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 چکیده

 ینوان روشعبه بنیانیسموتبدر حضور نانومواد  یستیفتوکاتال یندهایفرآ ر،یاخ هایدر سال

 تفادهمورداسبسیار  هاکیوتیبیازجمله آنتی دارویی هاپسابتصفیه  یبرا ینههزکمو  کارآمد

 ییایمیش-یکیزیخواص ف وساختار به دلیل  6WO2Biرسانای که در این میان، نیمه اندقرارگرفته

ه ی توجه زیادی را بنور یبالا در برابر خوردگ یداریپا ی ونور مرئ ناحیه فعالیت در ،فردمنحصربه

 دلایلی چون ی بهمرئ هینانومواد در ناح نیا یستیفتوکاتال ییآکار، حالینبااخود جلب کرده است. 

 تیحفره، ظرف-ونالکتر عیسر بیبازترک ،نورکمنسبتاً جذب  ییتوانانسبتاً زیاد،  باندشکافانرژی 

ازجمله  .یستنچندان مطلوب دشوار  یابیباز زیدر محلول و ن یبه انباشتگ لیتما ن،ییجذب پا

شکیل ساختار و نیز ت بسترتثبیت نانوذرات بر روی مشکلات،  نیمنظور غلبه بر امؤثر به یراهکارها

مورفولوژی  ،یفراوان ن،ییپا نهیهز لیبه دل کانی رسی سپیولیتراستا،  نیدر ا است. ناهمگوناتصال

و تثبیت  یبارگذار یمطلوب برا لا، انتخابیظرفیت جذب با زیو ن ادیسطح ز ،متخلخلفیبری و 

بسیار باریک و قدرت اکسیداسیون بالا،  باندشکاف یباانرژ CuO ،ی. از طرفرودیبشمار منانوذرات 

 نیلذا در ا. است 6WO2Biکارآمد با  ناهمگوناتصالرسانای مناسبی جهت تشکیل یک ساختار نیمه

 مختلف یدرصدها بیترکو نیز  6WO2Biمقادیر مختلف بارگذاری نانوذرات کارآیی  ق،یتحق

پیولیت در تجزیه به روش رسوبی بر روی س یسنتز 6WO2Bi-CuO ناهمگوناتصالساختار 

سنتز  هایار گرفت. نمونهقر یموردبررسساز خورشید فتوکاتالیستی تتراسایکلین تحت تابش نور شبیه

 PLو  DRSواجذب گاز نیتروژن، -، جذبXRD، FESEM، ICPی زهایشده با استفاده از آنال

پیولیت و نیز حضور س توجهقابل یاثربخش یایگوی عملکرد یابیارز جی. نتاسنجی شدندخصوصیت

، آمدهدستبهبا توجه به نتایج . بود 6WO2Bi یرسانامهینفتوکاتالیستی عملکرد  یبر رو مس اکسید

م به لحاظ اقتصادی و هم کارآیی برای فتوکاتالیست مقدار بهینه ه wt.% 64مشخص شد که 

شتر، مقدار بازده . با بارگذاری بیاستسپیولیت خام  جهت بارگذاری بر روی بستر تنگستاتیسموتب

شکیل ای سپیولیت خام و تحذف فتوکاتالیستی عمدتاً به دلیل پوشش سطحی شدید و چندلایه

درصد وزنی ساختار  64کند. در ادامه، نتایج ارزیابی بارگذاری نمی یمحسوس ییرتغها کلوخه

ز بیش ا یریکارگبهنشان داد که  مختلف یدرصدها بیترکبا  6WO2Bi-CuO ناهمگوناتصال

wt.%14 سبب سازی بهتر در ناحیه مرئیو فعال باندشکافرغم کاهش بیشتر انرژی مس اکسید علی 

رعت بازترکیب افزایش س یجهدرنتو  حسوس خواص بافتییولیت، افت مسپ یافسطح ال یدشد پوشش

 د و از اثرگذاری مسگردمی آلاینده با واکنش جهتفعال  هاییتساتعداد  و نیز کاهش بارحاملان

نانوکامپوزیت  سطتو ندهیآلا شتریب بیسرعت تخر انگریب زین یکینتی. مطالعات سکاهداکسید می



 

 

CuO/Sepiolite-6WO2Bi از نانوذرات مس اکسید و  هرکداماز  یوزندرصد  41 یحاو

عملیاتی مؤثر بر  یپارامترهاهمچنین، اثر  .بود دوماز واکنش مرتبه  جینتا تیو تبع تنگستاتیسموتب

بازده فرآیند فتوکاتالیستی با استفاده از طراحی آزمایش مرکب مرکزی با چهار فاکتور در پنج سطح 

ی هاکنشرهمبگونگی اثرگذاری فاکتورهای عملیاتی مؤثر و ه به چتوج با مورد ارزیابی قرار گرفت.

( در شرایط عملیاتی %0/79) بر روی پاسخ، حداکثر میزان تجزیه فتوکاتالیستی تتراسایکلین هاآنمیان 

تابش  زمانمدتو  ppm 79/10، غلظت آلاینده g/L 26/4، دوز فتوکاتالیست pH= 46/5بهینه 

 آمد. دستبهدقیقه  97/111

ناهمگون، تجزیه اراکسید، ساختمس، تنگستاتیسموتبواژگان کلیدی: تتراسایکلین، سپیولیت، 
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1-9-6-1- pH 17 .............................................................................................. محلول 
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 60 ..................................................................... مختلف یبسترها یرسانا رومهین تیتثب -1-14
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 67 .................................................................... انیبنسموتیب یهاستیاستفاده از فتوکاتال -1-11
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 :فصل اول

 دارویی یهاپساب یستیفتوکاتال هیتصف ندیفرآ یو مبان اتیکل 

 اهمیت و لزوم تصفیه پساب -1-1
 ،کندیم ایفا زنده نقش حیاتی موجودات سایر و انسان زندگی آب در دانیممی که گونههمان

که از  است شدهزده نی. تخمبایستی تمام توان خود را برای حفظ کیفیت آن بکار گیریم رونیازا

 مصارف یبرا تواندیمکیلومتر مکعب  7444، فقط نیزم یمکعب آب رو لومتریک ونیلیم 1044

و  ینسانا یهاتیفعال لیاز موارد به دل یاریدرصد کم در بس نیا یحت؛ اما استفاده شود یدنیآشام

 یوده و برا، آلوده بیقبل یکاف هیو بدون تصف ستیزطیدر مح یو صنعت یشهر یهاپساب یرهاساز

 محیطیستزیمشکلات  ترینبزرگکه به یکی از  ستیمناسب ن یدنیعنوان آب آشاماستفاده به

 منابع آبی جهان سرانه عامل کاهش نیترمهم تیجمع عیرشد سر .[1] است شدهتبدیلسراسر جهان 

 موادشامل  1ظهورنو یهاندهیآلا ورودبه  یشتریتوجه ب ریاخ یهادر دهه. در قرن گذشته بوده است

 ی)آل ریپذنا بیمواد تخر و 0هاکشو علف 1، سموم دفع آفات6یمحصولات مراقبت شخص یی،دارو

 از پساب هاندهیآلااز این  ییرها از طرفی وشده است  ستیزطیبه مح ( ازجمله فلزاتیو معدن

معمولاً  هاندهیآلامیزان این اگرچه  .[6] حائز اهمیت است نیز بسیار 5یفاضلاب شهر یهاخانههیتصف

 ورودبا م مقدار ک همین ، امااندشدهداده صیتشخ یشهر هایپساب( در ng/L-μg/Lدر غلظت کم )

                                                           
1. Contaminants of Emerging Concern (CECs) 
2. Personal care products 
3. Pesticides 
4. Herbicides 
5. Urban Wastewater Treatment Plants (UWTPs) 
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خصوص به ،د گذاشتخواهبر سلامتی انسان  ناپذیریجبرانو  منفیاثرات ی، آب یهاستمیاکوسبه 

 . [0]و  [1]ردیگمورداستفاده قرار  ان نیزاهیگ یاریآب یبرا شدههیتصف پساب یوقت

 دارویی هایپساب -1-1
 درمان برای و ندیآیم شمار به امروزی مدرن زندگی ریناپذییجدا و مهم بسیار عنصر داروها

زنده  موجود بدن در بتواند دارو کهنیا برای .رندیگیم قرار مورداستفادهدام  و ی انسانهایماریب

باشد.  داشته آب در بالایی حلالیت بسیار باید شود، هدف یهاسلول جذب گیاه( و انسان، حیوان)

 از حاصل پساب در مختلفی شخصی محصولات مراقبت و داروها گذشته، دهه چند در طول

 آشامیدنی آب منابع عنوانبه که سطحی و زیرزمینی یهاآب نیز و شهری فاضلاب یهاخانههیتصف

 ییدارو باتیعنوان ترکبه ییایمیماده مختلف ش 1444از  شیب. [5] اندشدهییشناسا روندیم کار به

 شیمنجر به افزا یصنعت داروساز در توسعه گسترده .[2] اندشدهشناخته یانسان، دام و کشاورز یبرا

 یجد یهایهمراه با آلودگ ریاخ یهاسالدر . [7, 9] شده است ییدارو پساب یتوجهقابل

در  ییدارو هایپسابدفع  .[7] ایمبوده بالاسرعتبا  یداروساز دی، شاهد صنعت تولیطیمحستیز

دمات ص ییغذا رهیزنج قیداشته و از طر یطیمحستیدر مشکلات ز ییسهم بسزا یعیطب یهاآب

دارویی  هایآلایندهتولید  هایراه 1-1. شکل [11, 14] کندیانسان وارد م سلامتبه یریناپذجبران

 .[16] دهدیمرا نشان  ستیزطیمحدر  آزادشدهداروهای و نیز چرخه طی شده 

 
 [16] ییدارو یهاندهیآلا دیتول یهااز راه ییشما :1-1 شکل
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، ی مختلف داروییهاگروهبا نسخه و بدون نسخه در  زشدهیتجوای مقدار بسیار زیادی از داروه

 ،6مسکن ،1، این ترکیبات دارویی شامل داروهای ضد تبشودیمدر سراسر جهان مصرف  هرساله

و  2یدرمانیمیشی داروها ،5یضدافسردگی داروها ،0هاکیوتیبیآنت ،1چربی خون کنندهمیتنظ

 ای میطور مستقپرمصرف به داروهای خصوصاکثر داروها به .[11] است 9یضدباردارداروهای 

 عمرمهیخاطر ن هداروها ب ازی . بعضشوندیم ختهیشهری ر پساببه  سمیمتابول رییتغ بدون میرمستقیغ

 ،7نیسیترومایار داروهای پرمصرف مثل از یبرخ. ابندییم تجمع ستیزطیدر مح ،یطولان

 طیمح سال در کیاز  شتریب 16نیسولفاسالاز ای 11سولفامتوکسازول ،14کسنرناپ ،7دیکلوفوسفامیس

 دات زنده اثرموجو یکیولوژیب یهاتیروی فعال یکاف با حجم جهیکه درنت ابندییو تجمع م مانندیم

 نیا یآورها جمعها پس از سالرودخانه هنوز در آب و رسوب 11براتیکلوف یماده اصل .گذارندیم

و  دیتول ییدر حجم بالا نوفنیو استام نیمثل آسپر اییداروه .[10] مشاهده استدارو از بازار، قابل

 1444 از شیمثل آلمان و انگلستان ب ییکشورهای اروپا یها در برخمصرف آنو  شوندیمصرف م

 ککه ی کلوفناکی. د[15] هم فراتر است زانیم نیاز ا گریکشورهای د یو در بعض تن در سال

درد  نیکاهش التهاب و تسک یطور گسترده برابه و است یدیراستروئیضدالتهاب غ یدارو

تن در سال  704 ،6449مصرف سالانه آن در سراسر جهان در سال  زانی. مردیگیمورداستفاده قرار م

ضلاب فا یهاخانههیدر پساب تصف μg/L 2/1ماده در غلظت حداکثر  نی. ا[12] شدزده  نیتخم

 .[19]است  ریمتغ %04تا  %61است که بازده حذف آن در محدوده  شدهییشناسا

ظت غلدر این دارو  .شوندیم زیاست که معمولاً تجو یضدافسردگ یاز داروها یکی 10نیفلوکست

 15فنیتاموکس. [17] شده است افتی ییفاضلاب کانادا هیتصف ساتیدر پساب تأس ng/L 2/7 بالایی

از دوز  دیاست. استفاده شد یسرطان یهایماریب یضد سرطان برا یداروها نیتراز پرمصرف یکی

                                                           
1. Antipyretics 
2. Analgesics 
3. Blood lipid regulators 
4. Antibiotics 
5. Antidepressants 
6. Chemotherapy drugs 
7. Contraceptive drugs 
8. Erythromycin 
9. Cyclophosphamide 
10. Naproxen 
11. Sulphamethoxazole 
12. Sulphasalazine 
13. Clofibric acid 
14. Fluoxetine 
15. Tamoxifen 



 

111 

 

همچنین، اثر  .بود دوممرتبهاز واکنش  جینتا تیو تبع تنگستاتبیسموتو  اکسیدمسنانوذرات 

ی عملیاتی مؤثر بر بازده فرآیند فتوکاتالیستی با استفاده از طراحی آزمایش مرکب مرکزی پارامترها

تورهای چگونگی اثرگذاری فاک بهباتوجه اکتور در پنج سطح مورد ارزیابی قرار گرفت.با چهار ف

بر روی پاسخ، حداکثر میزان تجزیه فتوکاتالیستی  هاآنی میان هاکنشبرهمعملیاتی مؤثر و 

، غلظت g/L 26/4، دوز فتوکاتالیست pH= 46/5( در شرایط عملیاتی بهینه %0/79) تتراسایکلین

، جهت دستیابی به تیدرنها آمد. دستبهدقیقه  97/111تابش  زمانمدتو  ppm 79/10آلاینده 

عملیاتی مستقل شامل  یترهاپارامبالاترین بازده فرآیند تخریب فتوکاتالیستی تتراسایکلین و تعیین اثر 

تابش بر روی پاسخ و  زمانمدتمحلول و  pHغلظت اولیه تتراسایکلین، دوز فتوکاتالیست، 

طراحی آزمایش به روش سطح پاسخ و  براساسآماری  یزهایآنال، یک سری هاآن یسازنهیبه

، هااسخپ لیوتحلهیتجز براساسانجام شد.  به روش طراحی مرکب مرکزی در پنج سطح یسازمدل

 دومدرجهراکتوری بیشترین مطابقت را با مدل  یهاتستاز  آمدهدستبهآزمایشگاهی  یهاداده

 F-valueنتایج آنالیز واریانس جهت تأیید اعتبار مدل پیشنهادی، مقدار بالای  بهجهباتوکاهیده دارند. 

(، اهمیت آماری P-value < 4441/4مدل ) P-value( و مقدار پایین شاخص F-value=92/04مدل  )

توانایی آن در اثرگذاری متغیرها روی درصد بازده حذف و  ینیبشیپدر  شدهارائهمدل پیشنهادی 

پاسخ فرآیند را تأیید کرد. با بررسی نحوه تأثیر پارامترهای عملیاتی و تعاملاتشان با یکدیگر بر روی 

 زمانمدتو  g/L 26/4 ،46/5 =pH، دوز فتوکاتالیست ppm 79/10پاسخ، مقادیر غلظت اولیه آلاینده 

ین تحت یاتی بهینه فرآیند تخریب فتوکاتالیستی تتراسایکلشرایط عمل عنوانبهدقیقه  97/111تابش  

معین گردید و همچنین میزان بازده تخریب فتوکاتالیستی  شدهیسازهیشبتابش نور خورشید 

فع ر در صورتنتیجه گرفت که  توانیمبنابراین، ؛ آمد دستبه %0/79تتراسایکلین در این شرایط 

بارگذاری  مگونساختارناهیستی، سنتز فتوکاتالیست های فتوکاتال یندهایفرآپیش روی  یهاچالش

 یهاندهیآلایه تصف منظوربه صرفهبهمقرونروشی نوین و  تواندیممعدنی رسی  بسترشده بر روی یک 

 دارویی باشد. یهاپسابآلی از 

 پیشنهادات -3-1
پیشین و نتایج  یهاپژوهشدر این کار، مطالعه  شدهانجامتحقیقات  بهباتوجهدر پایان، 

 تکمیل این پژوهش پیشنهاد نمود:  منظوربهدر ادامه مواردی را  توانیم، آمدهدستبه

 یهاپسابیه تصف ٔ  نهیدرزمکارآمد  اکسیداسیون پیشرفته یندهایفرآسایر  یریکارگبه 

 دارویی و مواد آلی مختلف یهاندهیآلاآلوده به 
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  6نانوذرات  یبارگذار منظوربهسنتز فتوکاتالیست  یهاروشاستفاده از سایرWO2Bi  بر

 سپیولیت مانند روش هیدروترمال بسترروی 

  منظوربه ونناهمگاتصالجهت تشکیل ساختار  انیبنسموتیب یرساناهامهینارزیابی سایر 

 تتراسایکلین کیوتیبیآنتتخریب فتوکاتالیستی 

  بستر عنوانبهرسی  یهایکان بر روی سایر مورداستفاده یرساناهامهینتثبیت 

 تصفیه  منظورهبو ارزیابی عملکرد نانوفتوکاتالیست منتخب در پژوهش حاضر  یریکارگبه

 آلی و دارویی موجود در منابع آبی      یهاندهیآلاو تخریب سایر 
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Abstract 

Recently, photocatalytic processes in the presence of bismuth-based nanomaterials 

have been widely used as an efficient and low-cost method to treat pharmaceutical 

wastewater, including antibiotics. Among these photocatalysts, the Bi2WO6 

semiconductor due to its structure and unique physico-chemical properties, activity in 

the visible light region and high stability against photocorrosion has attracted much 

attention. However, the photocatalytic efficiency of these nanomaterials in the visible 

region is not very favorable due to relatively high band gap energy, relatively low 

light absorption ability, fast electron-hole recombination, low absorption capacity, 

tendency to accumulate in solution, and difficult recovery. The effective strategies to 

overcome these problems are the stabilization of nanoparticles on support and the 

formation of a heterojunction structure. In this regard, sepiolite clay mineral is 

considered as a favorable choice for loading and immobiliing nanoparticles due to its 

low cost, abundance, fibrous and porous morphology, high surface area, and high 

absorption capacity. On the other hand, CuO with very narrow band gap energy and 

high oxidation power is a suitable semiconductor for forming an efficient 

heterojunction structure with Bi2WO6. Therefore, in this research, the effectiveness of 

different loadings of Bi2WO6 nanoparticles as well as the various compositions of 

CuO-Bi2WO6 heterojunction structure synthesized by precipitation method over 

sepiolite in the photocatalytic degradation of tetracycline under simulated solar light 

were investigated. The synthesized samples were characterized using XRD, FESEM, 

N2 adsorption-desorption, DRS, and PL analyses. The performance results showed the 

significant effectiveness of the sepiolite and copper oxide existence on the 

photocatalytic performance of Bi2WO6 semiconductor. According to the obtained 

results, it was found that 20 wt.% is the optimal content of bismuth tungstate 

photocatalyst for loading over raw sepiolite both economically and efficiently. With 

higher loading, the photocatalytic removal efficiency does not change significantly 

mainly due to the intense and multi-layered surface coverage of raw sepiolite and the 

formation of agglomerates. The evaluation results of 20 wt.% loading of CuO-Bi2WO6 

heterojunction structure with different compositions showed that the use of more than 

10 wt.% of copper oxide, despite the further reduction of the band gap energy and 

better activation in the visible region, causes intense surface coverage of the sepiolite 

fibers and noticeable loss of texture properties and thereupon, increase in the 

recombination rate of charge carriers as well as a decrease in the number of active 

sites for reaction with pollutants and reduce the effectiveness of copper oxide. Kinetic 

studies also showed that the degradation rate of the contaminant over Bi2WO6-

CuO/Sepiolite nanocomposite containing 10wt.% of each of copper oxide and 

bismuth tungstate nanoparticles is higher and follows the second-order kinetics 

reaction.Also, the effect of operating parameters on the efficiency of the 

photocatalytic process was evaluated using a central composite design with four 

factors at five levels. According to how effective operational factors and interactions 

between them affect the response, the maximum photocatalytic degradation of 

tetracycline (97.4%) under optimal operating conditions of pH =5.02, photocatalyst 

dosage of 0.62 g/L, initial tetracycline concentration of 14.97 ppm and irradiation time 

of 133.78 min was obtained. 

Key word: Tetracycline, Sepiolite, Bismuth tungstate, Copper oxide, 

Heterostructure,Photocatalytic degradation 
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