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  بر كارآيي حذف اسيد هيوميك منيزيم وكلسيم هاي  بررسي اثر كاتيون
 UV/TiO2 يندآتوسط فر

  
  3فاطمه منصوري ،2يغمائيانكاميار  ،*1ملكوتيانمحمد 

  ، گروه بهداشت محيط2 ، كرمان، ايران؛دانشگاه علوم پزشكي كرمان وه بهداشت محيط،رگ  ،بهداشت محيط مهندسي كز تحقيقاتمر1
  .، كرمان، ايراندانشگاه علوم پزشكي كرمانمحيط،  گروه بهداشت، ودانشج3تهران، ايران؛ ، پزشكي تهران دانشگاه علوم

  29/5/93 :پذيرشتاريخ    1/11/91 :تاريخ دريافت
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  

  

  

  

  

  :مقدمه
يك تركيب كليدي از  )HA( اسيد هيوميك

مواد هيوميكي است كه از تجزيه عناصر گياهي و 
حضور مواد هيوميكي در  .ي آزاد مي شودحيواني آبز

آب آشاميدني مي تواند طعم و رنگ نامطلوب ايجاد 
مواد آلي آب را به دو جزء اصلي . )1( كند

) آبگريز(و هيدروفوبيك ) آبدوست(هيدروفيليك 
جزء آب دوست مواد آلي، پتانسيل ا. تقسيم مي نمايند

 )Haloacetic Acid( بالاتري در تشكيل هالواستيك اسيدها
و اجزاء آب گريز پتانسيل بالاتري در تشكيل تري 

  .)2،3( دارند )Trihalomethans( ها هالومتان

مركب از يك اسكلت از  )HA(اسيد هيوميك  
يكسري  .آروماتيك است- واحدهاي عرضي آلكيل

گروه هاي تابعه متغيري نظير كربوكسيليك و فنليك، 
باعث شده اسيد هيوميك در محلول هاي آبي بار 

آبي هيوميك در بستر  حلاليت اسيد .منفي داشته باشد
 وابسته OH و  COOHهمچنين به تعداد گروه هاي 

غلظت مواد هيوميكي بر حسب منطقه . )4( است
در  متفاوت است كه ميزان آن ها در آب هاي طبيعي

مواد هيوميكي به  .)5(است  mg/L 10 -1/0محدوده 
عنوان پيش ساز محصولات جانبي گندزدايي 

  :چكيده
مواد هيوميكي به عنوان پيش . از تجزيه عناصر گياهي و حيواني آزاد مي شود )HA( اسيد هيوميك :زمينه و هدف
هاي  بررسي اثر كاتيونمطالعه حاضر هدف از  .يند كلرزني نقش دارندآجانبي گندزدايي در فر ساز محصولات

Ca2+،Mg2+  بر كارآيي حذف اسيد هيوميك توسطUV/TiO2 بود.  
 ،)TiO2( غلظت دي اكسيد تيتانيوم ، زمان تماس،pHثير پارامترهاي أتتجربي نيمه در اين مطالعه  :روش بررسي

ر روي آب سنتتيك و آب ب UV/TiO2با استفاده از روش  بر ميزان حذف اسيد هيوميك+Mg2  غلظت و+Ca2  غلظت
  .شدبررسي خام زاينده رود اصفهان 

 تحت .بدست آمد g/L1 اسيد هيوميكجهت حذف  نانو ذره دي اكسيد تيتانيومغلظت بهينه كاتاليست  :يافته ها
به روش  HAيي حذف آكار. دست آمده ندمان حذف بدقيقه بالاترين را 60در زمان تماس  )=3pH(شرايط اسيدي 

UV/TiO2 حضور يون هاي در . يافت ا افزايش زمان تماس كاهشبCa2+ و Mg2+  ميزان حذفHA روش هب 

UV/TiO2 يافت فزايشا. 
به كاهش قابل ملاحظه اي از مواد هيوميكي  منجر ند فتوكاتاليستي نانو ذره دي اكسيد تيتانيومآيفر :نتيجه گيري

مي توان با يك  ،اگر آب يا فاضلاب حاوي ميزان بالايي از تركيبات مقاوم و سختي باشند. جود در آب مي شودمو
  .تصفيه فتوكاتاليتيكي مقدماتي اين تركيبات را شكسته و به محصولات جانبي قابل تجزيه تغيير شكل داد

  
  .اسيد هيوميك، اكسيداسيون فتوكاتاليتيكي نيوم،ذره دي اكسيد تيتا نانو ،منيزيم ،كلسيم، مواد آلي :هاي كليدي واژه
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(Disinfection By-product= DBPs) يند آدر فر
زايي را نظير تري  كلرزني نقش دارند و مواد سرطان

 D/DBPي اول قانون  مرحله. هالومتان ها توليد مي نمايند

 )Maximum contaminant level )MCL مقادير
را  )Maximum contaminant level goals  )MCLGو

 MCLsمقادير . نمايد ها تعيين مي براي تري هالومتان
ي اول اين قانون به  در مرحله DBPsبراي  MCLGو 

 .)6( است06/0و 08/0 (mg/L) ترتيب
مقادير كمتري را  D/DBPمرحله دوم قانون 

 براي  MCLsپيشنهاد نموده و طبق اين قانون 

مصرف . )7( باشد مي mg/L 03/0، ها تري هالومتان
سرطان  آب آشاميدني كلرزني شده با سرطان مثانه،

ي هاي توليد مثلي در يدستگاه گوارش و برخي نارسا
ذا حذف اسيد هيوميك قبل از كلرزني ؛ لارتباط است

تصفيه متداول . )8،3،1( آب آشاميدني ضروريست
 تعويض يون، ته نشيني، فيلتراسيون، نظير انعقاد،

روش هاي  استفاده از كربن فعال يا تصفيه بيولوژيكي،
فتوكاتاليتيكي پيشرفته، جهت كاهش محتواي آلي 

يند انعقاد به عنوان آفر. كار برده شده انده آب ب
ترين سيستم تصفيه آب همانگونه كه در  متداول

 از سيستم هاي تصفيه آب در ايران بسياري 

بهره برداري مي شود براي حذف كدورت بهينه شده 
در بسياري از كشورها اسيد هيوميك قبل . )2(است 

 وسيله ي انعقاد با سولفات آلومينيوم وه از كلرزني ب
يند انعقاد آدر فر .فيلتراسيون از آب حذف مي شود

لجن توليد شده با  - 1 :دو مشكل مهم مطرح است
لزوم كنترل كيفيت آب تصفيه  - 2، غلظت بالاي آلوم

 مينيوم و شده در روند انعقاد با غلظت بالاي آلو

  .)9( هزينه هاي مرتبط با آن
 يندهاي اكسيداسيونآمشكلات فراين  براي حل

يندهاي آطور معمول فره ب. پيشرفته مطرح شده اند
اكسيداسيون پيشرفته راديكال هاي اكسيد كننده را 

 H2O و CO2استفاده مي كنند تا تركيبات آلي را به 
راديكال هيدروكسيل مي تواند در  .تجزيه نمايند

 ،O3/UV، H2O2/UVمحلول هاي آبي با استفاده از 

Fe(III)/H2O2، TiO2/UV اين بين از  .توليد شود
 مفيد TiO2/UVروش ها واكنش هاي فتوكاتاليتيكي 

  .)10( است
يند خوش آتيه براي آيك فر TiO2/UVروش 

 TiO2استفاده از  .)11( تصفيه و ضد عفوني است
غير سمي  بيشتر ناشي از ماهيت شيميايي مناسب، اًغالب

 است كه آن كم  اًبودن، پايداري بالا و هزينه نسبت

ه ي فتوشيميايي آن بآيمي توان دوباره بدون اينكه كار
 طور قابل ملاحظه اي از دست برود بازيافت نمود

)12،13(.  
Nefedov  و همكاران در روسيه وYoon  و

گزارش دادند كه يون هاي  همكاران در كره جنوبي
 در  HAكاتيوني يك نقش مهمي را در جذب 

محلول هاي آبي بازي مي كنند و گزارش شده كه 
وسيله ي يون كلسيم پلي ه ب HAاز  جذب ايجاد شده

جذب شده در سطح  HAمحلول و  HAاست بين 
TiO2 ه مي تواند با افزايش كpH افزايش يابد 

)14،15(.  
Li گزارش كردند كه كاتيون  همكاران و

يي نانو آهاي فلزي با اضافه كردن بارهاي مثبت كار
همكاران  و Li). 8( افزايش مي دهند را TiO2ذرات 

ثابت كردند كه كاتيون هاي منيزيم سرعت 
اكسيداسيون فتوكاتاليتيكي را با افزايش توليد 
فتوالكترون ها و حفره ها افزايش مي دهد و از دوباره 

  ).16( آن ها جلوگيري مي كنند تركيب شدن
Bertelli و) 2006(همكاران در ايتاليا  و 

Hoffmann  گزارش ) 1995(و همكاران در آلمان
دادند كه استفاده از فتوكاتاليزورهاي كاتاليستي نيمه 

ك روش مناسب براي حذف ي TiO2هادي نظير 
يند آدر اين فر ،تركيبات آلي از آب است

جذب  UVكافي را از اشعه تون هاي وفتوكاتاليست ف
 ‐OHمي كند تا اكسيدان هاي قوي شامل راديكال 

توليد نمايد كه تركيبات آلي جذب شده روي سطح 
و همكاران  Wang .)17،18( كاتاليست را تجزيه كند

يند كاهش آدر چين گزارش دادند كه كاربرد فر
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يون هاي كاتطور اثر بخشي به  TiO2فتوكاتاليتيكي 
 ،II(Hg، IV)(Se(فلزي سمي مختلفي را نظير 

VI)(Se، II)(Cd ،))II(Zn، )II( Cu و)VI(Cr  حذف
بررسي اثر هدف از اين تحقيق . )19( مي نمايد
بر كارآيي حذف اسيد  +Ca2+،Mg2هاي  كاتيون

  .بود UV/TiO2 يندآهيوميك توسط فر
  

  :بررسيروش 
نيمه تجربي  –كاربردي پژوهش مطالعه  اين
 مهندسي در مركز تحقيقات 1390سال در است كه 

بهداشت محيط دانشگاه علوم پزشكي كرمان انجام 
روي نمونه سنتتيك و هم بر  آزمايشات هم بر. گرفت

  .روي آب خام زاينده رود اصفهان انجام گرفت
شه اي به يبراي نمونه برداري از بطري هاي ش

ميلي ليتر كه با استفاده از ورق هاي  500 حجم
 استفاده نديد حفظ مي شدشآلومينيومي از نور خور

 %5بطري ها قبل از نمونه برداري با اسيد نيتريك  .گرديد
و سپس با آب مقطر يون زدايي  اده شدندشستشو د

نمونه آب خام از رودخانه زاينده رود اصفهان  .شدند
 قبل از ورود به تصفيه خانه بابا شيخعلي اصفهان 

نمونه برداري به صورت تصادفي و در  .جمع آوري شد
  .عمق مياني آب و در وسط رودخانه انجام گرفت

داقل تماس با نگهداري در مجاورت يخ با ح ها نهونم
 روشنايي و هوا جهت آناليز به آزمايشگاه انتقال داده شد

 از نوع m2/0از فيلترهاي آب خام و سپس 

 Poly Tetra Fluoro Ethylene )PTFE ساخت ،
براي حذف ذرات معلق در آب ) آلمان Mannشركت 

  .)17( در تاريكي ذخيره شد C 4°گذرانده شد و در دماي 
كليه مواد مورد نياز شيميايي از شركت مرك 

نانو ذره . داري گرديديآلمان و شركت آلدريچ خر
TiO2 (rutile)  با اندازه مؤثر پودر سفيد رنگnm20، 

درجه و  g/m346/0ي چگالي ظاهر m2/g40سطح ويژه 
) تهران(از شركت نانو پارس ليما بود كه % 99خلوص 

از نظر  استفاده مورد هذر نانو مشخصات .شدتهيه 

، )≥Nb )ppm80≤( ،S )ppm120: عنصر شامل محتواي
Ca )ppm75≤( ،Si )ppm120≤( ،Mg )ppm65≤ ( و
Al )ppm17≤ (بود.  

با توجه به محدوده اسيد هيوميك موجود در 
. محلول استوك اسيد هيوميك تهيه گرديد آب خام،

 در گرم يليم1000لظتبراي اين منظور ابتدا محلول با غ
از نمك سديم اسيد  g/L1 حل با كيوميه دياس تريل

مولار سديم  1 از محلول mL 20هيوميك در
محلول با  5 ،تهيه و از اين محلول )(NaOH هيدروكسيد

محدوده ميزان (ميلي گرم در ليتر  1،2،3،4،5هاي  غلظت
سپس ميزان اسيد . تهيه گرديد )اسيد هيوميك آب خام

دستگاه  ن محلول ها با استفاده ازهيوميك اي
 رسممنحني كاليبراسيون  و اسپكتروفتومتر قرائت گرديد

. ه و غلظت اسيد هيوميك نمونه واقعي تعيين گرديدشد
 دياس غلظت ك كهيسنتت شات محلوليآزما سپس

 آب در كيوميه دياس غلظت نيانگيم برابر آن كيوميه
ه در تهيه شد استوك محلول. انجام گرفت بود، خام

جهت آزمايشات درجه سانتي گراد در تاريكي  4دماي 
  .بعدي ذخيره گرديد

 مورد هاي نمونه در آب كيفيت بررسي منظور به
غلظت : شامل آب شيميايي و فيزيكي هاي نظر، ويژگي

، هدايت الكتريكي، كدورت، كلسيم، pHاسيد هيوميك، 
منيزيم، سختي كل، سولفات، كل جامدات محلول ،كل 

روش هاي استاندارد براي آزمايشات ي براساس كربن آل
  .)20( بررسي شدفيزيكي و شيميايي آب 

پارامترهاي جهت انجام آزمايشات فتوكاتاليستي 
زمان تماس ) pH )9،7،5،3مختلفي از جمله 

، )دقيقه 15،30،45،60،75،90،105،120،135،150(
، TiO2 )mL1000/mg5/0 ،75/0غلظت اوليه نانو ذره 

) mL1000/mg200،80،20،0( چهار غلظتو  )5/1، 1
 CaCl2ا استفاده از نمك ب +Mg2 و +Ca2از كاتيون هاي 

با تغيير در يك . مورد آزمايش قرارگرفت MgCl2و 
و ثابت نگه داشتن ساير پارامترها تعداد نمونه ها  پارامتر

دست ه نمونه ب 56براي آزمايشات سنتتيك و واقعي 
از نمونه آب مورد  Lit 1در هر آزمايش مقدار . آمد
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آزمايش را برداشته و با تغيير در يك پارامتر و ثابت نگه 
كليه . داشتن ساير پارامترها آزمايشات انجام گرفت

مدل ( ناطيسيمغ همزن توسط 20±1آزمايشات در دماي 
3001Heidolph MR (  ه دور در دقيقه ب 500كه با سرعت

ه در يك راكتور بست .طور يكنواخت در حركت است
  .مجهز به سيستم گردش آب خنك كننده انجام گرفت

در اين تحقيق راكتور آزمايش جهت اكسيداسيون 
 1000مفيد حجم پلكسي گلس به فتوكاتاليتيكي از جنس

سانتي متر ساخته شد كه در  10×15×12 ميلي ليتر و با ابعاد

محلول اسيد هيوميك و نانو  سانتي متري از سطح 10فاصله 
جيوه اي با شدت اشعه  UVبع يك من TiO2ذره 

W/cm2280  با ماكزيمم طول موجnm360  قرار گرفته
 داراي كه: واكنش محفظه - 1 ،قسمت دو از راكتور .است

 آزمايش مراحل كل كه بود ml1000با  برابر مفيدي حجم

 اصلي محفظه كه: ثانويه محفظه - 2و  انجام گرفت آن در

طور ه بوده و آب ب ليتر 2گرفته و داراي حجم مفيد بر در را
درون اين  UVمداوم جهت كاهش دماي حاصل از تابش 

 .)1تصوير شماره (است  شده تشكيل ،محفظه جريان دارد

  
 دي اكسيد تيتانيومفتوكاتاليستي  يندآفر جهت استفاده مورد راكتور شماتيك طرح :1تصوير شماره 

 

و امكان بازتاب  UVجهت جلوگيري از اثر پرتو 
يند رآپرتو فرابنفش خروجي از راكتور و افزايش راندمان ف

 اكسيداسيون فتوكاتاليتيكي محلول حاوي اسيد هيوميك

)HA( ،وسيله فويل آلومينيومي پوشيده شده راكتور ب.  
از  mL20دقيقه مقدار  15در هر فاصله زماني 

ه با دقيق 15و نمونه ها به مدت مخلوط واكنش گرفته شده 
، )Centrifuge- 150 مدل( سانتريفيوژ شده rpm4000دور 

فيلتر  PTFEاز نوع  mµ2/0با فيلتر سپس محلول رويي 
. گرديد تا ذرات كاتاليست از مخلوط واكنش حذف گردد

توسط دستگاه باقيمانده مقدار اسيد هيوميك 
در طول ) -UV )1800Schimadzu UVاسپكتروفتومتري 

 و تكرار ات سه مرتبهشيآزما .قرائت گرديد nm254 موج
 .)20( ديگرد گزارش تكرارها نيا نيانگيم اساس بر جينتا

ا برابر ب UVآزمايشات با شدت اشعه  دركليه مراحل،

W/cm2280  و ماكزيمم طول موجnm360 انجام گرفت .
آزمايشات طبيعي بر روي  بعد از انجام واكنش هاي سنتتيك،

 هاي روش .زاينده رود اصفهان انجام گرفت خام آب
كتاب روش هاي استاندارد براي آزمايشات  ازآزمايش 

 قتباس شدا 1998چاپ بيستم سال  فيزيكي و شيميايي آب
پس از انجام آزمايشات براي تجزيه و تحليل داده ها از ). 23(

 نرم افزار اكسل و از ضريب هبستگي پيرسن با استفاده از 

  .استفاده گرديد 16نسخه  SPSSنرم افزار 
 

  :يافته ها
 فصل 4كيفيت شيميايي آب زاينده رود طي بررسي در 

، كلسيم و PH، ميانگين اسيد هيوميك، )، اسفندتابستان، پاييز بهار،(
و  mg/L004/038/1 ،05/07/7 ،5/282منيزيم آن به ترتيب 

mg/LCaCO38/1125/51  1جدول شماره(به دست آمد(.  

 
 

 همزن مغناطيسي 

 ورودي آب سرد

خروجي آب سرد

 TiO2اسيد هيوميك و نانو ذرهمحلول 

 مگنت

 UVمنبع 
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ثير غلظت هاي مختلف نانو ذره دي اكسيد تيتانيوم أت
در  UV/TiO2در حذف اسيد هيوميك با استفاده از فرآيند 

، غلظت min60با زمان ماند  نمونه سنتتيكنمونه واقعي و 
نشان داد در مقادير   =7pHو  mg/L38/1اسيد هيوميك 

از نانو ذره تيتانيوم راندمان حذف اسيد  g/L1بيشتر از 
كاهش مي يابد؛ لذا  UV/TiO2هيوميك توسط فرآيند 

نمودار (به عنوان مقدار نانو ذره بهينه انتخاب شد  g/L1مقدار 
و با توجه به  ساس تجزيه و تحليل آماريبر ا). 1شماره 

و  TiO2ن بين غلظت هاي مختلف وضريب همبستگي پيرس

در نمونه سنتتيك و  UV/TiO2به روش  HAراندمان حذف 
رابطه مستقيم وجود ) r= 32/0 و =r 5/0به ترتيب با (واقعي 
 UV/TiO2راندمان فرآيند  TiO2يعني با افزايش غلظت . دارد

و راندمان  TiO2بين غلظت هاي مختلف . افزايش مي يابد
) =P 5/0(در نمونه سنتتيك  UV/TiO2به روش  HAحذف 

و  UV/TiO2بين فرآيند فتوكاتاليستي ) =P 672/0(و واقعي 
درصد حذف اسيد هيوميك رابطه معني داري وجود 

  .نداشت

  
  فصل 4زاينده رود طي خام ميانگين كيفيت شيميايي آب  :1 جدول شماره

 انحراف معيار ±ميانگين ماكزيمم ممميني واحد پارامتر

pH 4/7  8 70/7 اسيديته ± 05/0  

NTU  15 17 16/16 كدورت  72/0  

s/cmµ 5/548 1552 75/549 هدايت الكتريكي  44/0  

mg/LCaCO3 80 84 00/82 كلسيم ± 50/2  

mg/LCaCO3 49 5/52 13/51 منيزيم ± 80/1  

mg/LCaCO3 130 136 13/133  سختي كل ± 70/4  

mg/L 5/27 31 00/29 ولفاتس  63/1  

mg/L 5/301 6/303 50/302 كل جامدات محلول  68/0  

mg/L 2/4  1/5  68/4 (TOC) كل كربن آلي  14/0  
mg/L 3/1 48/1 38/1 اسيد هيوميك  01/0  
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0 0.5 1 1.5 2
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ف 

حذ
ي 
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بررسي اثر غلظت هاي مختلف نانو ذره دي  :1نمودار شماره

 هيوميك اسيد يي حذفآبر روي كار )TiO2(اكسيد تيتانيوم 
)HA(  به روش واقعي نمونه سنتتيك و درUV/TiO2. 

  .=7pHو  mg/L38/1دقيقه، غلظت اسيد هيوميك 60زمان ماند 

حذف اسيد  جهت متفاوت pHثير مقادير أتدر 
در نمونه واقعي و  UV/TiO2يند آهيوميك با استفاده از فر

غلظت ، g/L1دي اكسيد تيتانيوم سنتتيك تحت شرايطي كه 
 3در دقيقه،  60و زمان تماس  mg/L38/1ميك اسيد هيو

pH= ؛دست آمده يي حذف اسيد هيوميك بآبالاترين كار 
نمونه واقعي و در  UV/TiO2 يندآبر اين اساس براي فر

بر اساس  .بهينه انتخاب شد pHعنوان ه ب pH= 3 ،سنتتيك
و  pHن بين وبا توجه به ضريب همبستگي پيرس و نتايج

در نمونه سنتتيك و  UV/TiO2ش به رو HAراندمان حذف 
رابطه معكوس  r= - 976/0و =r - 863/0واقعي به ترتيب با 

 UV/TiO2يند آراندمان فر pHيعني با افزايش . وجود دارد
و راندمان  pHبين  .)2 نمودار شماره( كاهش يافته است
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  در نمونه سنتتيك رابطه  UV/TiO2به روش  HAحذف 
ولي در نمونه واقعي  ؛)=137/0P(داري وجود نداشت ي معن

 .)=024/0P(دست آمد ه رابطه معني دار ب
 

0

20

40

60

80

100
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واقعي

 
 

 يي حذفآهاي متفاوت بر كار pH اثر بررسي :2نمودار شماره
  .UV/TiO2واقعي به روش سيد هيوميك در نمونه سنتتيك و ا
غلظت اسيد هيوميك ، g/L1دي اكسيد تيتانيوم  ر شرايطد

mg/L38/1  دقيقه 60و زمان تماس.  
 

 جهت متفاوتزمان هاي اشعه دهي ر مقادير ثيأتدر 
در  UV/TiO2يند آحذف اسيد هيوميك با استفاده از فر

دي اكسيد نمونه واقعي و سنتتيك تحت شرايط 
، =pH 7و  mg/L38/1 غلظت اسيد هيوميك، g/L1تيتانيوم

يي حذف اسيد آدقيقه بالاترين كار 60 اشعه دهي زماندر 
 UV/TiO2 يندآبراي فر بر اين اساس .دست آمده هيوميك ب

عنوان ه دقيقه ب 60 اشعه دهي ، زماننمونه واقعي و سنتتيكدر 
بر اساس  .)3 نمودار شماره( بهينه انتخاب شدزمان اشعه دهي 

زمان اشعه  ن بينوبا توجه به ضريب همبستگي پيرس و نتايج
نمونه در  UV/TiO2 به روش HAو راندمان حذف دهي 

رابطه  r= - 614/0و =r - 672/0با سنتتيك و واقعي به ترتيب 
زمان اشعه دهي يعني با افزايش . داشتمعكوس وجود 

بين درصد  .كاهش يافته است UV/TiO2يند آراندمان فر
ند آيحذف اسيد هيوميك و زمان اشعه دهي در فر

در هر دو نمونه سنتيك و واقعي  UV/TiO2فتوكاتاليستي 
  .)P>05/0(داري وجود داشت ي رابطه معن
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متفاوت بر كارايي اثر زمان هاي اشعه دهي بررسي  :3مودار شماره ن
  .UV/TiO2واقعي به روش اسيد هيوميك در نمونه سنتتيك و  حذف 

ك غلظت اسيد هيومي، g/L1م دي اكسيد تيتانيوتحت شرايط 
mg/L38/1  7و pH=. 

  

مختلف كاتيون هاي ر ديثير مقاأتدر بررسي 
ميك با استفاده از در حذف اسيد هيوكلسيم و منيزيم 

نمونه سنتتيك و واقعي در شرايط  در UV/TiO2ند آيفر
دقيقه  60، زمان تماس g/L1 ،7 =pHدي اكسيد تيتانيوم 

نشان مي دهد نتايج ، mg/L38/1غلظت اسيد هيوميك  و
ي آيكاركلسيم و منيزيم باعث افزايش در كه يون 

بر اين اساس و با توجه . اسيد هيوميك مي شود حذف
ن بين غلظت هاي مختلف وضريب همبستگي پيرسبه 

Ca2+  933/0در محلول سنتتيك و واقعي به ترتيب با =r 
 UV/TiO2به روش  HAو راندمان حذف  r= 919/0 و

طور بين غلظت هاي  همين. رابطه مستقيم وجود داشت
در محلول سنتتيك و واقعي به ترتيب با  +Mg2مختلف 

987/0 =r 924/0 و = r  حذف و راندمانHA  به روش
UV/TiO2 در واقع با . رابطه مستقيم وجود داشت

راندمان  +Mg2 و +Ca2افزايش غلظت كاتيون هاي 
). 4،5ار شماره دنمو(افزايش يافت  UV/TiO2يند آفر

و درصد حذف  UV/TiO2ند فتوكاتاليستي آيبين فر
در هر دو  +Ca2اسيد هيوميك در غلظت هاي مختلف 

 داري وجود نداشتي ابطه معننمونه سنتتيك و حقيقي ر
)05/0>P.( يند فتوكاتاليستي آبين فرUV/TiO2  و درصد
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در  +Mg2حذف اسيد هيوميك در غلظت هاي مختلف 
 داري وجود داشتي محلول سنتتيك رابطه معن

)01/0P=(يند فتوكاتاليستي آ؛ ولي بين فرUV/TiO2  و
درصد حذف اسيد هيوميك در غلظت هاي مختلف 

Mg2+ داري وجود نداشت  يواقعي رابطه معن در محلول
)07/0 P=(.  

60
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100

0 50 100 150 200 250
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ف  

حذ
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اراي
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 ي حذفارآيك بر +Ca2تأثير غلظت اوليه  :4نمودار شماره 

  .UV/TiO2نمونه سنتتيك و واقعي به روش  هيوميك در
 60، زمان تماس g/L1 ،7 =pHدي اكسيد تيتانيوم در شرايط 

  .mg/L38/1غلظت اسيد هيوميك  دقيقه و
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 كارايي حذف بر +Mg2غلظت اوليه  رتأثي :5شماره نمودار 

  .UV/TiO2نمونه سنتتيك و واقعي به روش  هيوميك در
 60، زمان تماس g/L1 ،7 =pHدي اكسيد تيتانيوم در شرايط 

  .mg/L38/1غلظت اسيد هيوميك  دقيقه و
  

  :بحث
بر روي  TiO2تأثير غلظت هاي مختلف نانو ذره 

 TiO2كه با افزايش غلظت  نشان مي دهديي حذف آكار
از  بيشافزايش مي يابد و  HA ذفح g/L1تا حدود 

غلظت بهينه . ي حذف كاهش مي يابدآياين مقدار كار
ابتدا  در .است HAg/L1جهت حذف  TiO2كاتاليست 

شايد فرض شود كه با افزايش در غلظت نانو ذرات 
TiO2 يي آتعداد محل جذب نيز افزايش يافته و بر كار

كه افزايش غلظت  حذف افزوده مي شود در صورتي
  باعث افزايش كدروت و رنگ  TiO2ذرات  نانو
افزايش كدورت و  TiO2با افزايش نانو ذرات . دگردمي 

گذرنده از عمق راكتور  UVباعث بلوكه شدن اشعه ي 
 HAراندمان حذف  ي درگرديده و افزايش نامحسوس

بنابراين تأثير همزمان اين دو پارامتر . مي شود مشاهده
از ديگر دلايل  .مي شود يي حذفآكارباعث كاهش 
اثر مثبت محل  g/L1ي حذف تا غلظت آيافزايش كار

و Yang  .است TiO2هاي جذب در سطح نانو ذرات 
با  نيز به نتايج مشابهي )2006(همكاران در كره جنوبي 

و همكاران در چين  Hung .)10( رسيدند مطالعه حاضر
يه مواد آلي توسط طي مطالعه اي بر روي تجز )2008(

مشاهده  TiO2اكسيداسيون فتوكاتاليتيكي با نانو ذره 
در محدوده  TiO2نمودند كه غلظت بهيته نانو ذرات 

g/L1-1/0  يي آيزان كاتاليست از كارماست و با افزايش
  .)21(د حذف كاسته مي شو

اً تحت شرايط اسيدي خصوصبر اساس نتايج، 
به  HAدر غلظت  %16/82و  %4/87كاهش  pH= 3در

. ترتيب در نمونه سنتتيك و واقعي مشاهده نموديم
Marrison  موازنه جذب  1980در سالH+  وOH‐  را

در سطح  -OHو  +Hجذب . داد نشان TiO2روي ذرات 
TiO2  موازنه نشده و وابسته بهpH محلول است. 

  
)1 (H2O           OH-

ad +H+
soln   محيط اسيديدر  

 )2 (H2O           H+
ad +OH–

soln ر محيط قلياييد  
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 TiO2در سطح -OHو  +Hدر حقيقت جذب 

روي  TiO2وابسته به نقطه صفر ايزوالكتريك ذرات 
نقطه صفر ايزوالكتريك  .)22( است -OHو  +Hح سط

TiO2 3/6 در pH= 3/6 در .)23( استpH<  بارهاي
ح يك سط )+TiO2 )TiO2—H در تركيب با مثبت

با بار منفي ايجاد  HAمناسب براي جذب مولكول هاي 
داراي بار  اًاساس TiO2سطح  <3/6pHر اما د؛ مي كنند

شده كه يك شرايط نامناسب را  -TiO2(OH)منفي 
كه داراي بار  HAمولكول هاي به جهت نزديك شدن 

به  <4/6pHبنابراين در . ايجاد مي نمايدمنفي هستند 
 TiO2و  HAاستاتيك بين سطح دليل نيروي دافعه الكترو

و  Fuبا مطالعات  ما نتايج. حذف بسيار مشكل است
و همكاران در  Bekbolet در چين و) 2006( همكاران

و همكاران  Liu .)25،24( مطابقت دارد) 2002(تركيه 
هاي خاصي از  ند كه گروهدنشان دا) 2008(در استراليا 

ها جذب خوبي به تركيبات آلي نظير كربوكسيليك اسيد
هاي اسيدي داشته اند  pHدر  TiO2داخل سطح ذرات 

كه ديگر تركيبات نظير الكل و تركيبات  در حالي
آليفاتيك اشباع شده زنجير بلند جذب خوبي به داخل 

در  Bekbolet و Selcuk .)1( ندارند TiO2سطح ذرات 
در مطالعه اي كه بر روي جذب  )2008(تركيه 
ستي و فتوالكتروكاتاليتيكي اسيد هيوميك بر فتوكاتالي

داشتند، مشاهده  TiO2روي فتوآندهاي پوشيده از 
يي آكمتر از نقطه ايزوالكتريك كار pHنمودند كه در 

  .)11( حذف افزايش مي يابد
رهاي مؤثر در يزمان اشعه دهي يكي از متغ

با توجه  .افزايش عملكرد سيستم هاي فتوكاتاليستي است
به  دقيقه 60مشاهده شد در زمان تماس ه نتايج حاصله ب

حداكثر ميزان حذف مي رسيم و سرعت حذف با 
اين امر را مي توان . افزايش زمان تماس كاهش مي يابد

دقيقه ابتدايي  60به دليل تجزيه سريع اسيد هيوميك در
يند توسط راديكال هاي آزاد توليد شده ناشي از آفر

با . دانست TiO2انو ذرات برانگيختگي الكتروني ن
افزايش زمان ماند از توليد راديكال هيدروكسيل كاسته 

غلظت مواد آلي حد واسط  HAنشده بلكه با تجزيه 

افزايش يافته و راديكال هاي توليد شده صرفه تجزيه اين 
) 2006(و همكاران در چين Quan . تركيبات مي شود

پنتا  كه مطالعه اي بر روي تجزيه فتوتاكاتاليتيكي
انجام  TiO2كلروفنل در محلول هاي آبي با استفاده از 

 120مشاهده نمودند كه با افزايش زمان تماس تا  ددادن
  دقيقه در pHيي حذف، افزوده آبر كارمختلف  هاي

 شده و از غلظت آلاينده پنتا كلروفنل كاسته مي شود

)26(.Al-Rasheed   و  Cardin2003( ر انگلستاند( 
ساعت  1كردند تحت شرايط بهينه در مدت زمان  ثابت

با روش اكسيدسيون  HAيي حذف آاز كار %95به 
  .)27( فتوكاتاليتيكي دست مي يابند

كلسيم و منيزيم از جمله كاتيون هاي مهم عامل 
اين كاتيون ها در رفتارهاي . سختي در آب مي باشند

علاوه ه و ب TiO2به داخل نانو ذرات  HAجذب 
مولكول هاي . مؤثرند HAاكسيداسيون فتوكاتاليتيكي 

HA ذرات بر روي سطح طور مؤثري ه نمي توانند ب
TiO2 7 در>pH در حضور يون كلسيم اما  ؛جذب شوند

به  HAو منيزيم پيشرفت قابل ملاحظه اي از جذب 
. را مشاهده نموديم TiO2 نانو ذراتداخل سطح 
و واقعي در  از نتايج آزمايشات سنتتيكهمانطور كه 

مشاهده مي شود حضور يون هاي يافته هاي آزمايش 
Ca2+ و  Mg2+طور قابل ملاحظه اي سرعت جذب ه ب
HA را به داخل ذرات  TiO2 در. افزايش مي دهند  

7 pH=  دقيقه و  60براي محلول سنتتيك با زمان تماس
از ) mg/L0،20،80،200( در مقادير  =g/L1TiO2 غلظت
يي حذف آبه ترتيب كار +Mg2و +Ca2هاي  يون

) 96/80،11/82،6/88،12/95( و) 69/80،36/85،86/93،35/98(
 هاي يون )1 :اين به دليل اينست كه .درصدي را داشتيم

Ca2+ وMg2+ بارهاي منفي سطح  TiO2و HA  كه در را
 7ر مقادي pH> دريافت نموده، خنثي كرده و باعث

ن يو )2. كاهش نيروي دافعه بين مولكولي مي شوند
 HAمعلق در محلول و  HAصورت پلي بين ه كلسيم ب

  .)15( دعمل مي كن TiO2جذب شده روي سطح 
 و +Ca2هاي  در واقع با افزايش ميزان غلظت يون

Mg2+ يزان جذب مHA  به داخل سطحTiO2  افزايش  
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  تأثير  اين حاكي از اين است كه احتمالاً .مي يابد
  ذب و ماده خنثي سازي بارهاي منفي سطح جا

زيرا ؛ جذب شونده بيش از ساير پارامترها مي تواند باشد
ميزان بار +Mg2  و +Ca2هاي  با افزايش غلظت كاتيون

نتايج  .مثبت ناشي از اين دو كاتيون نيز افزايش مي يابد
 و همكاران در هنگ گنگ  Liبا نتايج آزمايشات حاصله 

زايش با اف HAكه بر روي اكسيداسيون فتوكاتاليتيكي 
  .)16( كاتيون هاي قوي انجام دادند مطابقت داشت

Dionasiou يون هاي كات و همكاران ثابت كردند كه
ظرفيت جذب و مكانيسم  TiO2محلول حاوي قوي در 

اما سرعت  ؛جذب را تحت تأثير قرار مي دهند
طور قابل ملاحظه اي ه اكسيداسيون فتوكاتاليتيكي را ب

و همكاران  Chen). 28(دهند  تحت تأثير قرار نمي
گزارش دادند كه يون هاي منيزيم اكسيداسيون 

اما  ؛كلروفنل را افزايش مي دهند -2فتوكاتاليتيكي 
طور قابل ملاحظه ه كلروفنل را ب -2 سرعت معدني شدن

با توجه به نتايج ). 29( اي تحت تأثير قرار نمي دهند
ه يي حذف در نمونآآزمايش مشاهده مي شود كه كار

سنتتيك بالاتر از نمونه هاي واقعي است اين به دليل اين 
است كه در نمونه سنتتيك به جز اسيد هيوميك هيچ 

اما در نمونه واقعي  ؛گونه ماده آلي ديگري وجود ندارد
وجود ساير تركيبات آلي  علاوه بر وجود اسيد هيوميك

ساير عوامل مداخله گر نظير و ) TOCكل كربن آلي (
و عوامل فيزيكوشيميايي  وارگانيسم هاميكركدورت، 

 نيز وجود داشته ).... و pH، دما خورشيد، نور( محيطي

كه بخشي از راديكال هاي هيدروكسيل توليدي و حفره 
هاي ناشي از برانگيختگي الكتروني صرف تجزيه اين 

بنابراين راندمان محلول واقعي نسبت . تركيبات مي شود
  .ينه حذف كمتر استبه محلول سنتتيك تحت شرايط به

  

  :نتيجه گيري
كمتر از  pHطور قابل ملاحظه اي در ه ب HAتجزيه 

طور با افزايش كاتيون هاي كلسيم  افزايش مي يابد و همين 6
اضافه كردن . يي حذف افزايش مي يابدآو منيزيم كار

باعث ايجاد  در محلول آبي+Mg2 و +Ca2كاتيون ها ي 
مي شود و  TiO2در سطح  HAشرايط مناسبي جهت حذف 

سرعت . از اين رو حذف فتواكسيداسيون افزايش مي يابد
. در محلول است TiO2همينطور تابعي از غلظت  HAتجزيه 

 TiO2يند فتوكاتاليستي آدر نهايت مي توان اذعان نمود كه فر
به كاهش قابل ملاحظه اي در مواد هيوميكي موجود  نجرم

را  HAكول موليند قادر است آاين فر. در آب مي شود
را تبديل  را بسازد و آن HAتجزيه نموده و يا دوباره ساختار 

به مواد آلي غير قابل تجزيه و بيشتر به مواد آلي قابل تجزيه 
اين فرآيند در سيستم هاي كوپل شده  .تبديل نمايد

فيزيكوشيميايي و بيولوژيكي در تصفيه خانه هاي آب و 
ي ميزان بالايي اگر آب يا فاضلاب حاو. فاضلاب مهم است

از تركيبات مقاوم و سختي بالا باشند با يك تصفيه 
فتوكاتاليتيكي مقدماتي اين تركيبات شكسته و به محصولات 
جانبي قابل تجزيه تغيير شكل مي دهند و اين باعث افزايش 

به  ي مرحله تجزيه بيولوژيكي شده در نتيجه منجرآيكار
 .كاهش هزينه هاي تصفيه اي مي شود

  

  :و قدرداني تشكر
حاصل پايان نامه دانشجويي در مقطع  اين تحقيق

مركز تحقيقات  در باشد كه كارشناسي ارشد مي
و علوم پزشكي كرمان  دانشگاهبهداشت محيط مهندسي 

انشگاه اين دوري ناا حمايت مالي معاونت تحقيقات و فب
بدينوسيله مراتب تشكر محققين از . استو  انجام گرفته
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Background and aims: Humic acid (HA) is released from degradation of plant and animal 
components. Humic substances contribute to chlorination as precursors of disinfection by-
products. This study was conducted to investigate the effect of cations Ca2+ and Mg2+ on the 
removal efficiency of humic acid by the titanium dioxide nanoparticle (UV/TiO2). 
Methods: In this quasi-experimental study, the effect of different variables such as pH, contact 
time, various concentrations of TiO2, Ca2+, and Mg2+ on the removal efficiency of humic acid by 
the UV/TiO2 on synthetic water and raw water of Zayandehroud in Isfahan was studied. The 
results obtained were analyzed using Pearson correlation coefficient test and SPSS software. 
Results: Optimal concentration of the TiO2 catalyst for removal of HA was 1g/L. The removal 
efficiency was the highest in acidic conditions (pH=3) within 60 minutes of contact time. The 
removal efficiency of HA by the UV/TiO2 decreased with increase of contact time. The presence 
of Ca2+ and Mg2+ ions increased the rate of HA removal by the UV/TiO2. 
Conclusion: TiO2 photocatalytic process results in a significant reduction in humic materials in 
water. If water or wastewater contains a high amount of resistant compounds and hardness, these 
compounds can be broken by a preliminary photocatalytic catharsis and transform to degradable 
by-products. 
 
Keywords: Organic matterials, Calcium, Magnesium, Titanium dioxide nanoparticle, 
Humic acid, Photocatalytic oxidation. 
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