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ارزیابی روش های مختلـف تثبیت نانوکامپوزیت 
جهـت  کیزلگـور  خـاک  بـرروی   TiO2-WO3

حـذف فتوکاتالیسـتی علف کـش کشـاورزی

چكيده

ــف  ــای مختل ــه روش‌ه ــده ب ــد ش ــی TiO2-WO3/Kieselguhr تولی ــت‌های کامپوزیت ــت فتوکاتالیس ــه قابلی ــر، مقایس ــش حاض در پژوه
ــتی  ــذف فتوکاتالیس ــد ح ــور در فرآین ــه کیزلگ ــرروی پای ــون ب ــال ناهمگ ــوذرات اتص ــذاری نان ــن روش بارگ ــن مؤثر‌تری ــت یافت جه
علف‌کــش پاراکــوات مــورد مطالعــه و ارزیابــی قــرار گرفــت. بدیــن منظــور، فتوکاتالیســت‌های کامپوزیتــی اتصــال ناهمگــون                                                            
 XRD، FESEM، EDX، ــای ــط آنالیزه ــدند و توس ــنتز ش ــوبی س ــد و رس ــت جام ــع حال ــه دو روش توزی TiO2-WO3/Kieselguhr ب

ــنتزی،  ــای س ــت نمونه‌ه ــد صح ــار تأیی ــخصه‌یابی در کن ــای مش ــج آنالیزه ــد. نتای ــرار گرفتن ــایی ق ــورد شناس FTIR، UV-Vis و PL م

ــوژی  ــظ مورفول ــر حف ــون TiO2-WO3، علاوه‌ب ــال ناهمگ ــار اتص ــه در کن ــوان پای ــور به‌عن ــاختار کیزلگ ــور س ــه حض ــد ک ــان می‌ده نش
ــر  ــش بهت ــر برهم‌کن ــن ام ــه ای ــردد ک ــوذرات TiO2 و WO3 می‌گ ــتگی نان ــا و انباش ــداد کلوخه‌ه ــش تع ــه کاه ــر ب ــاناها، منج نیمه‌رس
بیــن پایــه و نانــوذرات فعــال ســطحی را موجــب می‌گــردد. بــا ایــن حــال مقایســه ویژگی‌هــای نمونه‌هــای ســنتزی بــه دو روش توزیــع 
ــا در ســطح  ــداد کلوخه‌ه ــه، کاهــش تع ــرروی پای ــذاری شــده ب ــر نیمه‌رســانا‌های بارگ ــر پراکندگــی بهت ــد و رســوبی بیانگ ــت جام حال
ــودن ســرعت بازترکیــب جفت‌هــای الکترون-حفــره در  ــر ب ــا حداقــل میــزان مســدود نمــودن حفــرات کیزلگــور و پایین‌ت کاتالیســت ب
ــی  ــا بررس ــت. ب ــات اس ــل اثب ــای XRD، FESEM و PL قاب ــط آنالیزه ــر توس ــن ام ــه ای ــد ک ــوبی می‌باش ــه‌روش رس ــنتزی ب ــه س نمون
عملکــرد فتوکامپوزیــت اتصــال ناهمگــون TiO2-WO3/Kieselguhr ســنتز شــده بــه‌روش رســوبی تحــت h 2 تابــش نــور فرابنفــش و در 
شــرایط عملیاتــی، غلظــت آلاینــده ppm 5 و مقــدار کاتالیســت g/L 1/5 میــزان حــذف فتوکاتالیســتی آلاینــده پاراکــوات بــه مقــدار %84 

ــد. ــت آم به‌دس

كلمات كليدي: کیزلگور، اتصال ناهمگون TiO2-WO3، روش رسوبی، تجزیه نوری، علف‌کش پاراکوات

مقدمه

ــای اکسیداســیون پیشــرفته  ــر فرآیند‌ه در ســال‌های اخی

فتوکاتالیســتی در حضــور تیتانیــوم دی اکســید به‌عنــوان 
ــداری  ــالا، پای ــتی ب ــت فتوکاتالیس ــا فعالی ــانایی ب نیمه‌رس
شــیمیایی و فتوشــیمیایی مطلــوب، عــدم ســمیت و امکان 
ــای  ــی از روش‌ه ــه مناســب، یک ــا هزین ــی ب ــد صنعت تولی
ــای  ــب آلاینده‌ه ــرای تخری ــه ب ــه صرف ــرون ب ــر و مق مؤث

آلــی، شــناخته شــده اســت.
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ــریع  ــب س ــون بازترکی ــی چ ــال، ویژگی‌های ــن ح ــا ای ب
پاییــن،  الکترون-حفــره، ظرفیــت جــذب  جفت‌هــای 
ــوار  ــی دش ــز بازیاب ــوذرات و نی ــتگی نان ــه انباش ــل ب تمای
ــای  ــن چالش‌ه ــان از مهم‌تری ــت TiO2، همچن فتوکاتالیس
فرآیندهــای  در  مــاده  ایــن  به‌کارگیــری  پیــش‌روی 
فتوکاتالیســتی مختلــف به‌شــمار می‌رونــد. در میــان 
اســتراتژی‌های اتخــاذ شــده، ایجــاد ســاختار اتصــال 
ناهمگــون بیــن TiO2 بــا یــک نیمه‌رســانای مناســب یکــی 
از مؤثرتریــن راه‌کارهــا بــرای غلبــه بــر برخــی از مشــکلات 
فــوق الذکــر و بهبــود ویژگی‌هــای نــوری، بــازده جدایــش 
حامل‌هــای بــار و در نهایــت عملکــرد فتوکاتالیســتی 
نیمه‌رســانای  می‌رســد،  به‌نظــر   .]1-5[ می‌باشــد 
ــرژی  ــکاف ان ــودن ش ــا دارا ب ــید ب ــری اکس ــتن ت تنگس
باریــک و قــدرت اکسیداســیون قــوی می‌توانــد یــک 
ــور  ــه منظ ــا TiO2 ب ــب ب ــرای ترکی ــب ب ــاب مناس انتخ
افزایــش طــول عمــر الکترون‌هــا در ســطح تیتانیــا و 
تشــیکل یــک ســاختار اتصــال ناهمگــون مناســب بــا ایــن 
ــل داشــتن  ــه دلی ــاده باشــد. همچنیــن حضــور WO3 ب م
می‌توانــد  لوئیــس  و  برونشــتد  اســیدی  ســایت‌‌های 
اســیدیته ســطح فتوکاتالیســت را افزایــش دهــد کــه 
ــیل  ــای هیدروکس ــد رادیکال‌ه ــه تولی ــر ب ــر منج ــن ام ای
بیشــتر و در نتیجــه افزایــش بــازده حــذف فتوکاتالیســتی 
آلاینده‌هــای آلــی می‌گــردد ]8-6[. اگرچــه تشــیکل 
ــازده  ــوذرات TiO2-WO3 ب ــون نان ــال ناهمگ ــاختار اتص س
فتوکاتالیســتی بیشــتری نســبت بــه نیمه‌رســانای تیتانیــا 
از خــود نشــان می‌دهــد امــا ایــن نــوع ســاختارهای 
کامپوزیتــی همچنــان بــا مشــکلات و محدودیت‌هــای 
ــول  ــت در محل ــریع کاتالیس ــدن س ــه ش ــون کلوخ همچ
ــازی  ــی و جداس ــن، بازیاب ــذب پایی ــت ج ــش، ظرفی واکن
دشــوار و هزینه‌هــای بــالا مواجــه هســتند. یکــی از 
ــا بــه حداقــل رســاندن  روش‌هــای مؤثــر جهــت رفــع و ی
TiO2- ایــن مشــکلات، تثبیــت ســاختار اتصــال ناهمگــون

ــا  ــل ب ــاختار متخلخ ــاده مکیروس ــک م ــرروی ی WO3 ب

ــد  ــه می‌توان ــد ک ــب می‌باش ــژه مناس ــطح وی ــاحت س مس
منجــر بــه کاهــش میــزان بازترکیــب جفت‌هــای الکترون-

حفــره، افزایــش دسترســی بــه ســایت‌های فعــال و بهبــود 

از محلــول  بازیابــی ذرات فتوکاتالیســت  و  جداســازی 
واکنــش شــود ]11-9[. پژوهش‌هــای مختلفــی در زمینــه 
بارگــذاری ســاختار اتصــال ناهمگــون TiO2-WO3 بــرروی 
ــال و  ــن فع ــید، کرب ــن اکس ــون گراف ــی چ ــواد مختلف م
ــذف  ــد ح ــری در فرآین ــت به‌کارگی ــت ZSM-5 جه زئولی
فتوکاتالیســتی آلاینده‌هــای آلــی مختلــف صــورت گرفتــه 
ــته‌اند  ــه داش ــز ارائ ــی را نی ــل قبول ــج قاب ــه نتای ــت ک اس
ــه  ــد در مقایس ــر می‌رس ــود به‌نظ ــن وج ــا ای ]15-12[. ب
ــه  ــا پرهزین ــازی آن‌ه ــه آماده‌س ــنتزی ک ــات س ــا ترکیب ب
و زمان‌بــر اســت، اســتفاده از مــواد معدنــی طبیعــی 
ماننــد مــاده معدنــی کیزلگــور بــا دارا بــودن ویژگی‌هــای 
منحصــر بــه فــردی چــون تخلخــل و قــدرت جــذب بــالا، 
پایــداری شــیمیایی و حرارتــی، قیمــت پایین، دردســترس 
ــت  ــط زیس ــتدار محی ــران و دوس ــادن آن در ای ــودن مع ب
بــودن می‌توانــد یــک راهــکار مناســب باشــد ]18-

ــی ســیلکیایی متخلخــل  ــاده معدن ــک م 16[. کیزلگــور ی
اســت کــه عمدتــاً شــامل ترکیبــات آمــورف ســیلکیا دی 
ــادی  ــداد زی ــا داشــتن تع ــاده ب ــن م اکســید می‌باشــد. ای
ــایت‌های اســیدی  ــیلکیون هیدروکســید، س ــای س گروه‌ه
به‌عنــوان  خــود  ســطح  در  هیدروژنــی  پیوندهــای  و 
ــازده  ــش ب ــد در افزای ــده، می‌توان ســایت‌های جــذب آلاین
ــد ]19 و  ــر باش ــیار مثمرثم ــتی بس ــرد فتوکاتالیس عملک
20[. علاوه‌بــر ماهیــت پایــه و ترکیــب اتصــال ناهمگــون، 
ــز  ــه نی ــرروی پای ــال ب ــاز فع ــذاری ف ــت و بارگ روش تثبی
ــرد  ــات و عملک ــر خصوصی ــذار ب ــم و تأثیرگ ــل مه از عوام
ــات  ــه مطالع ــا توجــه ب ــی می‌باشــد. ب فتوکاتالیســت نهای
ــه و  ــه مطالع ــی در زمین ــون پژوهش ــده، تاکن ــام ش انج
TiO2- ــون ــال ناهمگ ــذاری اتص ــر روش بارگ ــی اث بررس

ــرروی پایــه کیزلگــور انجــام نشــده اســت. برایــن  WO3 ب

ــن  ــات انجــام شــده، در ای ــه مطالع ــا توجــه ب اســاس و ب
تحقیــق، مقایســه قابلیــت فتوکاتالیســت‌های تولیــد شــده 
ــوبی  ــد و رس ــت جام ــع حال ــف توزی ــای مختل به‌روش‌ه
نانــوذرات  بارگــذاری  یافتــن مؤثر‌تریــن روش  جهــت 
اتصــال ناهمگــون بــرروی پایــه کیزلگــور در فرآینــد 
ــن  ــوات و همچنی ــش پاراک ــتی علف‌ک ــذف فتوکاتالیس ح
اثــر پارامترهــای عملیاتــی مختلــف دوز جــاذب و غلظــت
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ــار  ــن ب ــرای اولی ــد ب ــن فرآین ــازده ای ــرروی ب ــده ب آلاین
ــن منظــور،  ــه ای ــرار گرفــت. ب ــی ق مــورد مطالعــه و ارزیاب
ناهمگــون                                                                                      اتصــال  کامپوزیتــی  فتوکاتالیســت‌های 
ــع  ــف توزی ــای مختل ــه روش‌ه TiO2-WO3/Kieselguhr ب

حالــت جامــد و رســوبی ســنتز شــدند و توســط آنالیزهــای 
مــورد   PL و  XRD ، FESEM، EDX ، FTIR ، UV-Vis

ــای  ــت عملکــرد نمونه‌ه ــد. در نهای ــرار گرفتن شناســایی ق
ــور  ــت ن ــنتزی تح ــی س ــای کامپوزیت ــص و نمونه‌ه خال
ــوات  ــاورزی پاراک ــده کش ــب آلاین ــرای تخری ــش ب فرابنف

ــدند. ــی ش ــه و ارزیاب مقایس

مواد و روش‌ها
مواد

در ایــن مطالعــه، کیزلگــور خــام از معدنــی در ایــران 
ــه فتوکاتالیســت  )بیرجنــد( تهیــه شــده کــه به‌عنــوان پای
بــه‌کار گرفتــه شــد. براســاس ترکیــب شــیمیایی کیزلگــور 
 :MgO  ،1/29  :Fe2O3  ،2/87  :Al2O3  ،91/85  :SiO2(

 :L.O.I و   0/23  :TiO2  ،0/1  :Na2O  ،0/73  :CaO  ،0/17
ــاده  ــن م ــی ای ــزء اصل ــه ج ــت ک ــوان دریاف 2/76 %( می‌ت
ــاری             ــید تج ــوم دی اکس ــد. از تیتانی ــورف می‌باش SiO2 آم

)Degussa P-25 دارای 80% فــاز آناتــاز و 20% فــاز روتایــل 

ــید  ــری اکس ــتن ت ــطح m2g-1 50( و تنگس ــاحت س و مس
ــال  ــای فع ــوان فازه ــاری )WO3, Merck, 99/9%( به‌عن تج
و از اتانــول به‌عنــوان عامــل توزیــع کننــده در روش توزیــع 
ــید  ــوم ایزوپروپوکس ــد تیتانی ــتفاده ش ــد اس ــت جام حال
دو  تنگســتات  ســدیم  و   )%97 ,TTIP, Sigma-Aldrich(

آبــه )Na2WO4.2H2O, Merck, 98 %( به‌عنــوان پیــش 
ماده‌هــای فــاز فعــال در روش رســوبی انتخــاب شــدند. آب 
 )CH3CHOHCH3, Merck( ــول ــر و ایزوپروپان ــار تقطی دوب
ــتن  ــای تنگس ــش ماده‌ه ــال پی ــوان ح ــب به‌عن به‌ترتی
ــک  ــت. هیدروکلری ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــوم م و تیتانی
هیدروکســید                                                                                    ســدیم  و   )%37  ,HCl, Merck( اســید 
)NaOH, Merck, 99%( به منظور تنظیم pH در آزمایشــات 

مختلــف بــه‌کار گرفتــه شــد. علف‌کــش پاراکــوات تجــاری                                                                               
)SL, Daroogostar %20( مورد اســتفاده در صنایع کشــاورزی 
ــاورزی در  ــی کش ــده آل ــع آلاین ــوان منب ــز به‌عن ــران نی ای

ــرار گرفــت.  ــی و آزمایــش ق ــن تحقیــق مــورد ارزیاب ای
سنتز فتوکاتالیست

ــق  ــن تحقی ــده در ای ــن ش ــداف تعیی ــه اه ــه ب ــا توج ب
ســنتز،  روش  بهتریــن  بــه  دســت‌یابی  به‌منظــور  و 
TiO2-WO3/Kiesel� �ـون  �ـال ناهمگ �ـت‌های اتص  فتوکاتالیس

 50 %.wt ــا یــک ترکیــب درصــد مشــخص شــامل guhr ب

خــاک کیزلگــور و نســبت وزنــی برابــر از TiO2 و WO3 بــه 
روش‌هــای توزیــع حالــت جامــد و رســوبی ســنتز شــدند. 
ــی  ــده ط ــداری ش ــور خری ــدا کیزلگ ــور، ابت ــن منظ بدی
ــت  ــور به‌دس ــودر کیزلگ ــد. پ ــک گردی ــه ال ــل اولی مراح
ــذف  ــور ح ــه منظ ــدازه ذرات μm 63-53، ب ــا ان ــده ب آم
مــواد محلــول در آب و ســایر مــواد نامطلــوب موجــود در 
ــل  ــد و قب ــو داده ش ــا آب شستش ــه ب ــن مرتب آن، چندی
 100 °C پایــه، در دمــای  از آن به‌عنــوان  از اســتفاده 
ــع  ــد. در روش توزی ــک گردی ــدت h 24 در آون خش به‌م
ــاز از  ــورد نی ــر م ــدا مقادی ــد )روش اول(، ابت ــت جام حال
ــتن  ــید )P25 Degussa( و تنگس ــوم دی اکس ــودر تیتانی پ
توزیــع  عامــل  به‌عنــوان  اتانــول  حضــور  در  اکســید 
کننــده، بــه همــراه پایــه کیزلگــور در هــاون قــرار گرفتــه 
و ســپس اتانــول در حیــن همــزدن، تبخیــر گردیــد. 
 °C ــای ــن روش، در دم ــده از ای ــت آم ــای به‌دس نمونه‌ه
 500 °C ــای ــپس در دم ــک و س ــدت h 12 خش 110 م
ــا  به‌مــدت h 6 کلســینه شــد کــه به‌صــورت اختصــاری ب
می‌شــود.  داده  نمایــش   )SSD(اTiO2-WO3-Kieselguhr

ــاوی  ــماره 1 ح ــول ش ــوبی )روش دوم( محل در روش رس
ــال  ــوم در ح ــید تیتانی ــرا ایزوپروپوکس ــاده تت ــش م پی
ــول  ــد. محل ــه ش ــب تهی ــت مناس ــا غلظ ــول ب ایزوپروپان
ــتنات  ــدیم تنگس ــاده س ــش م ــامل پی ــز ش ــماره 2 نی ش
ــاده  ــخص آم ــت مش ــا غلظ ــال آب ب ــه در ح دی هیدرات
گردیــد. ســپس محلــول شــماره 1 و 2 بــه اضافــه مقــدار 
ــده  ــوط ش ــر مخل ــا یکدیگ ــور ب ــه کیزلگ ــب از پای مناس
و به‌مــدت h 1 بــا اســتفاده از همــزن مغناطیســی در 
دمــای محیــط همــزده شــد. در ادامــه بــه منظــور تشــیکل 
ــورت  ــید به‌ص ــک اس ــول M 1 هیدروکلری ــوب، محل رس
ــیکل  ــر 2 و تش ــه pH براب ــیدن ب ــا رس ــره و ت ــره قط قط

ــه شــد. ــوق اضاف ــوط ف ــه مخل رســوب ب
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مرحلــه  از  آمــده  به‌دســت  رســوب  مخلــوط حــاوی 
ــدت h 4 در  ــس به‌م ــتفاده از سیســتم رفلاک ــا اس ــل ب قب
ــس  ــت. پ ــرار گرف ــاط ق ــت C° 75 تحــت اخت ــای ثاب دم
ــر  ــوط فیلت ــخص مخل ــان مش ــدت زم ــن م ــت ای از گذش
شــده و بــا آب دوبــار تقطیــر تــا رســیدن بــه pH خنثــی 
شستشــو داده شــد. در ادامــه، فتوکاتالیســت‌ها در دمــای 
 500 °C h 12 خشــک و در دمــای  به‌مــدت   110 °C

ــد  ــینه گردی ــوا کلس ــط ه ــوره در محی ــدت h 6 در ک به‌م
TiO2-WO3-Kieselguhrا)P( ــا ــه به‌صــورت اختصــاری ب ک

انمایــش داده می‌شــود. 
روش‌های تعیین خصوصیات فتوکاتالیست

ــن ســاختار  ــرای تعیی ــراش اشــعه XRD( 1 X( ب ــز پ آنالی
 D-5000 کریســتالی فتوکاتالیســت‌ها توســط دســتگاه
ــاژ  ــش Cu-Kα و ولت ــتفاده از تاب ــا اس ــس ب ــرکت زیمن ش
kV 30 و جریــان انتشــار mA 40 در محــدوده Ɵ 2 از 

ــی  ــز مکیروســکوپ الکترون ــا °90 انجــام شــد. از آنالی 2 ت
ــطح  ــوژی س ــه مورفول ــت مطالع ــیFESEM( 2( جه روبش
دســتگاه  به‌کمــک  و  ســنتزی  فتوکاتالیســت‌های 
MIRA3 ســاخت کشــور چــک کمپانــی TSCAN اســتفاده 

آنالیــز  ارزیابــی عنصــری ســطح،  به‌منظــور  گردیــد. 
 VEGA-TESCAN دســتگاه  به‌کارگیــری  بــا   EDX

ــی  ــای عامل ــت. گروه‌ه ــام گرف ــک انج ــور چ ــاخت کش س
ــادون  ــه م ــل فوری ــنجی تبدی ــه‌روش طیف‌س ــا ب نمونه‌ه
از طیف‌ســنج ســاخت  اســتفاده  بــا  و   )FTIR( قرمــز 
 4000-400 cm-1 در محــدوده طیفــی Bruker شــرکت
ــای  ــن و شناســایی شــدند. جهــت بررســی ویژگی‌ه تعیی
نــوری فتوکاتالیســت‌های ســنتزی، از آنالیــز طیــف اشــعه 
ــا کمــک دســتگاه  ــش انعکاســی )UV-Vis-( ب ــاوراء بنف م
ــد.  ــتفاده ش ــدل V-670( اس ــپکتوفتومتر UV-Vis )م اس
اندازه‌گیــری  اســاس  بــر   )Eg( بانــد  شــکاف  انــرژی 
Kulbe� �ـع �ـری تاب �ـا به‌کارگی �ـده و ب �ـر ش �ـاب منتش  بازت

ka–Munk و تئــوری Tauc تعییــن می‌شــود. ارزیابــی 

جفت‌هــای  بازترکیبــی  ســرعت  میــزان  مقایســه  و 
الکترون-حفــره در نمونه‌هــای ســنتزی بــا اســتفاده از 
ــتگاه  ــری دس ــا به‌کارگی ــانسPL( 3( ب ــز فتولومینس آنالی
اســپکتروفتومتر فلورســانس Avaspec 2048 TEC )تولیــد 

1. X-ray Diffraction Spectroscopy
2. Field Emission Scanning Electron Microscope
3. Photoluminescence

شــرکت Avantes کشــور هلنــد( مجهــز بــه لامــپ زنــون 
ــی  ــوج برانگیختگ ــول م ــا ط ــک ب ــع تحری ــوان منب به‌عن

ــت. ــام گرف nm 280 انج

تست فتوکاتالیستی

بــرای ارزیابــی و انجــام آزمایش‌هــای تجزیــه نــوری 
ــه  ــز ب ــگاهی مجه ــامانه آزمایش ــوات از س ــده پاراک آلاین
ــوان  ــط به‌عن ــار متوس ــوه‌ای W 125 فش ــپ جی ــک لام ی
منبــع نــور UV اســتفاده شــد. جهــت انجــام آزمایش‌‌هــا، 
مقــدار mL 200 از محلــول آلاینــده پاراکــوات بــا غلظــت 
ppm 10 درون فتوراکتــور بــا حجــم mL 600 ریختــه 

شــد، ســپس مقــدار g/L 0/5 از فتوکاتالیســت مــورد نظــر 
بــه محلــول آلاینــده افــزوده شــد. طــی فرآینــد، محلــول 
ــخص  ــرعت مش ــک س ــا ی ــی ب ــزن مغناطیس ــط هم توس
همــزده می‌شــود تــا فتوکاتالیســت به‌صــورت کامــل 
ــل از  ــود. قب ــین نش ــده و ته‌نش ــش ‌ش ــول پخ درون محل
ــدت h 2 در  ــول به‌م ــدا محل ــش، ابت ــد تاب ــروع فرآین ش
تاریکــی قــرار گرفــت تــا تعــادل جذب-دفــع انجــام گیــرد. 
پــس از اتمــام زمــان تاریکــی، منبــع تابــش روشــن شــده 
ــت  ــری جه ــی 60 و min 120 نمونه‌گی و در فواصــل زمان
ــت.  ــام گرف ــتی انج ــذف فتوکاتالیس ــزان ح ــی می بررس
ــه و  ــول اولی ــوات در محل ــده پاراک ــت آلاین ــزان غلظ می
ــا  ــوری ب ــش راکت ــن  آزمای ــف در حی ــای مختل نمونه‌ه
 nm ــوج اســتفاده از دســتگاه اســپکتروفتومتر در طــول م

255 اندازه‌گیــری شــد.

نتایج و بحث‌ها
XRD آنالیز

نمودار‌هــای XRD ترکیبــات ســه‌تایی از پایــه کیزلگــور و 
نیمه‌رســانا‌های تیتانیــوم دی اکســید و تنگســتن اکســید 
ــی  ــی اجمال ــت. بررس ــده اس ــان داده ش ــکل 1 نش در ش
می‌دهــد  نشــان  نمونه‌هــا  تمامــی   XRD الگو‌هــای 
ــوم  ــور، تیتانی ــه کیزلگ ــوط ب ــای مرب ــی پیک‌ه ــه تمام ک
دی اکســید و تنگســتن اکســید در فتوکاتالیســت‌های 

ــوند.  ــاهده می‌ش ــات مش ــن ترکیب ــاوی ای ــنتزی ح س
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شکل 1 الگوی XRD فتوکاتالیست‌های سنتزی به‌روش‌های مختلف

ــا حــدودی  ــه کیزلگــور خالــص و ت در الگــوی XRD نمون
در ســایر نمونه‌هــای فتوکاتالیســتی ســاختار آمــورف 
ــده  ــیکل دهن ــی تش ــاز اصل ــه ف ــتالی SiO2 ک و غیرکریس
ــی در  ــود برآمدگ ــردد )وج ــد می‌گ ــت، تأیی ــور اس کیزلگ
زوایــای  در  رویــت  قابــل  پیک‌هــای   .)2  θ  =  20-25°

ــه ناخالصی‌هــای  ــوط ب °26/7 و θ = 21/9 2 به‌ترتیــب مرب

کوارتــز  و   )JCPDS: 00-001-0438( کریســتوبالیت 
ــب  ــاً در ترکی ــه عموم ــوده ک )JCPDS: 01-085-1053( ب

ــود ]23 و 24[.  ــاهده می‌ش ــور مش ــی کیزلگ ــاده معدن م
ــاوی  ــای ح ــت در نمونه‌ه ــخص اس ــه مش ــور ک همان‌ط
ــاهده  ــایی و مش ــل شناس ــوح قاب ــاز به‌وض ــاز آنات TiO2، ف

ــای  ــی مشــاهده شــده در زوای ــای اصل می‌باشــد و پیک‌ه
θ = 25/2 ،37/9 ،48/3 ،53/8 ،55/3 ،62/7° 2 تأییــدی 

 )JCPDS: 00-001-0562(اTiO2 آناتــاز  فــاز  وجــود  بــر 
اســت، ایــن در حالــی اســت کــه فــاز روتایــل ایــن مــاده 
ــه ســختی قابــل تشــخیص  در نمونه‌هــای حــاوی TiO2ا ب
اســت )JCPDS: 01-076-0325( ]25 و 26[. پیک‌هــای 

ــای ° 49/9، 34/2، 33/3، 24/4،  ــده در زوای ــاهده ش مش
ــاز  ــه تنگســتن اکســید در ف ــوط ب θ = 23/1 ،23/6 2 مرب
مونوکلینیــک )JCPDS: 01-083-0951( می‌باشــد ]12 و 
27[. بــا دقــت در الگــوی XRD فتوکاتالیســت‌های اتصــال 
ناهمگــون بــا ترکیــب ســه تایــی کــه بــه دو روش متفــاوت 
توزیــع حالــت جامــد و رســوبی ســنتز شــده‌اند، می‌تــوان 
ــا به‌وضــوح در روش رســوبی  ــه شــدت پیک‌ه ــت ک دریاف
ــر  ــی بهت ــان از پراکندگ ــه نش ــت ک ــه اس ــش یافت کاه
ــن  ــه در ای ــرروی پای ــده ب ــذاری ش ــانا‌های بارگ نیمه‌رس
روش در مقایســه بــا روش توزیــع حالــت جامــد می‌باشــد 
ــوبی در  ــالای روش رس ــت ب ــل قابلی ــر به‌دلی ــن ام ــه ای ک
ــه  ــرروی پای ــده ب ــذاری ش ــوذرات بارگ ــر نان ــع بهت توزی

می‌باشــد.
FESEM/EDX آنالیز

و  کیزلگــور   FESEM نتایــج  از  حاصــل  تصاویــر 
 TiO2-WO3-Kieselguhr ســنتزی  فتوکاتالیســت‌های 
به‌روش‌هــای مختلــف در شــکل 2 آورده شــده اســت.
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FESEM/EDX آنالیز

و  کیزلگــور   FESEM نتایــج  از  حاصــل  تصاویــر 
 TiO2-WO3-Kieselguhr ســنتزی  فتوکاتالیســت‌های 
به‌روش‌هــای مختلــف در شــکل 2 آورده شــده اســت. 
خــام  کیزلگــور  می‌شــود،  مشــاهده  همان‌طورکــه 
ســاختاری کامــاً متخلخــل و دیســک ماننــد دارد کــه بــا 
ســاختار توصیــف شــده در مراجــع مختلــف بــرای کیزلگور 
ــذب  ــت ج ــاختار، ظرفی ــن س ــق دارد ]28-30[. ای تطاب
مطلوبــی را بــرای ایــن مــاده به‌عنــوان پایــه فتوکاتالیســت 
ــری ذرات  ــر ظاه ــه تصاوی ــه ب ــا توج ــازد. ب ــم می‌س فراه
ــروی شــکل و ذرات  ــوذرات ک ــص به‌صــورت نان TiO2 خال

ــر نمونه‌هــای  ــه شــکل نانوصفحــه هســتند. تصاوی WO3 ب

ــری  ــه به‌کارگی ــد ک ــان می‌دهن ــوح نش ــنتزی، به‌وض س
ــا و  ــداد کلوخه‌ه ــش تع ــه کاه ــر ب ــور منج ــه کیزلگ پای
جلوگیــری از انباشــتگی نانــوذرات TiO2 و WO3 می‌گــردد 
ــوذرات  ــه و نان ــن پای ــر بی ــش بهت ــر برهم‌کن ــن ام ــه ای ک
ــر  ــه تصاوی ــردد. مقایس ــب می‌گ ــطحی را موج ــال س فع
ــت  ــع حال ــه دو روش توزی ظاهــری نمونه‌هــای ســنتزی ب
جامــد و رســوبی بیانگــر آن اســت کــه روش SSD منجــر 

شکل 2 آنالیز FESEM/EDX فتوکاتالیست‌های سنتزی به روش‌های مختلف

ــای  ــیکل کلوخه‌ه ــم و تش ــاختاری متراک ــاد س ــه ایج ب
ــور  ــه کیزلگ ــرات پای ــدودی حف ــا ح ــه ت ــده ک ــتر ش بیش
ــده  ــنتز ش ــه س ــل در نمون ــد. در مقاب ــدود می‌نمای را مس
ــوده و  ــهود ب ــاً مش ــه کام ــرات پای ــوبی حف ــه‌روش رس ب
ذرات ســطحی توزیــع بهتــری بــرروی آن داشــته و ظاهــر 
ــود  ــر را از خ ــای کمت ــزان کلوخه‌ه ــا می ــر ب یکنواخت‌ت
نشــان می‌دهــد. کاهــش کلوخه‌هــا در ســطح کاتالیســت 
بــرای  دســترس  در  ســایت‌های  تعــداد  افزایــش  و 
ــه  ــا توج ــد. ب ــوب می‌باش ــیار مطل ــا بس واکنش‌دهنده‌ه
TiO2-WO3-Kie�ا)P( �ـری فتوکاتالیس�ـت �ـر ظاه �ـه تصاوی  ب

ــرد  ــه، عملک ــن نمون ــه ای ــود ک ــی می‌ش selguhrاپیش‌بین

ــی  ــده آل ــب آلاین ــذف و تخری ــد ح ــری را در فرآین بهت
نســبت بــه ســایر نمونه‌هــا داشــته باشــد. به‌منظــور 
آگاهــی از ماهیــت و کمیــت عناصــر مــورد اســتفاده 
 TiO2-WO3-Diatomate فتوکاتالیســت‌های  ســنتز  در 
ــز  ــوبی، از آنالی ــد و رس ــت جام ــع حال ــه دو روش توزی ب
ــج حاصــل از آن به‌صــورت  ــه نتای ــتفاده شــد ک EDX اس

اســپکتروم بــه تصاویــر FESEM الحــاق شــده و در شــکل 
ــه شــده اســت.  2 ارائ
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نتایــج آنالیــز عنصــری نمونه‌هــای ســنتزی، حضــور 
تمامــی عناصــر ادعــا شــده و مــورد اســتفاده در ســنتز و 
همچنیــن عــدم وجــود ناخالصــی در ســاختار هــر دو نمونه 
TiO2-WO3-Kiesel�ا )P( و )TiO2-WO3-Kieselguhr(SSD(

ــد. ــان می‌ده guhr( را نش

FTIR آنالیز

ــادون  ــه م ــل فوری ــنجی تبدی ــل از طیف‌س ــج حاص نتای
ــت‌های  ــور و فتوکاتالیس ــای کیزلگ ــز )FTIR( نمونه‌ه قرم
شــده  ســنتز   TiO2-WO3-Kieselguhr تایــی  ســه 
 cm-1 به‌روش‌هــای مختلــف در محــدوده طــول مــوج
400-4000 در شــکل 3 ارائــه شــده اســت. بررســی 
مختلــف  نمونه‌هــای  بــرای   IR طیف‌هــای  اجمالــی 
نشــان می‌دهــد کــه بــا توجــه بــه ماهیــت یکســان 
گروه‌هــای عاملــی، تقریبــاً نوارهــای جــذب مشــابهی 
ــای  ــت. پیک‌ه ــاهده اس ــل مش ــا قاب ــی طیف‌ه در تمام
 ،2925  ،3465 موج‌هــای  طــول  در  شــده  مشــخص 
ــا  ــی نمونه‌ه ــرای تمام 1630، 1100، 800 و cm-1 465 ب
ــای مشــاهده شــده در  ــل تشــخیص می‌باشــد. پیک‌ه قاب
ــوط  ــب مرب ــای 3465 و cm-1 1630 به‌ترتی ــول موج‌ه ط
ــد،  ــد O-H می‌باش ــی پیون ــی و خمش ــاش کشش ــه ارتع ب
کــه ناشــی از آب جــذب شــده به‌صــورت فیزیکــی اســت. 
 cm-1 ــوج ــول م ــی در ط ــوار جذب ــا، ن ــی نمونه‌ه در تمام
ــد  ــی پیون ــت کشش ــه حال ــه ب ــود ک ــر می‌ش 2925 ظاه
C-H نســبت داده می‌شــود. شــایان ذکــر اســت کــه 

 cm-1 پیــک نســبتاً ضعیــف مشــاهده شــده در طــول مــوج

ــد O=C=O ناشــی  ــه ارتعاشــات پیون ــوان ب 2336 را می‌ت
از مولکول‌هــای دی اکســید کربــن اتمســفر مربــوط 
دانســت. حضــور پیک‌هایــی در فرکانس‌هــای پاییــن 
نمونه‌هــای   FTIR طیــف  در  کــه   )1000  cm-1 )زیــر 
کامپوزیتــی بــا وضــوح و شــدت بیشــتری قابــل مشــاهده 
 Ti-O-Ti ــای ــی پیونده ــات کشش ــر ارتعاش ــت، بیانگ اس
و یــا O-W-O می‌باشــند ]31 و 32[. افــزون بــر ایــن، 
 1100 موج‌هــای  طــول  در  شــده  رویــت  پیک‌هــای 
و cm-1 800 را می‌تــوان بــه کشــش متقــارن، کشــش 
نامتقــارن و تغییــر شــکل O-(Si, Al)-O مرتبــط دانســت. 
ــی کیزلگــور در  ظهــور ارتعاشــات ســاختاری خــاک معدن
ــت  ــب اس ــن مطل ــد ای ــنتزی، مؤی ــت‌های س فتوکاتالیس
 WO3 و   TiO2 نیمه‌رســاناهای  بارگــذاری  از  کــه پــس 
ســاختار کیزلگــور تخریــب نشــده  اســت کــه ایــن امــر بــا 
ــت دارد ]33 و  ــز مطابق ــز XRD نی ــج حاصــل از آنالی نتای
34[. عــدم ظهــور پیــک IR در طــول مــوج cm-1 960، کــه 
 Ti-O-Si بیانگــر ارتعــاش کششــی غیرمتقــارن پیوندهــای
 Si ــایت‌های ــی س ــدم جایگزین ــان‌‌دهنده ع ــد، نش می‌باش

ــت. ــنتز اس ــد س ــول فرآین ــای Ti در ط ــا اتم‌ه ب
UV-vis-DRS آنالیز

تــاوک  نمــودار  و   UV-Vis جــذب  طیف‌هــای 
و  خالــص   WO3 خالــص،   TiO2 نمونه‌هــای  بــرای 
ــده  ــنتز ش ــت‌های TiO2-WO3-Kieselguhr س فتوکاتالیس
ــف  ــکل‌های 4 ال ــب در ش ــف به‌ترتی ــای مختل ــه روش‌ه ب

و ب نشــان داده شــده اســت.

شکل 3 آنالیز FTIR فتوکاتالیست‌های سنتزی به روش‌های مختلف
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شکل 4 الف( آنالیز UV-vis-DRS و ب( نمودار انرژی شکاف باند فتوکاتالیست‌های سنتزی به‌روش‌های مختلف

الف ب

مقایســه نتایــج طیف‌هــای آنالیــز UV-Vis نشــان از 
ــتر در  ــای بیش ــول موج‌ه ــمت ط ــز به‌س ــی قرم جابه‌جای
فتوکاتالیســت‌های کامپوزیتــی حــاوی تنگســتن اکســید 
در  فتوکاتالیســت  فعال‌ســازی  امــکان  کــه  می‌باشــد 
ــرژی  ــکاف ان ــزان ش ــود. می ــبب می‌ش ــی را س ــور مرئ ن
ــکا- ــع کوبل ــاوک و تاب ــودار ت ــا براســاس نم )Eg( نمونه‌ه

ــود.  ــبه می‌ش ــون، محاس ــرژی فوت ــل ان ــک در مقاب مان
اســت،  مشــخص  ب   -4 شــکل  در  کــه  همان‌گونــه 
نمونه‌هــای  بــرای  شــده  محاســبه  انــرژی  شــکاف 
 3/2 eV خالــص به‌ترتیــب برابــر WO3 ،خالــص TiO2

ــای                                                               ــرژی نمونه‌ه ــکاف ان ــن ش ــد. همچنی و 2/6 می‌باش
ــد  ــب درص ــا ترکی ــده ب ــنتز ش TiO2-WO3-Kieselguhr س

محاســبه   2/4  eV برابــر  و  یکســان  تقریبــاً  مشــابه، 
شــده اســت. بارگــذاری و حضــور WO3 در ســاختار 
ــون  ــال ناهمگ ــات اتص ــرژی ترکیب ــکاف ان ــا ش نمونه‌ه
را کاهــش می‌دهــد کــه ایــن امــر به‌دلیــل شــکاف 
اکســید  تنگســتن  نیمه‌رســانای  باریــک  انــرژی 
ــه  ــا توج ــت ب ــوان گف ــب می‌ت ــن ترتی ــه ای ــد. ب می‌باش
ــدوده  ــص دارای مح ــانای WO3 خال ــه نیمه‌رس ــه اینک ب
نســبت  باریک‌تــر  انــرژی  شــکاف  و  بالاتــر  جــذب 
بارگــذاری  TiO2 خالــص می‌باشــد،  نیمه‌رســانای  بــه 
ــه  ــر ب ــون منج ــال ناهمگ ــاختار اتص ــیکل س WO3 و تش

افزایــش محــدوده جــذب و کاهــش شــکاف انــرژی 
 TiO2-WO3-Kieselguhrکامپوزیتــی فتوکاتالیســت‌های 
ــرژی  ــت و جــذب ان ــر دریاف ــر علاوه‌ب ــن ام ــردد. ای می‌گ
ــه  ــر ب ــی منج ــور مرئ ــازی در ن ــتر و فعال‌س ــون بیش فوت
ــات  ــار در ترکیب ــای ب ــش حامل‌ه ــازده جدای ــش ب افزای
فتوکاتالیســتی ســه تایــی TiO2-WO3-Kieselguhr شــده 

ــات را  ــن ترکیب ــرد فتوکاتالیســتی ای ــش عملک ــه افزای ک
ــد. ــد ش ــب خواه موج

PL آنالیز

اطلاعاتــی   ،)PL( فتولومینســانس  نشــر  طیف‌هــای 
دربــارۀ میــزان بــازده جداســازی حامل‌هــای بــار را 
ارائــه می‌دهنــد. شــدت کمتــر در  نیمه‌هادی‌هــا  در 
بازترکیــب  PL نشــان‌دهنده کاهــش ســرعت  آنالیــز 
ــازده  ــش ب ــه افزای ــره و در نتیج ــای الکترون-حف جفت‌ه
ــکل  ــد. ش ــده، می‌باش ــار تولیدش ــای ب ــش حامل‌ه جدای
ســنتز  فتوکاتالیســت‌های  بــرای  را   PL طیف‌هــای   5
شــده به‌روش‌هــای مختلــف کــه تحــت شــرایط یکســان 
ــان  ــده‌اند را نش ــه ش ــوج nm 280 برانگیخت ــول م در ط
ــه  ــت ک ــوان دریاف ــودار می‌ت ــه نم ــه ب ــا توج ــد. ب می‌ده
در هــر دو نمونــه، ســیگنال PL در حــدود nm 380 ظاهر 
ــدت  ــود ش ــاهده می‌ش ــه مش ــه ک ــان گون ــود. هم می‌ش
ســیگنال PL در نمونه )TiO2-WO3-Kieselguhr(P ســنتز 
TiO2-WO3-Kie� هش�ـده ب�ـه‌روش رس�ـوبی کمت�ـر از نمونهـ

selguhrا)SSD( ســنتز شــده بــه‌روش توزیــع حالــت 

نمونــه  در  ســیگنال  کمتــر  شــدت  اســت.  جامــد 
ــوذرات  ــر نان ــع بهت ــه توزی ــوان در نتیج ــوبی را می‌ت رس
فتوکاتالیســتی WO3 و TiO2 روی پایــه کیزلگــور دانســت 
کــه ایــن امــر توســط آنالیز‌هــای EDX و XRD نیــز 
تأییــد شــد کــه نشــانی از برهم‌کنــش بســیار قــوی بیــن 
ــای  ــی، برهم‌کنش‌ه ــور کل ــد. به‌ط ــز می‌باش ــه و فل پای
ضعیــف بیــن پایــه و فــاز فعــال در فتوکاتالیســت منجــر 
ــره  ــای الکترون-حف ــب جفت‌ه ــاز ترکی ــش ب ــه افزای ب

می‌گــردد. 
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براســاس نمودار‌هــای به‌دســت آمــده از نتایــج آنالیــز 
ــازده  ــه‌روش رســوبی، ب PL، فتوکاتالیســت ســنتز شــده ب

ــار  ــیده و انتظ ــود بخش ــره را بهب ــازی الکترون-حف جداس
ــز داشــته باشــد. ــری نی ــان بهت ــه راندم ــی‌رود ک م

ارزیابــی عملکــرد فتوکاتالیســتی در تخریــب آلاینــده 
کشــاورزی پاراکــوات

TiO2-WO3-Kiesel�  میـ�زان فعالیـ�ت فتوکاتالیسـ�ت‌های 
ــص  ــف و TiO2 خال ــای مختل ــده به‌روش‌ه ــنتز ش guhr س

ــان  ــه زم ــبت ب ــوات نس ــاب پاراک ــه پس ــد تصفی در فرآین
ــه  ــه منظــور رســیدن ب ــه شــده اســت. ب در شــکل 6 ارائ
ــه  ــش هم ــروع تاب ــش از ش ــع، پی ــذب و دف ــادل ج تع
ــش  ــورد آزمای ــی م ــت تاریک ــدت h 2 تح ــا به‌م نمونه‌ه
قــرار گرفتنــد کــه در ایــن میــان نمونه‌هــای ســه 
تقریبــی %10  به‌میــزان   TiO2-WO3-Kieselguhr تایــی 
ــرای  ــدار ب ــن مق ــه ای ــد ک ــان دادن ــذف نش ــود ح از خ
ــج  ــت. نتای ــوده اس ــز ب ــیار ناچی ــص بس ــه TiO2 خال نمون
تیتانیــا  نیمه‌رســانای  تثبیــت  کــه  می‌دهــد  نشــان 
بــرروی پایــه و همچنیــن تشــیکل ســاختار اتصــال 
ــر دو  ــذف در ه ــازده ح ــش ب ــه افزای ــر ب ــون منج ناهمگ
فتوکاتالیســت ســنتزی )TiO2-WO3-Kieselguhr(SSD و                                                             
را  امــر  ایــن  اســت.  شــده   TiO2-WO3-Kieselguhr(P(

می‌تــوان ناشــی از توزیــع بهتــر ذرات نیمه‌رســانا‌ها و 
ــا  ــذاری آن‌ه ــطه بارگ ــر به‌واس ــای کمت ــود کلوخه‌ه وج
بــرروی پایــه متخلخــل کیزلگــور دانســت. همچنیــن 
براســاس نتایــج، واضــح اســت کــه عملکــرد فتوکاتالیســتی 

شکل 5 طیف فوتولومینسانس فتوکاتالیست‌های سنتزی به‌روش‌های مختلف

اســت.  وابســته  ســنتز  بــه‌روش  زیــادی  به‌میــزان 
ــده  ــنتز ش ــه س ــت، نمون ــار می‌رف ــه انتظ ــور ک همان‌ط
ــه‌روش رســوبی، فعالیــت فتوکاتالیســتی بیشــتری را در  ب
حــذف علف‌کــش پاراکــوات از خــود نشــان می‌دهــد. ایــن 
ــطحی  ــاختاری و س ــات س ــه خصوصی ــوان ب ــر را می‌ت ام
ــی  ــوژی یکنواخــت، پراکندگ ــد مورفول ــه مانن ــود یافت بهب
ــز  ــن فل ــوی بی ــش ق ــال و برهم‌کن ــایت‌های فع ــوب س خ
FE� �ـای  �ـج آنالیزه �ـا نتای �ـه ب �ـت ک �ـط دانس �ـه مرتب  و پای

ــال درصــد  ــوان مث ــی دارد. به‌عن ــز هم‌خوان SEM و PL نی

ــت  ــط فتوکاتالیس ــوات توس ــتی پاراک ــذف فتوکاتالیس ح
 h زمــان  گذشــت  از  بعــد   TiO2-WO3-Kieselguhr(P(

ــت  ــیده اس ــدار 62% رس ــور UV به‌مق ــش ن ــت تاب 2 تح
ــه  ــذف نمون ــزان ح ــا می ــه ب ــزان در مقایس ــن می ــه ای ک
ــش داشــته  ــر افزای ــاً ســه براب ــص تقریب مرجــع TiO2 خال
اســت. تمامــی نتایــج به‌دســت آمــده در نمــودار شــکل 6 
تکــرار و مــورد بررســی آمــاری قــرار گرفــت کــه مقادیــر 
p-value > 0/05 اختــاف معنــادار را نشــان داد و اعتبــار 
داده‌هــا را تاییــد نمــود. افزایــش فعالیــت مشــاهده شــده 
را می‌تــوان به‌دلیــل تشــیکل کلوخه‌هــای کمتــر روی 
ــدازه ذرات،  ــک ان ــع باری ــور، توزی ــل کیزلگ ــه متخلخ پای
ــت  ــع یکنواخ ــز، توزی ــه و فل ــن پای ــوی بی ــش ق برهم‌کن
ــای  ــش جفت‌ه ــالای جدای ــازده ب ــال و ب ــایت‌های فع س
 XRD ــای ــط آنالیز‌ه ــه توس ــت ک ــره دانس ــرون- حف الکت
FESEM ، و PL نیــز تأییــد شــد. توزیــع همگــن حاصــل 

ــش  ــه کاه ــر ب ــوبی منج ــنتز رس ــری روش س از به‌کارگی
تعــداد کلوخه‌هــا و در نتیجــه آن برهم‌کنــش قــوی بیــن 

ــردد. ــز می‌گ ــه و فل پای
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شــکل 6 میــزان درصــد حــذف آلاینــده پاراکــوات توســط 
مختلــف به روش هــای  ســنتزی  فتوکاتالیســت های 

ایــن برهم کنــش قــوی، منجــر بــه کاهــش ســرعت 
افزایــش  و  الکترون-حفــره  جفت  هــای  بازترکیــب 
ســایت های فعــال در دســترس و در نهایــت افزایــش بــازده 
حــذف فتوکاتالیســتی علف کــش پارکــوات میشــود.

حــذف  در  عملیاتــی  پارامترهــای  اثــر  بررســی 
پاراکــوات فتوکاتالیســتی 

ســموم  فتوکاتالیســتی  حــذف  و  تخریــب  فرآینــد 
ــده  ــد پیچی ــک فرآین ــوات ی ــون پاراک ــاورزی همچ کش
بــوده و علاوه‌بــر نــوع و ترکیــب فتوکاتالیســت مــورد 
ــه شــدت  ــز ب ــی واکنــش نی ــه شــرایط عملیات اســتفاده ب
ــتفاده در  ــورد اس ــزان فتوکاتالیســت م وابســته اســت. می
ــه  راکتــور و همچنیــن غلظــت آلاینــده پاراکــوات از جمل
مهم‌تریــن فاکتورهــای تاثیرگــذار در میــزان عملکــرد 
نهایــی فتوکاتالیســت در حــذف آلاینــده کشــاورزی اســت. 
ــت و  ــر دوز فتوکاتالیس ــش اث ــن بخ ــاس در ای ــن اس برای
ــر غلظــت آلاینــده پاراکــوات مــورد بررســی  همچنیــن اث

قــرار می‌گیــرد. 
بررسی اثر دوز فتوکاتالیست

مقــدار فتوکاتالیســت مــورد اســتفاده یکــی از پارامترهــای 
تاثیرگــذار در میــزان بازدهــی حــذف فتوکاتالیســتی 
ــه ســموم کشــاورزی می‌باشــد.  ــی از جمل آلاینده‌هــای آل
بــه ایــن منظــور مقادیــر متفاوتــی از فتوکاتالیســت 
 0/5 g/L در محــدوده TiO2-WO3-Kieselguhr(P( منتخــب
 ppm ــول ــتی محل ــذف فتوکاتالیس ــد ح ــا 1/5 در فرآین ت
10 از آلاینــده پاراکــوات در مــدت زمــان h 2 تابــش نــور 
مــورد آزمایــش و تســت قــرار گرفتنــد کــه نتایــج حاصــل 

در نمــودار شــکل 7 ارائــه شــده اســت. بــا توجــه بــه نتایج 
 0/5 L می‌تــوان دریافــت که بــا افزایــش دوز کاتالیســت از
تــا 1/5% حــذف فتوکاتالیســتی از 62% تــا 77% افزایــش 
افزایــش مقــدار فتوکاتالیســت،  بــا  می‌یابــد چراکــه 
تعــداد ســایت‌های فعــال افزایــش می‌یابــد کــه ایــن امــر 
ــیل  ــای هیدروکس ــداد رادیکال‌ه ــش تع ــه افزای ــر ب منج
ــده  ــوری آلاین ــه ن ــور تجزی ــال به‌منظ ــید فع و سوپراکس
ــی  ــه تمام ــت ک ــر اس ــایان ذک ــردد. ش ــوات می‌گ پاراک
ــار  ــن ب ــج به‌دســت آمــده در نمــودار شــکل 7 چندی نتای
تکــرار و مــورد بررســی آمــاری قــرار گرفــت کــه بــا توجــه 
بــه مقادیــر p-value > 0/05 اختــاف معنــادار مشــاهده و 

ــد. اعتبــار داده‌هــا تاییــد گردی
بررسی اثر غلظت آلاینده پاراکوات

فاکتورهــای  از  دیگــر  یکــی  آلاینــده  اولیــه  غلظــت 
ــد فتوکاتالیســتی اســت  ــزان بازدهــی فرآین ــر می ــر ب مؤث
ــت  ــر مقاوم ــه ب ــرای غلب ــه ب ــرو محرک ــاد نی ــا ایج ــه ب ک
انتقــال جــرم بیــن فتوکاتالیســت و محلــول حــاوی 
مولکول‌هــای  جــذب  ســپس  و  پاراکــوات  آلاینــده 
می‌توانــد  فتوکاتالیســت،  فعــال  ســایت‌های  در  آن 
تاثیرگــذار  علف‌کــش  ایــن  تخریــب  میــزان  بــر 
باشــد. از‌ ایــن‌رو، مطالعــات بــا مقادیــر متفاوتــی از 
منتخــب                                                                                                    فتوکاتالیســت  بــرروی  پاراکــوات  غلظــت 
ــان دوز  ــرایط یکس ــت ش )TiO2-WO3-Kieselguhr(P تح

ــا  ــش: h 2( از ppm 5 ت ــان تاب ــت: g/L 1/5 و زم کاتالیس
ppm 20 انجــام شــد کــه نتایــج حاصــل از آن در شــکل 

ــت.  ــده اس ــه ش 8 ارائ

ــب  ــزان تخری ــت در می ــر دوز فتوکاتالیس ــررسی اث ــکل 7 ب ش
کـوات نـده پاراـ نـوری آلایـ ـ
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ــده  ــت آم ــج به‌دس ــی نتای ــه تمام ــت ک ــر اس ــه ذک لازم ب
ــی  ــورد بررس ــرار و م ــار تک ــن ب ــودار، چندی ــن نم در ای
ــر 0/05 <  ــه مقادی ــه ب ــا توج ــه ب ــت ک ــرار گرف ــاری ق آم
p-value اختــاف معنــادار مشــاهده و اعتبــار داده‌هــا 

تاییــد شــد.با توجــه بــه نمــودار می‌تــوان دریافــت کــه بــا 
افزایــش غلظــت آلاینــده، بــازده حــذف پاراکــوات کاهــش 
می‌یابــد. بــا توجــه بــه اینکــه مقــدار فتوکاتالیســت 
مــورد اســتفاده و در نتیجــه ســایت‌های فعــال بــرای 
واکنــش ثابــت اســت، بــا افزایــش غلظــت آلاینــده، تعــداد 
ــه  ــرای تجزی رادیکال‌هــای هیدروکســیل تشــیکل شــده ب
ــه همیــن  ــوده و ب ــی نب ــده، کاف ــوری مولکول‌هــای آلاین ن
دلیــل در غلظت‌هــای بــالا درصــد حــذف پاراکــوات 

کاهــش می‌یابــد.

نتیجه‌گیری

براســاس نتایــج به دســت آمــده در ایــن تحقیــق، میتــوان 

شــکل 8 بــررسی اثــر غلظــت آلاینــده بــر میــزان تخریــب نــوری 
ــده پاراکوات آلاین

گفــت کــه انتخــاب بهتریــن روش بارگــذاری ترکیــب 
اتصــال ناهمگــون TiO2-WO3 بــرروی پایــه معــدنی کیزلگور 
منجــر بــه افزایــش میــزان حــذف فتوکاتالیســتی علف کــش 
پایــه متخلخــل  پاراکــوات میگــردد. حضــور  ســمی 
کیزلگــور به دلیــل دســترسی بیشــتر واکنش دهنده هــا 
 TiO2-WO3 ناهمگــون  اتصــال  فعــال  ســایت های  بــه 
ــن  ــط ای ــتر توس ــور بیش ــذب ن ــت و ج ــع آن دریاف و به تب
ــای  ــب حامل ه ــزان بازترکی ــش می ــز کاه ــایت ها و نی س
ــده  ــتری ش ــایت های بیش ــازی س ــه فعال س ــر ب ــار، منج ب
ــد.  ــش میده و در نتیجــه عملکــرد فتوکاتالیســتی را افزای
ــذاری  ــج مشــخص شــد، روش بارگ ــه از نتای ــور ک همان ط
نانــوذرات اتصــال ناهمگــون TiO2-WO3 روی پایــه کیزلگــور 
ــذار  ــتی تأثیرگ ــرد فتوکاتالیس ــزان عملک ــر می ــدت ب به ش
اســت. در میــان روش هــای بارگــذاری توزیــع حالــت جامــد 
و رســوبی مــورد آزمایــش، نمونــه ســنتزی به روش رســوبی، 
ــری را در حــذف پاراکــوات از  فعالیــت فتوکاتالیســتی بالات
در  نمونــه  ایــن  به طوری کــه  میدهــد،  نشــان  خــود 
شــرایط عملیــاتی غلظــت محلــول پاراکــوات ppm 5 و دوز 
ــوات  ــزان 84% پاراک ــت به می ــت g/L 1/5 توانس فتوکاتالیس
ــن افزایــش عملکــرد فتوکاتالیســتی را  ــد. ای را حــذف نمای
میتــوان به دلیــل بهبــود خصوصیــات فتوکاتالیســتی ماننــد 
ــایت های  ــر س ــدگی بهت ــر، پراکن ــوژی یکنواخت ت مورفول
فعــال و برهم کنــش قوی تــر فلز-پایــه و در نتیجــه ســرعت 
ــه  ــر در نمون ــره کمت ــای الکترون-حف ــب جفت ه بازترکی
ــع  ــا روش توزی ــه ب ــوبی در مقایس ــه روش رس ــنتزی ب س
حالــت جامــد مرتبــط دانســت کــه ایــن امــر توســط نتایــج 

ــدند. ــد ش ــز تأیی ــای FESEM و PL نی آنالیزه
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Introductıon
In recent years, photocatalytic processes using titanium 
dioxide as a high-activity semiconductor have been 
established as an effective and cost-efficient method 
for organic pollutants degradation. However, several 
limitations including the rapid recombination rate of 
electron-hole pairs, low adsorption capacity, tendency 
to agglomeration of nanoparticles and difficult 
recovery of TiO2 nanoparticles are still considered 
the most important challenges for the application of 
this material [1]. Among the various strategies, the 
formation of a heterojunction structure between TiO2 
and a suitable semiconductor is one of the most effective 
approaches to overcome some of the aforementioned 
limitations [2]. Tungsten trioxide (WO3), with its 
narrow band gap and strong oxidation power, appears 
to be a promising choice for combination with TiO2. 
In addition, this combination could enhance electron 
lifetime on the titania surface and facilitate the 
formation of a suitable heterojunction [3]. Although 
the formation of a TiO2-WO3 heterojunction shows 
improved photocatalytic efficiency compared to pure 
titania, this composite still faces some challenges 
such as rapid catalyst agglomeration in the reaction 
solution, low adsorption capacity, difficult recovery 
and separation and high costs. Immobilizing the TiO2-
WO3 heterojunction over a cheap and readily available 
porous mineral support with high adsorption capacity 
can lead to reduced electron-hole recombination, 
increased accessibility to active sites, and improved 
separation and recovery of photocatalyst particles 

from the reaction solution [4]. Moreover, Kieselguhr 
is a porous siliceous mineral with a large number of 
silicon hydroxide groups, acidic sites and hydrogen 
bonds on its surface as adsorption sites, which can 
significantly enhance the photocatalytic performance 
[5]. In addition to the nature of the support and the 
composition of the heterojunction, the immobilization 
method of the active phases on the support is also 
an important factor influencing the properties and 
performance of the final photocatalyst. According to 
the existing literature, no study has yet investigated 
the effect of the loading method of the TiO2-WO3 
heterojunction on a kieselguhr support. 
Based on studies, herbicides present in agricultural 
wastewater are recognized as significant organic 
pollutants in groundwater and surface water, which 
can have detrimental effects on living organisms. 
Considering the extensive application and usage of 
paraquat in Iran, especially in the western region, it 
is considered a prominent pollutant in that area and 
therefore, its effective removal from water and soil 
seems to be essential [6]. Accordingly, in this research 
the photocatalytic performance and properties of 
photocomposites prepared via different synthesis 
methods (solid state dispersion and precipitation) 
to find the most effective method of loading 
heterojunction nanoparticles onto the kieselguhr 
support were compared and evaluated for the first time.

Materials and Methods
In the SSD method, the required amounts of TiO2 
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powder (P25 Degussa) and WO3 nanoparticles were 
initially placed in a mortar in the presence of ethanol 
as a dispersing agent and kieselguhr as support. Fur-
thermore, the ethanol was evaporated while stirring 
and obtained sample was dried at 110 °C for 12 h and 
then calcined at 500 °C for 6 h, which is abbreviated 
as TiO2-WO3-Kieselguhr (SSD). In the precipitation 
method, the titanium tetraisopropoxide was dissolved 
in isopropanol and named as solution 1. 
Moreover, solution 2 was also prepared by solving the 
sodium tungstate dihydrate in distillated water. Then, 
solutions 1 and 2 with the appropriate amount of kie-
selguhr were mixed together and stirred for 1h. Next, 
1 M HCl solution was added dropwise to the above 
mixture until a pH of 2 was reached and a precipitate 
was formed. In addition, the obtained suspension was 
stirred under a reflux system for 4 h at a constant tem-
perature of 75 °C. Then, the suspension was filtered 
and washed with deionized water until a neutral pH 
was achieved. Finally, the photocatalysts were dried at 
110 °C for 12 h and calcined at 500 °C for 6 h, which 
is abbreviated as TiO2-WO3-Kieselguhr (P). 
To evaluate the photocataltic performance for para-
quat degradation, a batch system including a 600 ml 
pyrex reactor and 125 W medium pressure Hg lamp 
as a UV light source was used. During each experi-
ment, the photocatalyst was uniformly distributed 
in the paraquat-contaminated water (10 ppm) with a 

dosage of 0.5 g/L. The solution undergoes a two-hour 
testing period in the absence of light to determine the 
equilibrium between absorption-desorption. Then, the 
light source is turned on and the photocatalytic pro-
cess begins. During designated intervals, sampling is 
done from the reaction solution, and the concentration 
of paraquat in the samples is determined using a spec-
trophotometer at 225 nm.

Results and Discussion
Photocatalyst Characterization
To investigate the physical and chemical properties of 
photocatalysts, analyses such as XRD,  FESEM/EDX, 
FTIR, DRS, and PL were used, and the results of the 
FESEM/EDX and PL analyses are presented in Figs. 
1 and 2. An overview of the FESEM images showed 
a better distribution of surface particles and a more 
uniform morphology with less agglomeration in the 
sample prepared by the precipitation method compared 
to SSD method. On the basis of photoluminescence 
analysis, the PL signal intensity in the TiO2-WO3-
Kieselguhr (P) photocomposite was lower than that in 
the TiO2-WO3-Kieselguhr (SSD) sample. Moreover, 
the lower PL signal intensity in the sample synthesized 
by the precipitation method attributed to the better 
dispersion of WO3 and TiO2 nanoparticles on the 
kieselguhr support, which it leads to a decrease in the 
recombination rate of electron-hole pairs.

Fig. 1 FESEM/EDX analysis of the synthesized samples.

Fig. 2 PL analysis of the synthesized samples.

Photocatalytic Performance
The paraquat removal efficiency of pure TiO2 and 
TiO2-WO3-Kieselguhr photocomposites synthesized 
by different methods were investigated, and the results 
are shown in Fig. 3. The findings demonstrated that the 
photocatalytic performance is highly dependent on the 
synthesis method and the sample synthesized by the 
precipitation method exhibited higher photocatalytic 
activity in the removal of paraquat herbicide. The 
enhanced efficiency may be due to the improved 
structural and surface properties such as more uniform 
morphology, better distribution of active sites, stronger 
metals-support interaction and lower recombination rate 
of electron-hole pairs in this sample, which it was also 
consistent with the results of FESEM and PL analyses. 
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Fig. 3 Removal efficiency of paraquat by the synthesized 
samples.

Moreover, the photocatalytic removal efficiency 
of paraquat by the TiO2-WO3-Kieselguhr (P) 
photocatalyst reached 62% after 2h of UV irradiation 
which was almost three times higher than the removal 
rate of the pure TiO2 as a reference sample. Under 2h 
UV irradiation and optimal operation conditions (5 
ppm pollutant concentration and 1.5 g/L photocatalyst 
dosage), 84% of paraquat photocatalytic removal was 
obtained over precipitation synthesized sample.

Conclusıons
According to the obtained results, it can be concluded 
that utilizing inexpensive kieselguhr as a mineral 
support, coupled with the optimized precipitation 
method for loading the TiO2-WO3 heterojunction, 
significantly improves the photocatalytic degradation 
of paraquat. Moreover, the porous structure of 
kieselguhr support enhances reactants access to 
active sites, boosting light absorption and reducing 
charge carriers recombination rate, which it ultimately 
increases photocatalytic efficiency. Furthermore, 
the superior photocatalytic activity observed in the 
synthesized sample via the precipitation method can 
be attributed to improved photocatalytic properties, 
such as more uniform morphology, better dispersion 
of active sites and stronger metal-support interaction, 
resulting in a lower electron-hole pairs recombination 
rate compared to the solid-state distribution method, 
which was also confirmed by characterization results.
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