذب برحسب غلظت است. برای محاسبه 
بازده نورکاتالیزگر ها در تجزیه تتراسایکلین از معادله )1( استفاده شد:

100
C

CC)%(R
0

0
   ×

−
=          )1(

در این معادله، C0 و C به ترتیب غلظت اولیه و نهایی آلاینده پس از 
نتایج راکتوری و  از درستي  اطمینان  برای  نورکاتالیزي است.  تخریب 
تکرارپذیری آن ها، تمام آزمایش ها حداقل با دو مرتبه تکرار انجام شدند.

نتایجوبحث

(XRD)و Xطيفنمایيپراشپرتو
 TiO2-CuO نورکاتالیزي  نانوالیاف   X پرتو  پراش  الگوی   1 شکل 
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نشان  نمونه سنتزی   XRD  الگوی به  اجمالی  نگاه  می دهد.  نشان  را 
در ساختار   TiO2 به  مربوط  آناتاز و روتیل  بلوري  فازهای  می دهد، 
بلوري نانوکامپوزیت سنتزی وجود دارند. پیک های شاخص ظاهرشده 
در زاویه هاي θ 2 برابر 25/6، 38/12، 48/4، 54/37، 63/06، 69/13 و 
°75/47 به ترتیب مربوط به صفحه هاي بلوري )101(، )004(، )200(، 

الگوی  با  و  بوده   TiO2 آناتاز  فاز   )215( و   )116(  ،)204(  ،)105(
دارند.  هم خوانی   (JCPDS No. 00-004-0477) آناتاز  استاندارد 
زیاد  بلورینگی  از  حاکي  ظاهر شده  پیک های  کشیده  و  تیزی  حالت 
فاز بلوري آناتاز است. پیک های شناسایی شده در زاویه هاي θ 2 برابر 
27/6، 36/01 و °54 که به نسبت شدت کمتری دارند، مؤید وجود 
به  توجه  با  هستند.   (JCPDS No. 01-077-0446)و  TiO2 روتیل  فاز 
که  آناتاز  بلوري  فاز  نسبی  بلورینگی  گفت،  می توان  مشاهدات  این 
روتیل  فاز  با  مقایسه  در  دارد،  بهتری  به مراتب  نورکاتالیزي  کارایی 
دقت  با  است.  فاز  این  بیشتر  مقدار  تشکیل  نشانگر  که  است  بیشتر 
زاویه هاي  در  موجود  پیک های  شد،  مشخص  نمودار  روی   بیشتر 
به  °75/6 می توانند مربوط  برابر 32/7، 35/8، 39، 49/2، 62/1 و   2 θ

صفحه هاي بلوري )101(، )111(، )111(، )202(، )113( و )113( مس 
 (JCPDS No. 00-003-0867)و CuO اکسید  باشند که با الگوی استاندارد 

مطابقت و هم خوانی دارند. با وجود این، به دلیل هم پوشانی پیک های 
شاخص فازهای بلوري مس اکسید و TiO2 و شدت کم این پیک ها 
نمی توان با اطمینان پیک های شناسایی شده را به فاز بلوري مس اکسید 
نسبت داد. اما به دلیل مقدار بارگذاری کم و نیز احتمالاً پراکنش زیاد 
نانوذرات مس اکسید در نتیجه به کارگیری نانوالیاف  الکتروریسی شده 
بنابراین،  بود.  پیش بینی پذیر  پیک ها  این  تشخیص ندادن  احتمال 
شناسایی فاز بلوري مس اکسید بر اساس آزمون XRD ممکن نیست 
 EDX و FE-SEM که این محدودیت در ادامه با بررسی آزمون های

برطرف می شود.
با   TiO2-CuO کامپوزیتی  نانوالیاف   FE-SEM عکس هاي 
بزرگ نمایی های مختلف در شکل 2 و دیاگرام توزیع قطر نانوالیاف 
آمده   3 در شکل  آن  بارگذاری شده روی   CuO نانوذرات  و  سنتزی 
است. عکس هاي مربوط به شکل ظاهری سطح نمونه سنتزی نشان 
است.  نانوالیاف  به صورت  سنتزی  کامپوزیت  کلی  ساختار  می دهد، 
وجود ذرات ریز در مقیاس نانو روی نانوالیاف ها کاملًا نمایان بوده و 
 TiO2  روی نانوالیاف CuO نشانگر بارگذاری موفقیت آمیز نانوذرات
نسبتاً  توزیع  پراکنده شدند.  نانوالیاف  روی  مناسبي  به طور  که  است 
همگن نانوذرات CuO روی نانوالیاف  TiO2 در نمونه  سنتزي مؤید 
نتایج حاصل از آزمون XRD است. افرون بر این، انبوهش ذرات و 
تشکیل کلوخه ها روی سطح نانوالیاف دیده نمی شود و شکل شناسي 
نسبتاً یکنواختی از نانوذرات سطحی دیده مي شود. این می تواند به دلیل 
همگني محلول پیش ساز و قابلیت پراکنش زیاد نانوالیاف  الکتروریسی 
نانوالیاف  روی  اکسید  مس  نانوذرات  همگن  پراکنش  باشد.  شده 
نانوالیاف   و  سطحی  نانوذرات  میان  قوی  برهم کنش  موجب  تیتانی 
شده و از بازترکیب الکترون-حفره می کاهد که باعث کاهش کارایی 
نورکاتالیزي می شود. بنابراین، می توان فعالیت نورکاتالیزي زیاد را از 

نانوالیاف TiO2 تقویت شده با مس اکسید انتظار داشت.
نانوالیاف    ،3 شکل  در  نانوالیاف  قطر  توزیع  نمودار  به  توجه  با 
از  کمتر  محدوده  در  قطرهایی  عمده  به طور   TiO2-CuO کامپوزیتی 
nm 100 دارند و میانگین قطر آن ها برابر با nm 141 است. این نتیجه 

نانوالیاف  به صورت  مدنظر  نمونه  موفقیت آمیز  و  عالی  سنتز  نشانگر 
اندازه  میانگین  نانوذرات،  اندازه  پراکنش  نمودار  به  توجه  با  است. 
تمام  اندازه  همچنین،  بود.   33  nm با  برابر  بارگذاری شده  نانوذرات 
ذرات سطحی بارگذاری شده کمتر از nm 90 و به طور عمده در بازه 
با  نانو  مقیاس  در   CuO ذرات  سنتز  از  که حاکي  بوده   10-60 nm

پراکنش اندازه ذرات نسبتاً یکنواخت است. کاهش اندازه نانوذرات 
تعداد زیادی موقعیت های واکنش پذیرتر با پراکنش بهتر و برهم کنش 
قوی تر را با نانوالیاف ایجاد مي کند که عامل اصلي در دست یابی به 

شکل 1- الگوي XRD نانوالیاف  کامپوزیتی TiO2-CuO سنتزشده با 
روش پراکنش حالت جامد.

Fig. 1. XRD pattern of TiO2-CuO composite nanofibers  

synthesized by solid state dispersion method.
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کارایی بهتر مواد نورکاتالیزگر ناهمگن هستند.

)EDX(وXطيفنمایيپراكندهكنندهانرژیپرتو
کامپوزیت  در  موجود  عناصر  کمیت  و  ماهیت  از  آگاهی   براي 

نانوساختار سنتزی از آزمون EDX استفاده شد که نتایج آن در شکل 4 
آمده است. با توجه به طیف  عنصری به دست آمده، وجود تمام عناصر 
به کاررفته در سنتز )Ti و Cu( در ساختار نانوالیاف کامپوزیتی تأیید 
سنتزی  نانوکامپوزیت  ساختار  در  مس  عنصر  مشاهده  است.  شده 

 1/2 kxو)a( :سنتزشده با روش پراکنش حالت جامد با بزرگ نمایي هاي مختلف TiO2-CuO نانوالیاف کامپوزیتی FE-SEM شکل 2- عکس هاي
 .126 kxو)b( و

Fig. 2. FE-SEM images of TiO2-CuO composite nanofibers synthesized by solid state dispersion method with different Magnifica-

tions: (a) 1.2 kx and (b) 126 kx.

شکل 3- توزیع اندازه ذرات سطحی و قطر نانوالیاف  کامپوزیتی TiO2-CuO سنتزشده با روش پراکنش حالت جامد.
Fig. 3.Surface particle size and diameter distribution of TiO2-CuO composite nanofibers synthesized by solid state dispersion 

method.

       (a)          (b)

       (a)          (b)
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نشاگر وجود نانوذرات مس اکسید است. وجود فاز بلوري مس اکسید 
با آزمون XRD به دلیل هم پوشانی پیک های شاخص آن با پیک های 
شاخص فاز بلوري TiO2 و نیز شدت کم این پیک ها به دلیل مقدار کم 
بارگذاری شده و نیز پراکنش آن ها در ساختار، با اطمینان قابل شناسایی 
نبود. افزون بر این، هیچ آلودگی نانوکامپوزیتي به سایر عناصر ناشی از 
پیش ماده های استفاده شده در طیف عنصری به جز کربن دیده نمی شود. 
در شکل 4 و داده هاي عنصری مواد وجود مقدار کمی کربن دیده 
وجود  به  می توان  را  سنتزی  نورکاتالیزگر   در  کربن  وجود  می شود. 
پلیمر PVP در ترکیب نسبت داد که طی فرایند تکلیس به طور کامل از 
 500°C طی تکلیس در دمای PVP بین نرفته است. گفتني است، پلیمر
به طور کامل از بین نمی رود و برای حذف کامل PVP، نورکاتالیزگر  
سنتزی باید در دمای بیش از C°700 تکلیس شود ]29-27[. اما در 
این پژوهش، به دلیل وجود CuO در ترکیب و احتمال تف جوشی و نیز 
کاهش فاز آناتاز یا احتمال تشکیل سایر فازهای TiO2 در دماهای زیاد 
 امکان تکلیس در دمای بیش از C°500 وجود نداشت. با درنظرگرفتن 
این مشاهدات در کنار تطابق پذیرفتني مقدارهاي واقعی )%3/7 وزنی( و 
نیز  و   XRD آزمون  نتایج  بارگذاری شده،  مس  وزنی(   4%( اسمی 
عکس هاي FE-SEM می توان به درستي روش سنتز پی برد. نزدیکی 
مقدار  به  سنتزی  نمونه   در  به دست آمده  مس  وزنی  درصد  ترکیب 
 TiO2 اسمی مس درنظر گرفته شده در سنتز بیانگر قابلیت نانوالیاف

الکتروریسی شده در توزیع هر چه بهتر ذرات مس است.

)BET(اندازهگيریسطحویژه
سطح ویژه از مهم ترین عامل اثرگذار بر فعالیت در فرایندهای ناهمگن 
جذب- فرایند  از  ویژه،  سطح  مساحت  اندازه گیری  براي  است. 
 BET واجذب گاز نیتروژن بر سطح خارجی و داخلی نمونه و نظریه 
مساحت  تعیین  نتایج  شد.  استفاده   (Brunauer–Emmett–Teller)

 سطح ویژه نمونه سنتزی در جدول 1 آمده است. با توجه به نتایج 
 8/5 m2/g مساحت سطح ویژه TiO2-CuO نانوالیاف  نورکاتالیزي ،BET

 را نشان داد که با درنظرگرفتن گرفتگي منفذها و حفره هاي نانوالیاف 
و  تطابق  و  آن ها  روی  اکسید  مس  نانوذرات  نشاندن  نتیجه  در   TiO2

 ،TiO2 نانوالیاف  برای  گزارش شده  مقادیر  با  آن  نسبی  هم خوانی 
می توان گفت که نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO از سطح ویژه نسبتاً 
 مناسبی برخوردارند ]34-30[. مساحت سطح ویژه مناسب حاکي از 
فعالیت و  نهایت،  بیشتر و در  نور  برداشت   موقعیت های فعال زیاد و 
نورکاتالیزي  نانوالیاف   حفره هاي  قطر  متوسط  است.  زیاد  کارایی 
برای  حفره ها  نوع  بهترین  که  است  مزو  محدوده  در  سنتزشده 
مقاومت های  مشکل  زیرا  است،  ناهمگن  نورکاتالیزي  فرایندهای 

پدیده های انتقال را ندارند.

)DRS(طيفنماییبازتابنفوذي
خواص و فعالیت نوری نانوالیاف  نورکاتالیزي TiO2 و TiO2-CuO با 
 DRS بررسی شد. شکل 5 طیف )DRS( طیف نمایي بازتاب نفوذي
نانوالیاف  نورکاتالیزي سنتزشده را در ناحیه nm 350 تا nm 500 نشان 
می دهد. طیف جذب نانوالیاف  کامپوزیتی TiO2-CuO نشان می دهد، 
ماده سنتزي در هر دو محدوده نور مرئی و UV کارایی دارد که این 
کارایی در ناحیه فرابنفش به نسبت خیلی بیشتر است. بنابراین می توان 
دارد.  نورکاتالیزي  خاصیت   TiO2-CuO سنتزی  نانوالیاف  کرد،  ادعا 
مقدار  اساس  بر  نورکاتالیزي  نانوالیاف  انرژی  شکاف  محاسبه  براي 

بازتاب های منتشرشده از معادله )2( استفاده شد:

شکل 4- الگوي EDX نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO سنتزشده با 
روش پراکنش حالت جامد.

Fig. 4. EDX pattern of TiO2-CuO composite nanofibers  

synthesized by solid state dispersion method.

کامپوزیتی  نانوالیاف  ساختاری  و مشخصات  ویژه  جدول 1- سطح 
TiO2-CuO سنتزشده با روش پراکنش حالت جامد.

Table 1. Specific surface area and structural characteristics 

of TiO2-CuO composite nanofibers synthesized by solid state 

dispersion method.

Photocatalyst
Specific surface 

area (m2/g)

Pore volume 

(cm3/g)

Average pore 

diameter (nm)

TiO2-CuO 8.5 2.05 2.1
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[ ] )Eh(Ah.)R(F g
2

1
           −ν=ν                 )2(

 F(R)=(1−R)2/2R ،بسامد ارتعاش ν ،ثابت پلانک h ،در این معادله
R درصد بازتاب، Eg شکاف انرژی و A ثابت تناسب است. شکاف 
انرژی از رسم نمودار F(R).hν]1/2[ برحسب hν و(eV) به دست می آید. 
با رسم خط مماس بر نقطه عطف نمودار و امتداد آن تا محور افقی، 
مقدار شکاف انرژی در نقطه تقاطع خط با محور افقی، به دست می آید. 
 TiO2-CuO نورکاتالیزي  نانوالیاف   برای  محاسبه شده  انرژی  شکاف 
 برابر eV 3/05 بود که در مقایسه با شکاف انرژی به دست آمده برای 
 )3/2 eV( و TiO2 و گزارش شده برای نانوذرات )3/2 eV(و TiO2  نانوالیاف
کاهش یافته است ]35[. با توجه به مقدار شکاف انرژی به دست آمده 
می توان گفت، بارگذاری نانوذرات CuO روی نانوالیاف  TiO2 موجب 
بهبود  موجب  انرژی  شکاف  کاهش  می شود.  انرژی  شکاف  کاهش 
جدایش الکترون ها و حفره ها و در نهایت افزایش کارایی نورکاتالیزي 

مي شود.

طيفنمایيفوتولومينسانس
درباره  اطلاعاتی  کلی  حالت  در   )PL( فوتولومینسانس  طیف نمایي 
مقدار بازده جداسازی بار را در نیمه  رساناها به دست می دهد. به طور 
 کلی، هر چقدر مساحت سطح زیر طیف فوتولومینسانس کمتر باشد، 
بازترکیب الکترون-حفره در آن نیمه رسانا ها کمتر اتفاق می افتد ]36[. 
موج  طول  در   TiO2-CuO نورکاتالیزي  نانوالیاف    PL آزمون  نتایج 
برانگیختگي nm 310 در شکل 6 نشان داده شده است. در این شکل 
دیده  پیک شاخص  nm 500 یک  تا   450 nm ناحیه طول موج  در 

می شود که به بازترکیب الکترون-حفره نسبت داده شده است. زیرا، 
طیف  جذب  ناحیه  در  معمولاً  الکترون-حفره  بازترکیب  پیک های 
UV-Vis و پس از آن پایدار می شوند. با توجه به نمودار، بازترکیب 

است.  کم  نسبت  به  سنتزشده  نورکاتالیزي  نانوالیاف  الکترون-حفره 
بلوري  شبکه های  میان  مناسب  ارتباط  به  می توان  را  موضوع  این 
داد که موجب  با یکدیگر نسبت   TiO2 نانوالیاف   CuO و  نانوذرات 
انتقال الکترون-حفره میان  افزایش طول عمر بارهای تولیدي از راه 
 TiO2 شبکه های بلوري و کاهش سرعت بازترکیب آن ها در نانوالیاف
ساختارهای  در  است.  شده   CuO نانوذرات  با  ترکیب شده   سنتزی 
دوگانه TiO2-CuO پتانسیل انرژی متفاوت میان نوار رسانش TiO2 و 
تولیدشده  الکترون های  مهاجرت  آن  به واسطه  که  دارد  وجود   CuO

به وسیله نور از نوار رسانش TiO2 به CuO افزایش مي یابد. از این رو، 
به حداقل  نور  به وسیله  تولیدشده  الکترون ها و حفره های  بازترکیب 

مي رسد.

عملکردنوركاتاليزينانواليافكامپوزیتیسنتزيدرتخریبتتراسایکلين
کامپوزیتی  نانوالیاف   نورکاتالیزگري،  قابلیت  بررسی  و  ارزیابی  برای 
TiO2-CuO در تخریب نورکاتالیزي تتراسایکلین به کار گرفته شدند. 

جذب- تعادل   2  h به مدت  راکتوری،  آزمایش های  انجام  از  پیش 
انجام شد که نمودار آن در شکل 7 نشان داده  واجذب در تاریکی 
تعادل   45 min از گذشت زمان  به شکل، پس  با توجه  شده است. 
 30% تقریباً  زمانی  بازه  این  در  و  می شود  برقرار  جذب-واجذب 
اینکه  به  توجه  با  می شوند.  حذف  سطحی  جذب  روش  با  آلاینده 

.TiO2-CuO و TiO2    نانوالیاف کامپوزیتی DRS شکل 5- الگوي
Fig. 5. DRS pattern of TiO2 and TiO2-CuO composite  

nanofibers.

با  سنتزشده   TiO2-CuO کامپوزیتی  نانوالیاف   PL آزمون   -6 شکل 
روش پراکنش حالت جامد.

Fig. 6. PL analysis of TiO2-CuO composite nanofibers  

synthesized by solid state dispersion method.
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نور  آن  در  و  بوده  نورکاتالیزي  پژوهش  این  در  استفاده شده  فرایند 
 UV با نور فرابنفش به کار گرفته  شده است، مقدار تخریب مستقیم 

نیز اندازه گیری شد. نتایج آزمایش نورکافت در شکل 8 آمده است.
 با توجه به نتایج آزمایش های راکتوری در شکل 8 می توان گفت، 
نورکاتالیزي  عملکرد  بهبود  باعث  اکسید  مس  نانوذرات  افزودن 
 TiO2-CuO کامپوزیتی  نانوالیاف های  و  می شود   TiO2 نانوالیاف 
کارایی زیادي را در تجزیه نورکاتالیزي تتراسایکلین نشان می دهند. 
کارایی مناسب نانوالیاف  کامپوزیتی را می توان به تشکیل فاز بلوري 
آناتاز با بلورینگی زیاد، شکاف نوار مناسب، بازترکیب کم الکترون -
حفره  با توجه به آزمون PL و برداشت مناسب نور UV با توجه به 
آزمون DRS نسبت داد. از طرفی می توان گفت، سنتز نورکاتالیزگر ها 
به صورت نانوالیاف با ساختار مزومتخلخل و مساحت سطح مناسب 
می تواند دسترسی به موقعیت های واکنشی را افزایش دهد و موجب 
تک بعدی  ساختار  همچنین،   .]37[ شود  نورکاتالیزگر  کارایی  بهبود 
و  نورکاتالیزگر  تجمع  محدودشدن  موجب  نورکاتالیزي  نانوالیاف 

قابلیت بازمصرف بیشتر مي شود ]32[.
در  پژوهش  این  در  سنتزی  کامپوزیتی  نانوالیاف   عملکرد  بهترین 
واکنش های  رفتار  بررسی  کلی،  به طور  است.  بوده   7 یا  خنثی   pH

رفتار  به دلیل  این  و  است  دشواری  کار   pH تغییر  با  نورکاتالیزي 
در  است.  آلاینده  و  نورکاتالیزگر  غلظت  تغییرات  با   pH چندگانه 
pH اسیدی جذب بهتری بر سطح کاتالیزگر انجام می شود که عامل 

بهبود  را  بهره وري  می تواند  و  است  نورکاتالیزي  فعالیت  افزایش 

سطح  روی  جذب  سرعت  اسیدی  خیلی  محیط های  در  بخشد. 
تتراسایکلین است. زیرا،  برای تخریب  مانعی  بوده و  زیاد  کاتالیزگر 
جذب زیاد می تواند موقعیت های فعال نورکاتالیزگر را مسدود کند. 
بهتر  واکنش  برای  باشد،  خنثی  محدوده  در  که  محلولی  دلیل  بدین 
 است و تعادل جذب و واجذب هم زمان انجام مي شود. در pH کم 
اسیدی )pH برابر 2( نورکاتالیزگر حالت به هم چسبیده مي گیرد که 
موقعیت های  مسدودشدن  به دلیل  آن  فعالیت  شدید  کاهش  موجب 
فعال می شود. در pH بازی 12 نیز جذب خیلی کم است. این موضوع 
مانعی برای انجام واکنش نورکاتالیزي است و از جذب مولکول های 
 ،7 برابر  pH خنثی  در  نورکاتالیزگر جلوگیری می کند.  آلاینده روی 
به طورمؤثری  نورکاتالیزگر  منفی  سطح  روي  به خوبی  آلاینده  چون 
جذب نشده تخریب تتراسایکلین افزایش  یافته است. این را می توان به 
تشکیل بیشتر رادیکال های آزاد هیدروکسیل به دلیل وجود مقادیر زیاد 
ایجادشده به وسیله  با حفره های  یون های هیدروکسیل نسبت داد که 
نور واکنش مي دهند و تولید می شوند. در نتیجه، در pH های رو به 
بهتری  نورکاتالیزي  فعالیت   TiO2-CuO کامپوزیتی  نانوالیاف   خنثی 

نشان می دهد. 

فرایندهای در TiO2-CuO كامپوزیتی نانوالياف بهكارگيری قابليت
نوركاتاليزي

 TiO2-CuO براي ارزیابی بهتر قابلیت نورکاتالیزي نانوالیاف کامپوزیتی
سنتزی در پژوهش حاضر و اطمینان از کارایی آن، در جدول 2، فعالیت 
و عملکرد آن با سایر نورکاتالیزگرهاي بر پایه TiO2 مطالعه شده در 

شکل 7- تعادل جذب-واجذب نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO در 
تاریکی.

Fig. 7. Adsorption-desorption equilibrium of TiO2-CuO  

composite nanofibers in the darkness.

شکل 8- ارزیابی فعالیت نانوالیاف  کامپوزیتی TiO2-CuO در تخریب 
تتراسایکلین. 

Fig. 8. Evaluation of TiO2-CuO composite nanofibers activity 

in the tetracycline degradation.
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کارهای گذشته براي حذف تتراسایکلین مقایسه شده است. با توجه 
TiO2- نانوالیاف کامپوزیتی  این جدول،  به شرایط عملیاتی آمده در 
را  بهتری  نورکاتالیزي  فعالیت  نورکاتالیزگرها  سایر  به  نسبت   CuO

این  نورکاتالیزي  تخریب  فرایند  می دهد.  نشان  زیاد  غلظت های  در 
پژوهش در مدت زمان کمتری انجام شده است. این موضوع با توجه 
به استفاده از نور UV در فرایند مربوط، موجب کاهش هزینه انرژی 
مصرفي در مقیاس صنعتی مي شود. pH در کار حاضر در محدوده آب 
شهری است که نیاز به تنظیم pH و استفاده از منابع بازی و اسیدی 
را کاهش می دهد. یکی از مشکلات اصلی استفاده از محلول تعلیق 
با  پژوهش،  این  در  است.  نور  برداشت  کاهش  و  محلول  کدرشدن 
داراي  دارویی  پساب  کامپوزیتی،  نانوالیاف   پیوسته  به ساختار  توجه 
مقدار  در  کاهش چشمگیری  و  بود  نیمه شفاف  تقریباً  نانوالیاف   این 
برداشت نور و کاهش فعالیت به دلیل جلوگیری از برداشت نور ایجاد 
پژوهش  این  در  کامپوزیتی سنتزی  نانوالیاف  اصلی  برتري  نمی کرد. 

مربوط به جداسازی آسان پس از به کارگیری است. با توجه به اینکه 
در اغلب کارهای انجام شده فرایند به صورت تعلیق انجام شده و از 
نانوذرات مشکل  استفاده می شود، جداسازی  نورکاتالیزگر  نانوذرات 
است و هزینه عملیات را زیاد مي کند. در حالی که نورکاتالیزگر های 
کمترین  با  ممکن  زمان  کمترین  در  مطالعه  این  در  حاضر  سنتزی 
هدررفت دوباره بازیابی می شوند و می توان چند دوره متوالی بدون 
کاهش محسوس عملکرد، از آن ها استفاده کرد. در شکل 9 نانوالیاف 
همان طور  است.  شده  داده  نشان  تکلیس  از  پس  سنتزی  کامپوزیتی 
که دیده می شود، نورکاتالیزگرها به صورت تکه های بزرگ و لایه لایه 
می کنند.  حفظ  را  اولیه  حالت  نیز  به کارگیری  از  پس  که  هستند 
به عنوان  می تواند  استفاده  از  پس  نورکاتالیزگرها  آسان  جداسازی 
برتری نسبت به سایر کارهای انجام شده شناخته شود، چون کاربرد 
اصلی  چالش های  از  یکی  و  می سازد  ممکن  را  فرایند  این  صنعتی 

به کارگیری مواد نورکاتالیزگر را برطرف می کند.

جدول 2- مقایسه کارایی نانوالیاف کامپوزیتی TiO2-CuO سنتزی در این پژوهش با سایر نورکاتالیزگر های بر پایه TiO2 استفاده شده در سایر 
.UV پژوهش های در معرض نور

Table 2. Comparison of the performance of synthetic TiO2-CuO composite nanofibers in this study with other TiO2-based photo-

catalysts used in other studies under UV light.

  Ref.

Process conditionsRemoval 
effeciency  

(%)
Photocatalyst Tetracycline 

concentration 
(ppm)

Photocatalyst 
dosage (g/L)

pH
Irradiation 

time 
(min)

38

39

40

41

42

43

-

44

-

-

45

46

40

Present study

5

≈5

5

40

20

5

5

20

20

20

30

20

10

100

Thin film

0.1

0.2

0.5

Thin film

Thin film

Thin film

Thin film

Thin film

Thin film

0.1

1.0

0.2

1.0

10

11.8

5

7

6

6

6

-

-

-

10

7

10

7

120

114

120

60

120

120

120

180

180

180

150

180

300

60

68

63.85

47

59

74

56

65

30

42

50

75

91

83

71

Au/nanopillars-TiO2

Bi4Ti3O12

TiO2

TiO2

Ag/TiO2

TiO2 film

TiO2 film-poly(ethylene glycol)

TiO2 nanotube

LPD*- TiO2 nanotube

MIP**- TiO2 nanotube

P25 + Hydrodynamic cavitation

MIL-101(Fe)/TiO2

MWCNT/TiO2

TiO2-CuO nanofibers
*LPD = Liquid phase deposition
**MIP = Molecularly imprinted polymers
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نتيجهگيری

نانوالیاف   به صورت   TiO2-CuO نانوکامپوزیت  پژوهش،  این  در 
جامد  حالت  پراکنش  روش  با  اکسید  مس  نانوذرات  پایه  بر   TiO2

در  نانوکامپوزیت  نورکاتالیزي  خواص  و  قابلیت  سپس،  شد.  سنتز 
آزمون های  نتایج  شد.  ارزیابی  تتراسایکلین  دارویی  پساب   تخریب 
داد.  نشان  را  نانوالیاف  موفقیت آمیز  EDX سنتز  و   XRDو  ،FE-SEM

 نتایج آزمون های DRS و PL نشان داد، نانوالیاف سنتزی با توجه به 
 )≈ 3/1 eV( و نیز شکاف انرژی مناسب UV محدوده جذب نور مرئی و
نیز  آن  الکترون-حفره  بازترکیب  مقدار  و  دارد  نورکاتالیزي  خاصیت 
نسبتاً کم است. این دو ویژگی تضمین کننده قابلیت نورکاتالیزگري زیاد 
هستند. نانوالیاف  سنتزی داراي مساحت سطح ویژه مناسب با منفذهاي 
مزو بود. فعالیت نانوالیاف نورکاتالیزي سنتزشده در زیر نور فرابنفش 
pH های  با  تتراسایکلین  آنتی بیوتیک  از  محلول هایی  تخریب  برای 
مختلف بررسي شد که بازده حذف %71 را در محدوده pH خنثی نشان 
داد. این مشاهدات در کنار مقایسه کارایی نورکاتالیزي نمونه سنتزی با 
پژوهش های انجام شده در این راستا و نیز جداسازی راحت از پساب، 
 TiO2 قابلیت زیاد نورکاتالیزگري و کاربرد صنعتی نانوالیاف کامپوزیتی
-مس اکسید را در تصفیه پساب دارویی تأیید کرد. در نهایت می توان 
گفت، نانوالیاف  نورکاتالیزي روش نوینی برای حذف آلاینده های آلی 
از گزینه های عالی  اقتصادی می توانند یکی  با بررسی های  هستند که 
آلاینده های  مانند  آلی  آلاینده های  در حذف  نوین  تصفیه  سامانه های 

دارویی باشند. 

قدردانی
از حمایت مالی دانشگاه کردستان و حمایت تکمیلی ستاد فناوری نانو 

در اجرای طرح قدردانی مي شود. 

شکل 9- نانوالیاف های کامپوزیتی TiO2-CuO پس از تکلیس. 
Fig. 9. TiO2-CuO composite nanofibers after calcination.
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