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 چکيده 
 این موادصنعت دارند. ورود دائمی این شیمیایی و مصنوعی هستند که استفاده زیادی در  موادکشاورزی گروهی از  هایآفت کش موجود در ترکیبات

های اخیرر، نگرانری در سالشود می های آنهای آبی و ارگانیسمکند که سبب ایجاد خطر برای محیطدر منابع آبی آلایندگی بسیار بالایی را تولید می

آفات و مرتبط با سلامت موادغذایی در کشورهای در حال توسعه به یک موضوع مهم تبدیل شده است. در کشاورزی از سموم دفع آفات برای کنترل 

های پایین ممکن اسرت باعرب برروز مشرکلات شود. با این حال، استفاده بیش از حد سموم دفع آفات، حتی در غلظتافزایش تولیدات استفاده می

ی هرررا داراسررموم ارگانوفسفره و کاربامرات ،کش مورد اسررتفاده در کشرراورزیسررموم آفتمیان از . سلامت بدن و آلودگی محیط زیست شوند

این . کش با سمیّت بالا است، یک حشرهاستها کاربایل که از خانواده کاربامات آفات گیاهی هسررتند. با رویارویی برایبیشررترین میزان مصرررف 

در خاک و  کاربایل به دلیل کاربردر زیاد و مداوم .شودصورت گسترده در درختان، سبزیجات، غلات، گیاهان دارویی و چای استفاده میه کش بحشره

از ورود آنها به منرابع آب  جلوگیریها، بهترین روش پیشررگیری از بروز خطرات بهداشررتی و زیست محیطی ناشی از آفت کشماند. آب باقی می

 نمونرهای برر. های متداول تصفیه تاثیر چندانی در حذف آنها نخواهد داشرتها به منابع آب، روشدر صررورت عدم کنترل موثررر و ورود آن. است

از در این پژوهش . ها خواهد بودکشسررطحی قادر به حذف مقادیر جزیی از آفت، گندزدایی و فرایند جذبفیلتراسیوننشینی، فرایندهایی از قبیل ته

. تصفیه فاضلاب سنتزی حاوی کاربامات استفاده شده است برایمیلز به روش بال  3O2ZnO/αFeنانوکامپوزیت سنتز فرایند فتوکاتالیستی با استفاده از 

ساعت در  12گرم اکسیدآهن( به مدت  80روی و  گرم اکسید 5/40روی و اکسیدآهن هر کدام به میزان نیم مول ) نانوذرات اکسید برای این منظور از

میلی  10هایبه چرخش درآمد. نسبت وزنی کاتالیست به گوی فولادی محفظهدور بر دقیقه در دو  300ای پرانرژی با سرعت دستگاه آسیاب ماهواره

ویژگیدر دستگاه انجام گرفت.  وارساعت چرخش سیکل 16دقیقه استراحت داده شد و در کل  5دقیقه چرخش،  15و به ازای هر  بود 1:20متری، 

آهن را  روی و اکسید ساختار شش وجهی اکسید XRD آنالیز. شدتعیین  FTIRو   XRD، SEM،XRFنانوکامپوزیت سنتز شده به کمک آنالیزهای  های

 روی و اکسید ، اکسیدDRS آنالیزشد. بر اساس نتایج حاصل از  تعییننانومتر  66/10 به میزان بلور نانوکامپوزیت با استفاده از رابطه شرر اندازه تایید و

، FTIR. با آنالیز به اکسید روی معمولی کاهش یافته بود تبود که نسبولت کترونال 878/1با  دارای شکاف انرژی برابردیده میلزشده و حرارتآهن بال

برابر  3O2Fe-ZnO/α نانوکامپوزیتدر  Feو  Znمقادیر وزنی عناصر  نیز XRFآنالیز در . شددر نانوکامپوزیت مشاهده  O-Feو  O-Znهای مربوط به پیک
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سازی آلاینده برای معدنی UVCوات  8تحت تابش دو لامپ   3O2Fe-ZnO/α نانوکامپوزیت سنتزیفعالیت فتوکاتالیستی  .تعیین شد 3/61%و  3/77%با 

به عنوان متغیر کمی موثر و نوع کاتالیست مصرفی به عنوان متغیر کیفی مروثر  pHغلظت فتوکاتالیست، زمان ماند و میزان  با متغیرهایآلی کاربامات 

 8و  UVCوات  8عدد لامپ  2و تعداد  g/L1 شده و غلظت کاتالیست یط که شامل اکسیدروی اصلاحسرعت واکنش در بهترین شراثابت شد.  بررسی

pH=  1 میزانبه  ساعت 3در مدت-min 0043/0 بدست آمد. 

  ZnO/α-Fe2O3  نانوکامپوزیت ،UV اشعه ،کاربامات ،فرایند فتوکاتالیستی :کليديواژگان 

 

 مقدمه -1

های کشاورزی گروهی از ترکیبات موجود در آفت کش

که به مقدار زیادی در سراسر مواد شیمیایی و مصنوعی هستند 

های آبی ها در محیطشوند. هرچند مقدار آنجهان استفاده می

به  هاها در آبآن درازمدتو  همیشگیکم است ولی ورود 

و  های موجود در آبهمراه خطر ترکیب شدن با سایر آلاینده

 ی دارند،یایجاد ترکیبات سمی جدید که بار آلایندگی بسیار بالا

های های فوق و ارگانیسمسبب ایجاد پتانسیل خطر برای محیط

آینده این ترکیبات یکی از  هایبنابراین در سال .شودها میآن

در  محیطی خواهند بود.زیست رمنتظرهیغمعضلات  تریناساسی

در  ییمرتبط با سلامت موادغذا ینگران ر،یاخ یهاسال

شده  لیموضوع مهم تبد کیدر حال توسعه به  یکشورها

کنترل آفات و  یفات براآاز سموم دفع  یاست. در کشاورز

از  شیحال، استفاده ب نیبا ا شود.میاستفاده  داتیتول شیافزا

ممکن است  ناییپ یهادر غلظت یحت، حد سموم دفع آفات

 ستیز طیمح یباعب بروز مشکلات سلامت بدن و آلودگ

در کشرراورزی  شده کش اسررتفادهاز سررموم آفت .[1] شوند

هررای ارگانوکلره، کررشی از آفررتمختلفتوان انررواع می

نام برد. را  ارگانوفسررفره، کاربامررات هررا و پیریتوئیدها

هررا دارای بیشررترین میزان سررموم ارگانوفسفره و کاربامات

 راتییتغبا آفات گیاهی هسررتند. مقابله  برایمصرررف 

شامل  رهارگانوفسف یهاکشدر برخورد با حشرهشده مشاهده 

 ستمیو س کیمتابول ستمیو س یعصب ستمیدر س راتییتغ

دفع  سموم .است زیبه عنوان اخلالگر غدد درون ر یهورمون

 )آثاردانش این  یگذارد ول یانسان م یرا رو یحاد آثارآفات 

 (تتر محدود اسنییپا غلظتمزمن به سموم خاص با  یجانب

کش ، یک حشرههستندها کاربایل که از خانواده کاربامات .[2]

صورت گسترده در ه کش باین حشره .[3] است بالابا سمّیت 

-گیاهان دارویی و چای استفاده میدرختان، سبزیجات، غلات، 

کاربایل به دلیل کاربردر زیاد و مداوم در خاک و آب  .[4] شود

بهترین روش پیشررگیری از بروز خطرات  .[5]ماند باقی می

از  جلوگیریها، بهداشررتی و زیست محیطی ناشی از آفت کش

در صررورت عدم کنترل موثررر و . ورود آنها به منابع آب است

های متداول تصفیه تاثیر چندانی ها به منابع آب، روشآنورود 

فرایندهایی از قبیل  نمونهبرای . در حذف آنها نخواهد داشت

سررطحی قادر ، گندزدایی و فرایند جذبفیلتراسیوننشینی، ته

 .[6ها خواهد بود ]کشبه حذف مقادیر جزیی از آفت

که زمان اینعلاوه بر  هاکشتصفیه آفت فرایندهای بیولوژیکی

و  شودثانویه می مواد زایدباعب تولید  ای دارند،ماند طولانی

هررای اخیر اسررتفاده در سررال .[7]سازد تصفیه را دشوار می

 1های اکسیداسیون پیشرفتهعوامل اکسرریدان قرروی و فرایند از

حررذف سررموم از منابررع آبرری کاربرررد فراوانی پیدا  برای

شرررفته از طریررق . فرایندهای اکسیداسرریون پیکرررده اسررت

در ردرت اکسرریدکنندگی بالا هررای آزاد با قرتولید رادیکال

هیدروکسیل رادیکال  های آبرری ماننددر محیط سازوکار خود

موجب  تجزیه کنندگی بسرریار بالایی دارنررد کرره قدرت

بر این اسرراس  .[8] شوندهای آفررت کش میتجزیه مولکول

افزایش قدرت تجزیه از فرایندهای اکسیداسیون  برای

های همگن ه شررامل کاربرد هم زمان اکسیدانپیشرررفته ک

های _و اکسرریدان UV2O2H/ و  UV3O،2O2/H3O/مانند 

 شوداسررتفاده می 2UV/TiOو   ZnO/UVماننررد ناهمگررن

[9]. 

محیطها از کشمطالعات متعددی در خصوص حذف آفت

توان به مطالعه رری صورت گرفته که از آن جمله میهای آب

Mezzanotte  و همکاران اشرراره کرد که با کاربرد توام ازن

                                                                                                
1 Advanced Oxidation Process 
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ها را حذف کشبیومس چسبیده توانسررتند علف زنی و فرایند

-ها از محیطهمکاران حذف آفت کشو  Walid. [10] نمایند

با کاربرد توام فرایند اکسیداسرریون  را های آبی

بررسری کردند که بیولوژیکی  تصفیهو  UV 3O/پیشرررفته

. [11]گزارش شده است  % 90حذف در حدود  راندمان

Rajeswari  دیگر میزان حذف  پژوهشنیز درCOD ی آلاینده

 .[12]کاهش داد  %92را به میزان  2UV/TiOکاربایل به کمک 

Vishnuganth با استفاده از یک  2016ان در سال و همکار

 با دبی mg/L 5کاتالیست و غلظت  پیوستهراکتور جریان 

ml/min  5/82  توانستندCOD  تقلیل دهند %76را کاربامات 

[13] .Chaudhury  با نسبت اختلاط  2016و همکاران در سال

ساعت  30اکسید آهن و اکسید روی و پس از  %10وزنی 

 17میلز تولید نانو ذرات با اندازه خردشدن در دستگاه بال

 2015و همکاران در سال  Güler. [14]نانومتر را انجام دادند 

نیز باندگپ  %5میلز و درصد وزنی در اثر سنتز با دستگاه بال

 Lemine. [15] رساندند eV2/2به  eV2/3نانوکامپوزیت را از 

میلز اکسید آهن و ، با روش بال2011و همکاران در سال 

ساعت ترکیب  12اکسیدروی را با ترکیب نیم مول از هریک و 

درجه  700در دستگاه و عملیات حرارتی یک ساعته در دمای 

 eV13/2سلسیوس میزان باندگپ نانوکامپوزیت را به میزان 

 .[16] بدست آوردندنانومتر  10محاسبه و اندازه نانوذرات 

Balachandar یدرویاکس بیبا ترک 2020 و همکاران در سال 

 رییتغ لزیمبال اتیو انجام عمل %5 یبا نسبت وزن دآهنیو اکس

در  .مشاهده نکردند XRD یهاکیپ تیدر موقع یخصوصه ب

نیز ساختار شکسته اکسیدروی دلالت بر حفظ  FESEMنتایج 

 .[17] ساختار کریستالی حتی پس از سنتز دارد

کاتالیست و ، غلظت pH، ماندبه بررسی زمان  این پژوهشدر 

بر عملکرد راکتور  3O2Fe-ZnO/αکاتالیست سنتز شده 

پساب ، از نوظهور کارباماتدر حذف آلاینده  فتوکاتالیستی

 کاتالیست. درنهایت عملکرد دو پرداخته شده است کشاورزی

هم مقایسه و  با /3O2Fe-αZnO و نانوکامپوزیت اکسیدروی

 نیز تعیین شد. سازی کارباماتمعدنیسینتیک 

 هامواد و روش -2

با گلس از جنس پلکسی پژوهشدر این  شده راکتور استفاده

متر بود سانتی 1ضخامت  ومتر سانتی 27×5/10×6ابعاد داخلی 

تعبیه متر در قسمت فوقانی راکتور لیمی 3و یک سرریز به قطر 

عدم  به منظورروکشی از چسب مات  (.1 شکلبود )شده 

در  UVلامپ . ه بودنیز روی راکتور کار شد UVبازتابش اشعه 

متر و قطر میلی 285ارتفاع ای از جنس کوارتز به داخل محفظه

گیر در . یک شیر نمونهقرار گرفته بودمتر میلی 21داخلی 

های برای نگهداری لامپ و قسمت پایینی راکتور قرار داده شد

UVC ارتفاع  مستغرق از گیره مخصوص(cm1  و پایه )از کف

بهبود در اختلاط محلول با  برایو همچنین از همزن مغناطیسی 

 برای .شدقابلیت تنظیم سرعت همزن و حرارت استفاده 

ته یل که عضو اصلی دسسازی آلاینده آلی کاربامعدنی

وات شرکت  8با توان UVC لامپ  2از  ها هستندکاربامات

های مستقل در این آزمایش متغیرفیلیپس هلند استفاده شد. 

 .هستند pHشامل غلظت کاتالیست و زمان ماند در راکتور و 

مصنوعی بوده و با  شد،بررسی  پژوهشفاضلابی که در این 

روش  به %85استفاده از پودر کاربایل با خلوص بالای 

با ها استفاده در آزمایش برایسازی با آب مقطر تهیه شد. رقیق

کش صنعتی توجه به دستورالعمل مذکور در کاتالوگ این آفت

در  ثابت آلاینده غلظت به عنوان g/L5 هایی با غلظت نمونه

و توسط همزن مغناطیسی و دستگاه التراسونیک  ،هیآب مقطر ته

در از آن ه، که ینوترون تهاکسیدروی از شرکت  .شدیکنواخت 

 g/L5/0، g/L1 هایآلاینده از آن در غلظتحذف  هایآزمایش

نانوذرات آهن نیز از شرکت نوترون  .استفاده شد g/L5/1 و

که به منظور اصلاح نانوذرات اکسیدروی از آن  تهیهّ شد

 .شداستفاده 

منحنی کالیبراسیون برای تعیین ارتباط بین مقادیر جذبی و 

ترتیب که این به، شده ترسیم شدی مشخصهاغلظت

های مشخص از آلاینده ساخته شد و های با غلظتمحلول

مدل  Hack شرکتمعادل جذب توسط دستگاه اسپکتروفتومتر 

DR–3900 محاسبه  برایو از این نمودار  قرائت شدCOD 

 استفاده شد.
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 فتوکاتالیستیمتعلقات راکتور . 1 شکل

 

Name Item Number 
Reactor 1 

UVC lamps 2 
Stirrer 3 

Drain valve 4 
Clamp 5 

Electrical circuit 6 
Electrical circuit switch 7  

Fig. 1. Belongings of photocatalytic reactor 

 

بر اساس  pHو  CODازجمله  شده گیریپارامترهای اندازه

های استاندارد برای شده در کتاب روشهای ارائه روش

 عددهای گزارش .[18]های آب و فاضلاب انجام شد آزمایش

در میانگین دو داده تجربی  CODبرای میزان حذف  شده

تر از که در صورتی که اختلاف بیش بودمحیط آزمایشگاهی 

 COD آزمایش ،شدبرای هر یک زوج آزمایش مشاهده  4%

  مجدد انجام پذیرفت.

صورت گرفت. در این 1میلزسنتز فتوکاتالیست به روش بال

روش از نانوذرات اکسیدروی و اکسیدآهن هر کدام به میزان 

گرم اکسیدآهن( به  80گرم اکسیدروی و  5/40نیم مول )

ای ماهوارهآسیاب ساعت در دستگاه  12مدت

 محفظهدور بر دقیقه در دو  300، با سرعت 2HEBMپرانرژی

 دستگاه هایکاتالیست به گوی  1:20 نسبت وزنی فولادی با

 5دقیقه چرخش،  15، در ضمن به ازای هر شروع بکار کرد

-ساعت چرخش سیکل 16دقیقه استراحت داده شد و در کل 

در دستگاه ه یپس از سنتز اول گرفت.وار در دستگاه انجام

پرانرژی که ابعاد نانوکامپوزیت را کاهش داد برای  ایماهواره

تهیه شده  نانوکامپوزیت رفولوژی نانوکامپوزیت، پودروبهبود م

-در کوره C° 700ساعت در دمای  1چینی به مدت توسط بوته

  شد. ی مافلی قرار داده

 تکنیک با هافوتوکاتالیست ذره اندازه و سطح رفولوژیوم

 SEM3ه دستگا از استفاده با روبشی الکترونی میکروسکوپ

میکروسکوپ  انجام گرفت.TESCAN Vega3  مدل 

                                                                                                
1 Planetary ball-mill 

2 High Energy Ball Mills 

3 Scanning Electron Microscope 

الکترونی و تاباندن آن به  هالکترونی روبشی با تولید یک باریک

تواند های بازگشتی می سطح نمونه و روبش کردن اشعه

 های سطحی ماده به دست دهد.اطلاعات مختلفی از لایه

 4IRFTسنج اند کاتالیست و عادی با استفاده از طیفارتعاش ب

 .شدگیری اندازه Perkin Elmer – Spectrum 65 مدل

طیف سنجی مادون قرمز بر اساس جذب تابش مادون قرمز و 

های چند اتمی ها و یونهای ارتعاشی مولکولبررسی جهش

سنتز  پارامترهای شبکه و شناسایی فاز و اثر گیرد.صورت می

با استفاده از  XRD)5( ایکس ییست به روش پراش اشعهکاتال

از  2θتابش در محدوده زاویه پراش یک سیستم پراش پودر با 

درجه تعیین خصوصیت  0261/0با اندازه گام درجه  75تا  30

 Bruker AXS-D8 ه شده مدل دستگاه استفاد شدند.

Advance روش آنالیز فلورسانس از  .بودX  دستگاهی برای

د. تعیین غلظت عناصر از سدیم تا شتعیین عناصر استفاده 

پذیر است. دستگاه اورانیوم جدول تناوبی با این روش امکان
6XRF  درصد وزنی را  1/0قابلیت تعیین غلظت عناصر تا

 استفاده شد. Spectro Xeposدارد. برای این آنالیز از دستگاه 

نور به سطح یک ماده زبر و  بر اساس تاباندن  7DRS آنالیز

پخشی و مقایسه با یک نمونه  گیری میزان بازتاب و عبوراندازه

گیری بازتاب و عبور پخشی به کند. اندازهاستاندارد عمل می

برای ارزیابی خواص نوری مواد پودری بسیار مفید است،  ویژه

های خروجی دستگاه، میزان با تحلیل ترسیمی داده   DRSآنالیز

                                                                                                
4 Fourier transform infrared 

5 X-Ray Diffraction 

6 X-Ray Fluorescence 

7 Diffuse Reflection Spectroscopy 
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گیری کند. دستگاه اندازهفتوکاتالیست را بیان می انرژی شکاف

 بود. Avaspec-2048-TEC مدلAvantes اسپکترومتر 

توسط فرایند های تخریب مواد آلی واکنشبررسی  برای

در  [.19] استفاده شد 1هینشوود-مدل لانگمیر ی ازفتوکاتالیست

 ندیاست که هم فرا یمدل جنبش نیتر جیمدل را نیاواقع 

سینتیک واکنش  [.20]د ریگیجذب و هم واکنش را در نظر م

به  1رابطه  در که شدتعیین  هینشوود-مدل لانگمیر به کمک

 شده است. نشان داده

)1(                                          𝑟 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

𝐾𝑟𝐾𝑎𝑑𝐶

1+𝐾𝑎𝑑𝐶
 

 

زمان ماند در  COD ،tمیزان  Cسرعت واکنش،  r رابطهدر این 

به علت . ثابت تعادل است adK و ثابت سینتیک rKراکتور، 

های استفاده شده در آزمایش مقادیر پایینی دارد، اینکه غلظت

ارائه شده  2 رابطهمطابق  این معادله به معادله شبه درجه اول

 است.

)2(                                   ln (
𝐶0

𝐶
) = 𝐾𝑟𝐾𝑎𝑑𝑡 = 𝐾′𝑡 

میزان سرعت واکنش  2رابطه  های آزمایشگاهی وداده کمکبه 

 .شدمحاسبه سازی معدنی

 

 نتايج و بحث

 يسنتز مشخصات نانو کامپوزيت-1-3

که در  SEMتوسط تصاویر  روی نمونه اکسید یرفولوژوم

با قرار گرفتن در کنار هم یک  نشان داده شده است، (2)شکل 

قالب دارای فضاهایی  این اند.قالب توخالی را به وجود آورده

های متفاوت است که اکسیدآهن به منافذ خالی خالی با اندازه

اکسیدروی نفوذ کرده است و روند عملیات حرارتی نیز همگام 

مقیاس  دوکه با تر بوده است با تشکیل حفراتی با آرایش منظم

همان به نمایش گذاشته شده است. میکرون 5میکرون و  1

نانو کامپوزیت  میزان سطح ویژه شودکه ملاحظه می گونه

از طرفی فعالیت شیمیایی یک کاتالیست افزایش یافته است و 

متناسب با مقدار سطح ویژة آن در واحد حجم است. بنابراین 

عنوان یک ه شود که بسطح ویژه بالای نانوذرات باعب می

                                                                                                
1 Langmuir–Hinshelwood 

ضلعی اکسیدروی ساختار شش. مطرح شوند مناسبکاتالیست 

بعد از سنتز،  (b) تصویر. در استمشخص  (a) 2تصویر در 

های علت سایش و ضربه گوی تغییرات در شکل ذرات به

به ، ذرات خرد شده با برخورد پیوسته میلز کهدستگاه بال

با انجام  (cوضوح مشخص است و در نهایت در عکس )

عمیات حرارتی منجر به انسجام بیشتر در ساختار 

  نانوکامپوزیت شده است.

میلزشده، اکسیدروی و اکسیدآهن بال، ب( اکسیدروی، الف( SEMتصاویر . 2ل شک

 و عملیات حرارتی دیده  میلزشدهج( اکسیدروی و اکسیدآهن بال

 
Fig. 2. SEM images, a) ZnO, Balmiled ZnO and Fe2O3, c) 

Annealed and balmiled ZnO and Fe2O3 

 

 ذرات قرار دارنرد.در نانو ذرات کسر زیادی از اتم ها در سطح 

که مربوط بره  (3) های نشان داده شده در شکلهر یک از پیک

بروده و بنرابراین معرین هستند، مختص یرک اترم  EDXآنالیز 

 7/6و  6/0در انرررژی  .هسررتندنشررانگر فقررط یررک عنصررر 

 6/9و  9/8و 1هرای ولت پیرک آهرن و در انررژیکیلوالکترون

-کیلوالکترون 4/0 یهای روی و در انرژولت پیککیلوالکترون
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های با ارتفاع بیشرتر در پیکولت پیک اکسیژن مشاهده شدند. 

 طیف به معنی غلظت بیشتر عنصر مورد نظر در نمونه است که

درصرد  3O2ZnO/αFe نانوکامپوزیرت مطابق ایرن شرکل بررای

درصرد ، 9/36و  7/13ترتیب برابرر برا اکسیژن بهوزنی و اتمی 

درصد وزنری و  43و  8/55 برابر باترتیب به آهنوزنی و اتمی 

تمامی نتایج است.  1/20و  5/30 ترتیب برابر بابه رویو اتمی 

بیانگر ساختار صحیح نانوکامپوزیت و انجرام صرحیح اصرلاح 

و میزان درصد وزنی عناصر روی و اکسریژن  هستاکسیدروی 

و آهن برا توجره بره نسربت اخرتلاط نرانوذرات اکسریدروی و 

 ه نانوکامپوزیت همخوانی دارد.اکسیدآهن برای تهی

 

EDX آنالیز داده مربوط به .3ل شک 

 

Fig. 3. EDX data 

 

 اسرتخراج برای نانوکامپوزیت سنتز شده XRDنتایج  (4) شکل

اطلاعاتی در مورد تعیرین فازهرا و سراختار مرواد کریسرتالی و 

افزار دهد. بر اساس تحلیل نرممینشان نانوذرات را تعیین فازها 

Xpert های پراش مربوط به نمونه اول که اکسیدروی برود، قله

(، 102(، )101(، )002(، )100به ترتیب مربوط بره صرفحات )

(110( ،)103( ،)200( ،)112( ،)201( ،)004( ،)202) 

اسرت و شردت  1HCPاکسیدروی با سراختار هگزاگونرال یرا 

بره نمرایش  2θ=°36 ( و در زاویره 101ماکزیمم در صرفحه )

مربوط بره  ای که از تحلیل نموداره است و تنها مادهگذاشته شد

کره نشرانگر خلروص  اسرت ZnOآید به دست می اکسیدروی

ت کره آنرالیز لر، به ایرن عیستکامل اکسیدروی مصرف شده ن

XRD هرای پیرک ها را نردارد.امکان نمایش برخی از ناخالصی

                                                                                                
1 Hexagonal Close Pack 

 فاز اکسید روی برا شرماره کررارتشاخص نمونه اکسیدروی 

 2JCPDS 01-079-0205 کره نشران دهنرده دارد،  همراهنگی

ساختار وورتزیتی با شبکه کریستالی هگزاگونال برای نانوذرات 

هرای گرذاری دادهاندازه نرانو ذرات برا جرایاست.  اکسیدروی

مربوط به سه قله اصلی متنراظر برا صرفحات در فرمرول شررر 

نتایج حاصل از آنالیز بیانگر کراهش شردت  .بدست آمده است

هایی که در ، پیکاستمیلز و حرارت ها در اثر عملیات بالپیک

صورت تلفیقی از طرح ه ب ،دوم و سوم هستند هاینمونه نمودار

هرایی تیزترر بره که پیرک هستپراش اکسیدآهن و اکسیدروی 

میلز کره سررد علت تشکیل بلور در زمان استراحت دستگاه بال

شدن تدریجی را همراه داشت و تعدادی پیک کوچک که نویز 

را نشان مریگیری ، قابل مشاهده است، که خطای اندازههستند

به محاسبه اندازه ذرات کاتالیست با کمرک  (1) . در جدولدهد

رابطه شرر پرداخته شده است که در آن کاهش اندازه ذرات در 

که نشانگر انجام صحیح ایرن  تاسمیلز مشهود اثر عملیات بال

با کاهش ابعاد نانوذرات، افرزایش رانردامان را و  استعملیات 

-ها به سمت زاویهپیک با افزودن اکسیدآهنشاهد خواهیم بود. 

انرد کره نشرانگر وجرود اکسریدآهن و بالاتر منتقرل شرده های

با کاهش ابعراد  باشد.خالی اکسیدروی می قرارگیری در فضای

هرا و تر شدن لبرهو افزایش سطح ویژه و کوچک نانوکامپوزیت

آزادسرازی  بررایهرای فعرال های نانوکامپوزیرت مکرانگوشه

توسط کاتالیست را به طرور مروثر بهبرود  رادیکال هیدروکسیل

 بخشد.می

با استاندارد مرجع  XRFآزمون تعیین ترکیب شیمیایی به روش 

نرالیز انجام پذیرفت و نتایج حاصل از آ ASTM E1621 آزمون

ها بر اساس درصرد وزنری عناصرر و ترکیبرات شیمیایی نمونه

. ایرن آنرالیز بره روش است (2) تشکیل دهنده به شرح جدول

 C° 900 نمونره در دمرای 3L.O.Iکمی انجام شده است و نیمه

طبق این جدول نمونره اول بره تنهرایی  گیری شده است.اندازه

های دوم و سوم بیرانگر نسربت تقریبرا  اکسیدروی بوده و نمونه

مشابهی از عناصر آهرن و روی کره در اخرتلاط اکسریدروی و 

 .هستاکسیدآهن برای تهیه نانوکامپوزیت استفاده شد، 

 

                                                                                                
2 Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

3 Loss on ignition  
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 XRD ساختار و اندازه نانو کامپوزیت سنتز شده با آنالیز .1ل جدو

Table 1. Structure and synthetic nano composite size using XRD analysis 
 

 XRD نتایج طیف .4ل شک

 
Fig. 4. XRD data 

 

 

 XRFاطلاعات نتایج . 2ل جدو

Nano 

particles 
Zn Fe Si 

Zinc Oxide 100 0 0 

Synthesized Zinc Oxide 41.60 57.13 1.27 

Synthesized & Heaed Zinc 
Oxide 

37.77 61.13 1.1 

Table 2. XRF result 

هرای اکسریدروی و نمونره FTIRنتایج حاصل از بررسی نتایج 

میلرز شرده و اکسریدروی و اکسیدروی به همراه اکسیدآهن بال

میلز شده و عملیات حرارتی اکسیدروی به همراه اکسیدآهن بال

 یهراکینمونره پ هر سه در شده است. ارائه (5) شکل دیده در

1-cm 3000 1 تا-cm3450  وندیمربوط به پH -O نیرکه ا است 

 محردوده یهاکیپ .هستندآزاد  کالیراد یگروه عامل آزادساز

1-cm2300 وندیپN -C 1یهاکیپد. دهنیرا نشان م-cm 2900 تا 

 1-cm2950 یوندهایمربوط به پH -C یهراکیپ. هستند یلغزش 

در محردوده  زیرمراده ن یآب رو یمربوط به ارتعاشات خمشر

cm-   ترا cm 450-1 ههر سه نمونه در محدود در .است 1650

 یکه مربوط به ارتعاش کششر شودمشاهده می ییهاکیپ 1470

در  راتییرتغ یدرویبه اکسر دآهنی. با اضافه کردن اکسباشدیم

 شود.مشاهده مینمودار 

 
 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

R
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e
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o
u
n
ts

Position [°2Theta]

Zinc Oxide Synthesized Zinc Oxide Synthesized & Heated Zinc Oxide

Nano 

particles 
hkl 2θ (°) 

Lattice 

distance(A°) 
FWHM Size (nm) Avg Size (nm) 

Zinc Oxide 

( 1 0 0 ) 31.780 2.813 0.246 33.60 

36.63 ( 0 0 2 ) 34.441 2.602 0.197 42.29 

( 1 0 1 ) 36.066 2.488 0.246 33.99 

Synthesized 
Zinc Oxide 

( 0 1 2 ) 24.174 3.678 0.836 9.73 

12.15 ( 1 0 4 ) 33.184 2.697 0.738 11.24 

( 1 1 0 ) 36.456 2.462 0.541 15.47 

Synthesized & 
Heaed Zinc 

Oxide 

( 2 2 0 ) 30.405 2.937 0.787 10.47 

10.66 ( 2 2 1 ) 33.667 2.659 0.688 12.07 

( 3 1 1 ) 35.751 2.511 0.885 9.44 
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 FTIRهای مربوط به داده. 5ل شک

 
Fig. 5. FTIR data 

 

نشران داده ( 6) کره در شرکل DRS آنرالیز در نمودار مربوط به

محور افقی طول موج اشعه تابانده شرده برحسرب شده است، 

دهرد بازتاب نفوذی را نشان مینانومتر و محور عمودی درصد 

به  )3( که به کمک رابطه انرژی گاف نواری با استفاده از رابطه

 آید.دست می

)3(                                1/2Eg)-(hv α(λ)=(2/303A)/d  

برر حسرب   λدر طرول مروج مقدار جذب A که در این معادله

nm، d بر حسب  ضخامت لایهnm ، α ،ثابت جذب h انررژی

برحسرب  انرژی گاف نواری مسرتقیم gE و eVبرحسب  فوتون

eV  بررا اسررتفاده از طررول مرروج  انرژیشکافاست. مقادیر

ثابرت پلانرک و  و هرای ترسریمیبه کمرک داده آستانه جذب

- شرکاف دست آمردهمحاسبه شدند. طبق نتایج بهسرعت نور 

اکسیدآهن و اکسیدروی و  eV179/3انرژی اکسیدروی برابر با 

 / α ZnO-انوکامپوزیرتو ن eV907/1میلرز شرده برابرر برا بال

3O2Fe  برابر باeV878/1 .شودکه ملاحظه می گونههمان است ،

تحریررک کاتالیسرت کرراهش یافتره و در نتیجره  انررژیشرکاف

دهری یابد، بنابرین در مردت زمران ترابشالکترونی افزایش می

 زواقرع انجرام سرنت در .دارد وجودتوانایی تجزیه بیشتر آلاینده 

انررژی شرده بنرابرین انررژی لازم بررای باعب کاهش شرکاف

-ها از باند ظرفیت به باند رسانایی کاهش مریتحریک الکترون

شود، فاصله بین ترازها کراهش  کمتر شکاف انرژییابد. هرچه 

 یابد.کاهش مییافته و انرژی مربوط به تحریک الکترون 

 DRSهای مربوط به داده. 6ل شک

 

Fig. 6. DRS data 

 سازينتايج حاصل از معدنی -2-3

اول  سرازوکار وجرود دارد.سرازوکار برای حرذف آلاینرده دو 

وسرریله ذرات فتوکاتالیسررت و دوم تولیررد  تخریرب آلاینررده برره

وسریله آن کره در ایرن  های آزاد و تخریب آلاینده برهرادیکال

سازی روند معدنی شود.دوم در نظر گرفته می سازوکارآزمایش 
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-و رونرد معردنی (7)های مختلف در شکل pHاکسیدروی در 

در هررای مختلررف pHدر  3O2ZnO/αFe نانوکامپوزیررتسررازی 

شرده در با کاتالیست اصرلاح CODو میزان تغییرات  (8)شکل 

 .ارائه شده است (9)در شکل  g/L 1غلظت

سازی اکسیدروی افزایش میزان معدنی pHبطور کلی با افزایش 

 .[22-21] دارد همراهنگیکه با مطالعرات پیشرین نیرز یابد، می

در نتیجه کراهش میرزان و  pH کاهشدهد که با نشان مینتایج 

برار برودن کاتالیسرت و غلظت یون هیدروژن، با توجه بره هرم

میرزان  جاذبره الکترواسرتاتیکی کراهش یافتره ونیروی محیط، 

یابررد. ایررن کرراهش کراهش مریدر اکسیدروی  سازیمعدنی

هرای کمترری از کاتالیسرت تتبیرت شود که الکترونباعرب می

هررای فعررال هیدروکرررسیل شررده تحریررک شررده و رادیکرال

کمترررری تولیرررد شرررود کررره نتیجرره آن کرراهش در سرررعت 

 3O2ZnO/αFe نانوکامپوزیت .شوداکسیداسیون فتوکاتالیستی می

 غلظتبرای  ی بهترین عملکرد را نشان داد.تقریبا  خنتدر محیط 

کاتالیست نیز باید میزان آن به قدری باشد کره توانرایی ایجراد 

سازی را داشته باشد و از معدنی برایهای هیدروکسیل رادیکال

طرف دیگر میزان آن قدری نباشد که باعرب کردورت برالا در 

سازی فعال ایبر UVو مانع از رسیدن اشعه لامپ  شودمحلول 

و قردرت لازم  شودکاتالیست برای تولید رادیکال هیدروکسیل 

در واقع افزایش بیش از حرد  را داشته باشد. CODبرای حذف 

و افرزایش پراکنردگی  UVغلظت کاتالیست سبب کاهش نفوذ 

صورت ه اند که میزان حذف بمطالعات اثبات کرده .شودآن می

های فعال و جذب نور توسط کاتالیسرت مستقیم به تعداد مکان

وابسته است. غلظت مناسب کاتالیست باعب پیشررفت فراینرد 

فتوکاتالیستی به علت افزایش تولید حفرره جفرت الکترونری و 

مهمترین  .[24-23] شودمیو سوپراکساید رادیکال هیدروکسیل 

تغییرر در افزایش راندمان حذف ماده آلاینده مربروط بره عامل 

  /3O2Fe-αZnO نانوکامپوزیرتکاتالیست از اکسریدروی بره فتو

نشران داده شرده ( 8و  7) هرایشرکلکره در  گونه. هماناست

با تغییر در تمامی نمودارها  CODحذف  راندمان افزایشاست، 

بطور کلی در هر دو کاتالیسرت  است.آشکار نوع فتوکاتالیست 

یابد و بایرد سازی افزایش میبا افزایش زمان ماند، روند معدنی

سازی در ابتدا بسیار بالا در نظر داشت که شیب افزایش معدنی

، کره ایرن مانردو تقریبا  ثابرت مری کندو سپس کاهش پیدا می

موضوع در واقع بیانگر اشباع شدن مکان های فعال کاتالیسرت 

 باشردمریو عدم تولید رادیکال برای تخریب بیشتر مراده آلری 

[25.] 

 

 سازی آلایندهدر معدنی 3O2Fe-ZnO/α  نانوکامپوزیتعملکرد . 7ل شک

 

Fig. 7. ZnO/α-Fe2O3 nanocomposite performance in pollutant 
mineralization 

 

 سازی آلایندهعملکرد اکسیدروی در معدنی .8ل شک

 

Fig. 8. Zinc Oxide performance in pollutant mineralization 
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 ZnO/α-نانوکامپوزیت g/L 1در غلظت کاتالیست CODروند تغییرات  .9ل شک

3O2Fe 

 

Fig. 9. The trend of COD changes in catalyst concentration of 
1g/L ZnO/α-Fe2O3 nanocomposite 

 

 تعيين سينتيک فرايند -2-3

و  Cقرادیر که سینتیک شبه درجه اول اسرت م (2)رابطه  مطابق

C.  به ترتیب برابر با مقدارCOD  در لحظه و مقدارCOD  اولیه

مختصات و شیب نمودار که از مبدا بوده برابر با زمان ماند  tو 

درجره اول بررای ثابرت سررعت معادلره شربه بیرانگر گذردمی

بررسری میرزان  (10) شرکل در. استسازی آلاینده آلی معدنی

  3O2Fe-ZnO/α نانوکامپوزیت g/L1سرعت واکنش در غلطت 

  .شده است نشان دادههای مختلف pHو در 

  3O2Fe-ZnO/α نانوکامپوزیت g/L 1در غلظت کاتالیستبررسی سینتیک  .10ل شک

های مختلف pHدر 

 
3 O2Fe-of 1g/L of ZnO/αstudy  KineticsFig. 10. 

nanocomposite in different pH 

 هماهنگیموید ها و سرعت واکنش میزان همبستگی داده

  هینشوود-مدل لانگمیر از مدل معادلات ارائه شده در این شکل

سرعت واکنش در بهترین شرایط که شامل ثابت  است.

 2و تعداد  g/L1 شده و غلظت کاتالیست اکسیدروی اصلاح

 میزانبه  ساعت 3در مدت  =pH 8و  UVCوات  8عدد لامپ 
1-min 0043/0 بدست آمد.  

 

 گيرينتيجه -3

ها و نمونه XRDالگوهای  هماهنگی، کاتالیستبا انجام سنتز 

و  صورت هگزاگوناله ب 3O2Feو  ZnO یبرا یستالکری ساختار

نانومتر طبق رابطه  10نانومتر به  36کاهش ابعاد کاتالیست از 

به  Lemine که در پژوهش انجام شده توسط شرر مشاهده شد

 17به  Chaudhuryنانومتر و در پژوهش  10اندازه ذرات 

 ریحاصل از تصاو جنتای .[16 ,14] نانومتر دست پیدا کردند

SEM  3 تینمونه نانوکامپوزدر نیزO2Fe-ZnO/α   به نسبت

ZnO در  دآهنیذرات اکس یریو قرارگ حیسنتز صح انگریب

حاصل از  جنتای اساس بر در ضمن، است. یدرویمنافذ اکس

 179/3برابر با  ایانرژیشکاف یدروی، اکسDRS زیآنال

-شکاف لزشدهمیبال دآهنیو اکس یدرواکسی و ولتالکترون

و  یدرواکسی و ولتالکترون 907/1برابر با  ایانرژی

-الکترون 878/1برابر با  دهدیو حرارت لزشدهمیبال دآهنیاکس

در هر مرحله و کاهش  ستیکاتال بودبه انگریکه ب ،است ولت

های مشابه انجام شده شکه در پژوه هست سازیفعال یانرژ

به  Chaudhuryو   eV13/2انرژی به شکاف Lemineتوسط 

در واکنش  .[,16 14] دست یافتند eV2/2انرژی شکاف

با افزایش زمان ماند، کاتالیست با بروز بیشتر خواص کاتالیستی 

شود. باید در می فرایندسازی بهتر فتوکاتالیستی سبب معدنی

سازی در ابتدا بسیار بالا و معدنینظر داشت که شیب افزایش 

کند و کاهش چشمگیری پیدا می ت اشباع حفراتلبه ع سپس

رسد و با افزایش توان بیان کرد که به میزان ثابتی میتقریبا  می

 .شودسازی متوقف میمعدنی زمان ماند، تقریبا  افزایش روند

ایجاد باشد که توانایی  ایبه اندازهکاتالیست باید  غلظت میزان

سازی را داشته باشد و از معدنی برایهای هیدروکسیل رادیکال

طرف دیگر میزان آن قدری نباشد که باعب کدورت بالا در 
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سازی فعال برای UVو مانع از رسیدن اشعه لامپ  شودمحلول 

در بهترین  .شودکاتالیست برای تولید رادیکال هیدروکسیل 

عملکرد بهتری را نشان  %37شرایط فتوکاتالیست اصلاح شده 

در فرایند  CODآلاینده با  راندمان حذف مقدارداد. 

و   3O2Fe-ZnO/α نانوکامپوزیت g/L 1غلظت  فتوکاتالیستی با

ساعت  3در مدت   =8pHو  UVCوات  8عدد لامپ  2تعداد 

راندمان  Rajeswariتحقیق  درکه  تعیین شد %88 میزانبه 

تعیین  %76 به میزان Vishnuganth پژوهشو در  %92حذف 

 میزانبه  پژوهش این ت واکنش درسرعثابت  .[13, 12] شد
1-min 0043/0 .حاصل شد 

 

 تشکر و قدردانی -4

معاونت پژوهش و فناوری دانشگاه ز وسیله ابدین

صمیمانه تشکر  پژوهشپشتیبانی در انجام این  برایخوارزمی 
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Abstract 
Ingredients in agricultural pesticides are a group of chemicals and synthetics that are widely used in 

the industry. The constant entry of these substances into water resources produces very high levels 

of pollution, which poses a threat to aquatic environments and their organisms. In recent years, food 

safety concerns have become an important issue in developing countries. In agriculture, pesticides 

are used to control pests and increase yields. However, overuse of pesticides, even in low 

concentrations, can cause health problems and environmental pollution. Among the pesticides used 

in agriculture are organophosphorus, carbamate and pyrithioide pesticides. Organophosphorus and 

carbamates have the highest levels of consumption to deal with plant pests. carbaryl, which belongs 

to the carbamate family, is a highly toxic insecticide. It is widely used in trees, vegetables, grains, 

herbs and tea. carbamate remains in soil and water due to its frequent and continuous use. The best 

way to prevent health and environmental hazards caused by pesticides is to prevent them from 

entering water sources. In the absence of effective control and their entry into water sources, 

conventional treatment methods will have little effect on their removal. For example, processes 

such as sedimentation, filtration, disinfection, and surface adsorption will be able to remove small 

amounts of pesticides. In this study, the photocatalyst was synthesized by ball mills method. In this 

method, oxide and iron oxide nanoparticles were rotated in half steel compartment (40.5 g of oxide 

and 80 g of iron oxide) for 12 hours in a high-energy satellite mill at 300 rpm. The weight ratio of 

the catalyst to 10 mm spheres is 1:20 and for each 15 min rotation, 5 min rest and a total of 16 h 

cyclical rotation was performed in the device to complete the nanocomposite synthesis process. 

Heat treatment was carried out for 1 hour by a muffle furnace at 700 ° C. Also, this nanocomposite 

were characterized with the analysis of XRD, XRF, DRS and FTIR. The XRD analysis showed the 

hexagonal structure of nanocomposite with using of Debay-Scherer relationship, the crystals size of 

ZnO/α-Fe2O3 nanocomposite was calculated about 10.66 nm. SEM images showed the Fe2O3 

nanoparticle Placement between ZnO nanoparticles. Result of DRS revealed that band gaps of the 

ZnO and Ballmiled iron oxide and heated was 1.878 eV. By FTIR analysis, peaks of Zn-O and Fe-O 

were observed in the nanocomposite. According to EDX analysis for the weight values of Zn and 

Fe and O of ZnO/α-Fe2O3 nanocomposite was 5.30% and 55.8%. According to XRF analysis, the 

weight values of Zn and Fe in ZnO/α-Fe2O3 nanocomposites were 77.33% and 61.13%, 

respectively. The photocatalytic activity of the synthesized ZnO/α-Fe2O3 nanocomposite under UV 

irradiation was analyzed by two 8 watts UVC lamps for mineralization of organic carbamate 

pollutants from agricultural wastewater. In this design ZnO/α-Fe2O3 nanocomposite concentration, 

pH and radiation time were considered as effective quantitative variables and the type of catalyst 

consumed as effective qualitative variables. Reaction rate reached best at 0.0043 min-1 in the best 

conditions, including modified oxide and catalyst concentration of 1 gr/l and two 8W UV lamps and 

pH = 8 for 3 hours. 
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