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 16/05/1400: رش یپذ خیتار  ؛  14/11/1399: مقاله افتیدر خیتار

 

 چکیده 
 طیمناب  ف  شرده و مح یسرب  فلودگ ،یکشراور   یهاها و روش نامناسر  دف  پارا مصرر  ففت کش  شیافزا :هدف و سااقهه

که  باشردیکش ما  سرووم عل   یکی(  ید-4و2)  دیاسر  کیاسر   یکلروفنوکار  ید-4و2قرار داده اسرت   ر یرا به شردت تحت تا  ارتی 

فند  ف وبا اسر ااده ا   یار یکاتالف والک رو  ندیفرا ییکارا یبررسر  اضرر در سرراسرر اهان دارد  هد  ا  ملال ه    یا مصرر  نارب ا گار رده

 ید-4و2در  ذ  سرر   نگیبه روش اسررتاتر   دیاکاررا نیت نیفلور  شررهیشرر  شررده بر سررل  تیتثب  یرو  دیداپ شررده با اکارر  کلین

  باشدیم یفب یهاطیا  مح دیاس کیاس   یکلروفنوکا

م ر مرب (،  یفمتر بر سررران  یلیم 1-2) یکیالک ر  انی(، ار 11و  3، 5 ،7 ،9) pHیرهایدر ملال ه  اضرررر ا رات م    ها:و روش مواد

 90-0( و  مان ) ر یدر ل گرمیلیم 50-10) دیاسر  کیاسر  یکلروفنوکار  ید-4و2 هیم ر مرب (، غلظت اول یسران  16-32سرل  الک رود )

در  ندیفرف کیو سررن  یسررا   یملال ات م دن نیگرفت  هوچنمورد ملال ه قرار  وسرر هیو به روش ناپ  یشررگاهیف ما اسی( در مققهیدق

 283در طول موج  HPLCتوسط دس گاه   دیاس  کیاس   یکلروفنوکا ید-4و2  واندهیقرار گرفت  غلظت باق یمورد بررس  نهیبه  طیشرا

 شد  نیینانوم ر ت 

 2 یکیالک ر  انی، ار 7برابر   pH در  دیاسر   کیاسر   یکلروفنوکار   ید-4و2 ذ    ییکارا  نیشر ر ی اصرل نشران دهنده ب  جین ا :هاافتهی

دقیقه،  90و  مان تواس    ر یدر ل گرمیلیم 10 ید-4و2 هیم ر مرب ، غلظت اول  یسران  32م ر مرب ، سرل  الک رود    یفمتر بر سران  یلیم

درصرد و  100 زانیرا به م ید-4و2  تواندیم نهیبه  طیدر شررا  ید-4و2 یپارا   او هیاهت تصرا  یار یکاتالف والک رو  ندی  فرفباشردیم

TOC کندیم یرویدراه اول پ ا  واکنش ندیمخ ل  نشان داد که فرا یکیسن  یهادرصد  ذ  کند  ملال ه مدل 5/79 زانیرا به م  

 یروش مناسر  برا  کیعنوان به  توانیمرا   اضرر  ارتیکاتالف والک رو ندیبه دسرت فمده، فرف  جیبا تواه به ن ا یطور کلبه  :یر یگجهینت

 در نظر گرفت  یفب طیدر مح دیاس کیاس  یکلروفنوکا ید-4و2 ذ  

 

  یا یکاتالف والک رو ندیفرا ،UV نور ،دیاس کیاس   یکلروفنوکا ید-4و2  :یدیکلمات کل
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 حسن پور مسلمی و همکاران 

 359    ♦     1400، تابستان4سال هشتم، شماره    ،مجله مهندسی بهداشت محیط

 مقدمه
فلی واود  و سرررلحی هرایف  در سررروی و ترکیبرات 

ها توسرط  مصرر  گار رده و دف  ففت کشا    ناشری  یر مینی

 محیط به ناپذیری ابران صرردمات ،کشرراور ان و عووم مردم

بنابراین      2, 1 نوایندمی تحویل فبی  یات محیط به ویژه  یات

محیط  یارررت  داخل  ا  ان شرررار این ترکیبات به   بایارررتمی

کش که مصرر  نارب ا    یکی ا  سرووم عل  3 الوگیری شرود

  -4و   2کش  ای در سررراسررر اهان دارد، سرر  عل ارر ردهگ

این سر  در   (D -2,4)  دیاسر  کیاسر   یکلروفنوکاردی اسرت  

صررورت ان خابی بر روی  که به  دسرر ه ترکیبات فلی می باشررد

ا ر گذار اسرت  تولید این سر  ا  سرال    برگ  های هر  پهنعل 

نوع   1000فغا  شررده و تا به امرو  در سرراخ ار بیش ا     1945

   4 کش تجاری اس ااده شده است عل

فلی و فرمول    دی-4و2 ترکیر   برا  عل  کشررری اسرررت 

های مصرنوعی قرار  که در گروه اکارین 3O2Cl6H8C  شریویایی

تحقیقرات   7-5 گیردمی الوللی  گزارش فژانی بین    بر اسررراس 

های مربوط به  بندی  کش در طبقه(، این عل IARCسرررطان )

در گروه  سررررطان  ایی برای  ، ی نی ا  وال سررررطان2B ایی، 

اهانگیرد   انارران، قرار می و اسرر اندارد  بهداشررت  ی سررا مان 

  ی دن یدر ف  فشررامدی  -4و2 داکثر غلظت مجا   ایران،    1053

مدت    یطولان  موااهه   کرده است  بیان  میکروگرم در لی ر  30  را

  ها چشررر   و  پوسرررت دارای علای  سرررو ش در  دی،-4و2با  

باشررد  اذ  این سرر  ا  طریت دسرر گاه گوارش انارران،  می

با تواه به    بنابراین،   8 شرودطور کامل انجام میپوسرت و ریه به

ذکر شرررده ا  محیطلزوم  رذ  این    ،موارد  فبی سررر     هرای 

و  یار ی    شریویایی،  های فیزیکیروشتا کنون،    ضررورت دارد 

که    اسر ااده شرده اسرتبرای  ذ  سر  مورد ملال ه    مخ لای

بره روش ارذ  فیزیکی  می فراینرد اکاررریرداسررریون   4 توان   ،

فراینرد   10 الک روشررریویرایی  ف وفراینرد  ،   9 الک روشررریویرایی  ،

فراینردهرای     12,  11 کراترالیاررر یف و کرد  امرو ه  و غیره اشررراره 

بالا و سرهولت  ( بهAOPsاکاریداسریون پیشررف ه ) دلیل قابلیت 

در تجزیه و  ذ  فلاینده فلی، کارایی بالا، عدم  اسررر ااده  های 

تولیرد مواد براقی مرانرده و ارانبی خلرنرار و غیره باررریرار مورد  

ال  پژوهشرررگران هوواره به دنبتواه قرار دارند  علاوه بر این،  

چند    تیهارر ند تا با تلا  شرررف هیپ  ونیداسرریاکارر  یندهایفرا

   13  شوند ذ  سووم    ییکارا  شیافزا  ب س  ا یمکان

فراینردهرای  در سرررال اخیر برا تواره بره کرارایی برالای  هرای 

های فبی، پزوهشرگران در تصرایه پارا  ا  محیطکاتالیار ی  ف و

ویژه روشنگراه  این  بره  داشررر رهای  فراینردهرای  هرا  در  انرد  

طول عور اات الک رون  اره تشررکیل شررده  کاتالیارر ی  ف و

گیری ا  اخ لا   کاتالیارر ی با بهرهف وناشرری ا  تحریک ماده  

و امکان با     یل ایجاد شررده بین فند و کاتد افزایش یاف هپ انارر

هرا بره  رداقرل رسررریرده و در نهرایرت موار   ترکیر  شررردن فن

اکارید کننده با پ اناریل اکاریداسریون  افزایش تولید رادیکال های 

شرود  افزایش تولید این  و ا یای بالا ا  اوله هیدروکاریل می

موا  بهبود    اها و سرروپراکاررایدهها، سررایر رادیکالرادیکال

  کاتالیا ی ف وکه فناوری    شود  با تواه به اینکارایی سیا   می

شروند،  های سربز تقاری  بندی میفناوری  نیوه هادی در دسر ه

قرار گرف ره  این فراینردها   ا    14 اند بیشررر ر مورد تواه محققین 

،   ZnO   15  بره تواننیوره هرادی میی  هراارررتیکراترالف واولره  

2SnO  16  ،2TiO  17   ،4BiVO  18  ،6WO2Bi  19   اشررراره نوود  

  ی ها اررتیکاتالف ویکی ا  پرکاربردترین (  ZnOاکاررید روی )

صرورت  های مثبت فن بهی اسرت که با تواه به ویژگیهاد  وهین

اسررر اراده   غیره مورد  و  کرامتو یرت  کلوئیردی،  پودر، محلول 

تواه بارریاری ا  پژوهشررگران را به خود ال     قرارگرف ه، و

انرژی،   14 نووده اسرررت     این ترکیر ، چون ا  نظر برانردهرای 

هردایرت الک ریکی و موق یرت برانردهرای ارفیرت انرژی مشرررابره  

2TiO 2تواند اایگزین مناسربی برای نیوه هادی اسرت، میTiO  

باشرد  هر چند در مقایاره با  ف ودر فرایندهای   ،  2TiOکاتالیار ی 

تری را ارذ  کنرد، واکنش  هرای گاررر ردهطول موجتوانرد  می

    02 شرود تری سرن ز  شریویایی بالاتری داشر ه، و در دمای پایین

عدم سررویت،   ،بودن  نهیک  هزشررامل   ZnOهای  سررایر ویژگی
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 ....در حذف سم  کلیداپ شده با فلز ن -یرو  دیاکس تیکاربرد نانوکامپوز

    1400  تابستان  ،4  شماره  تم،شه  سال ط،یمح  بهداشت  یمهندس  مجله   ♦    360

فرد  ، خصروصریات منحصرر بهبراار ه  یو نور  یکیخواص الک ر

پایداری شررریویایی و  رارتی، خنثی بودن،ف و   ی ونیا  الک ریک، 

نظر   ا   یقو  کیو ف وکاتال   یلیمح  نانیاطو  تی یار ی بالا، قابل

میتحت نور   یفل  هایفلاینده  تخری  با تواه ماورابناش  باشد  

اشررراره شرررده برای   فن نیز عبرارتنرد ا    ZnOبه مزایای  م رای  

در طول    انگیخ ره شررردن  و بر  نییپرا  یاررر یکراترالف وکرارایی  

سب  غیر ف ال    که این خصوصیات  های نا یه ماورابناش،موج

   21 شود  شدن این ترکی  در طول موج مرئی می

بناش ا    برای ف رال نوودن این ترکیر  در طول موج مراورا 

در های مخ لای اس ااده شده است که میروش توان به اس ااده 

نانو    ، 23 الک روشررریویرایی    ف و، فراینردهای هیبریدی   22 مقیراس 

یا داپ کردن عناصررر فلزی و   گرید یهاد  وهیاتصررال با مواد ن

نوود  ا  عناصرر فلزی    20 غیر فلزی بر روی اکارید روی   اشراره 

و انجام عول    ZnOهای مناسرر   و نیوه فلزی به عنوان گیرنده

ا       24 شررود  داپ اسرر ااده می یکی ا  فلزاتی که در بارریاری 

قرار گرف ره   ملرال رات بره عنوان فلز داپ شرررده مورد اسررر اراده 

که   Ni  اسرت، فلز نیکل اسرت  نیکل فلزی اسرت با نواد علوی

قرار د   ن رایج مللوبی در  اشررر ره ودر گروه هارت اردول تنراوبی 

 الک روکاتالی یکیف و  فرایند   26, 25 مورد فن گزارش شرده اسرت  

در محیطفراینرد اردیردی در  مینره تصرررایره فلاینرده هرای فبی  هرا 

پیشرررف ه    اکارریداسرریون  فرایندهای  ءاین فرایند از    23 اسررت

  دی -4و2   لذا هد  ا  این تحقیت  ذ  27   شرودمحارو  می

   ا  یارر یکاتالف والک روا فرایند  اسررید ب  اسرر یک  کلروفنوکارری

توراس،  ،  مران  pHی و بررسررری ترا یر پرارام رهرای  بف  یهراطیمح

در کارایی  ذ   و غلظت س     اریان الک ریکی، سل  الک رود

 باشد   فن می

 هامواد و روش

  یاس که در مق  باشردیم  کاربردی-تجربی نوع  ملال ه ا   این

   گردیدانجام    یلوتپا

 

 زاتیتجه و  مواد

در این تحقیت عبارتند ا  سدی     مواد شیویایی مورد اس ااده 

ی  د-4و2، سر   اسرید سرولاوریک،  هیدروکارید سردی کلراید،  

ا  شررکت مرر فلوان   که  م انولو   دیاسر  کیاسر   یکلروفنوکار

ناپیوسر ه به  ف و  کیملال ه، ا     نیدر ا  شردند   تهیه الک روراک ور 

در میانه راک ور غلا  کوارتز با قلر اسر ااده شرد     ریل  1 ج   

د  در بخش کات  ( 1قرار داده شرررد )شرررکل  چهار سررران ی م ر  

 Ni-ZnO/FTOالک رود    ف وا     الک رود تی رانیوم و در بخش فنرد

گردید ا  روش   Ni-ZnO/FTOالک رود   ف و  اسر ااده  با اسر ااده 

   سررن ز گردید 28 گزارش شررده توسررط  اررینی و هوکاران

مرب  )ماررا ت  رم   سرران ی  20ماررا ت هر یک ا  الک رودها  

در این    سران ی16مؤ ر   م ر مرب ( بود  منب  نوری مورد اسر ااده 

،  وات  6با مشرررخصرررات قدرت الک ریکی  UVA  لامپ  راک ور

دسر گاه  در این سریار       باشردمینانوم ر   320-  400طول موج  

، دارای توان الک ریکی  داکثر  الک ریکی ماررر قی یان مولد ار

ا   هوچنین     گرفرت  قراراسررر اراده  مورد  فمتر    3-1وات و    30

ایجاد محیط   دور در دقیقه برای  120 ن م ناطیای با شدت  ه 

ها توسرط اسرید سرولاوریک و  نوونه pHهوگن اسر ااده شرد   

اهت ایجاد هدایت     شرد  تنظی نرمال    1/0سردی  هیدروکارید  

در نوونرهالک بره میزان  هرا   ریکی  کلریرد سررردی    g/L 75/0ا  

 اس ااده شد 

 
 ت یتحق نیا  در اس ااده مورد راک ور مشخصات: 1شکل 
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 حسن پور مسلمی و همکاران 

 361    ♦     1400، تابستان4سال هشتم، شماره    ،مجله مهندسی بهداشت محیط 

 

 زیآنال روش
توسرط   شردههیو تصرا  هیاول  یهادر نوونه  ید-4و2  غلظت

  انگلا ان  کشور  ساخت  ،Cecil CE49000مدل    HPLCدس گاه  

  فا  م حرر شامل  دیگرد  یریگاندا ه نانوم ر  283  موجطول در

و م انول با ناربت    مولاریلیم  50  غلظتمخلوط بافر فاراات با  

  ن ییت   ی  براباشدیم  قهیبر دق   ریلیلیم 1 انیو مقدار ار  30:70

pH  ا محلول مردل    pHهرا  اسررر اراده    HACH-HQ-40Dم ر 

 , Multi N/C) )  یکننده کل کربن فل  زیفنال  دسرر گاها     دیگرد

 .دیگرد  اس ااده TOCسنجش    اهت 3100

 

 کار  انجام روش
 One factor at the timeا  روش    شراتیانجام ف ما  اهت

 mg/lبا غلظت    ید-4و2  اب دا محلول اسر ور  دیاسر ااده گرد

  هیرته  شیمورد نظر در ف مرا  یهراشرررده و غلظرت  هیرته  1000

  رییمربوطه و با ت   زاتیسرتی با اسر ااده ا  مواد و تجه د،یگرد

pH  ،سرررل  الک رود، غلظرت اول   مران و    ،ید-4و2  هیرتوراس، 

  مشررخ    یلا م در فواصررل  مان  یهانوونه  ،یکیالک ر انیار

  .گرفتقرار زیفنال  مورد  و  برداشت

دراه روابط ا  ملال ه این در  اول و دراه صرار، سرین یک 

 به شرردند که اسرر ااده های ف مایشداده فنالیز یدوم برا دراه

 30, 29  یر است   صورتبه فن روابط ترتی 
. 

𝑨 = −𝒌𝒕 +  𝑨𝟎                    (𝟏) 
𝐥𝐧(𝑨) = −𝒌𝒕 +  𝐥𝐧(𝑨𝟎)            (𝟐) 
𝟏

(𝑨)
=  

𝟏

(𝑨𝟎)
+ 𝒌𝒕                  (𝟑) 

سررررعرت    Kغلظرت در هر  مران،   A روابط  نیدر ا  رابرت 

( صرررار و    A0( و  min-1واکنش  بر     مران  tغلظرت در  مران 

مدل با    نیبه ر  تیتلب  نییبه منظور ت    باشرردیم  قهی ارر  دق

( اسر ااده  R2)  یهوبار گ  ونیرگرسر   ی اصرل، ا  ضرر  یهاداده

دهنده  نشران  ونیرگرسر   یضرر  نیکه بالاتر  یم ن  نیشرد  به ا

 . 31   باشدیمدل م  نیبه ر

 

 هایافته

 Ni/ZnO-FTO الکترودفتو   مشخصات نییتع

  2در شرررکل   Ni/ZnO-FTOالک رود    ف و  SEMتصررراویر  

به صرورت صرا  و    اکارید روینانوذرات   گردندمشراهده می

بر سل   یر لایه پوشش  مال  با شکل کروی و با نظ  خوبی 

های اکاررید  نانوذرههوچنین     )ال ((  2شررکل   )  اندداده شررده

  شرکل صرورت صرا  و مارل  با  روی با نیکل داپ شرده به

)    اندپوشرش داده شرده  هیلا ریبر سرل     یو با نظ  خوب  یکرو

  ) (( 2شکل  

گردد  مشراهده می 3در شرکل    EDXن ایج  اصرل ا  فنالیز  

نشران ا  واود عناصرر نیکل، روی   EDXن ایج  اصرل ا  فنالیز  

درصرد بر    85/19و   98/78،  17/1و اکاریژن به ترتی  با مقادیر  

که نشران دهنده    اسرت  فلورین تین اکارایدلایه شریشره   سرل   یر

نانوذرات  و تثبیت   ZnOبا نانوذرات    نیکلداپ شردن مناسر  

  است FTOها بر سل   فن
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 FTO شهیش یرو بر  کلین با  شده داپ یرو دیاکا  ) ( نانوذرات FTO شهیش یرو ر ب  یرو دی)ال ( نانوذرات اکا SEM ر یتصاو.  :2شکل 

 

 
 FTO شهیش یرو بر   کلین با  شده  داپ یرو دیاکا  نانوذرات EDX ر یوتص:  3شکل
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 FTO شهیش یرو ر ب  کلیداپ شده با ن یرو دیو اکا یرو دینانوذرات اکا XRD ر یتصاو : 4شکل 

 

را نشرران   Ni-ZnOو    ZnOهای نوونه XRDالگوی    4شررکل  

های خروای در سررراخ ار کریاررر الی و ترکی   دهد  پیکمی

ها با  نوونهکه دهد  نشررران می  های سرررن ز شررردهفا های نوونه

های مدل اسرر اندارد  با پیک  اند وکیایت خو  کریارر ال شررده

ترین  قوی  ونال برای اکارررید روی تلابت دارد گورتزیت هگزا

های مواود اسرت  پیک  42/34در موق یت  دسرت فمده  هیک بپ

بره    83/62و    51/47،  22/36،  42/34،  73/31  هرایموق یرتدر  

)100)  ترتیر  مربوط بره صررراحرات  ،)002( ،)101(  ،)102  ،)

  های موق یتهای مواود در اکاررید روی اسررت  پیک  (103)

(،  110)  به ترتی  مربوط به صاحات  78/51و   37/  96،  59/26

تین اکارررایرد  ( و مربوط بره  یر لایره211)و  (  200)   فلورین 

   باشد می

 

 نأدیفرا  در  ید- 4و2  حأذف  زانیم  بر  pH  ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو

ی در نظر گرف ه شرده تحت  ، دامنهpHاهت بررسری تث یر  

ت یین گردید     11تا   3شررررایط  ابت سرررایر عوامل تث یرگذار،  

ن ایج  شررود،  مشرراهده می  1طوری که در نوودار شررواره  هوان

کرارایی  رذ  افزایش    7بره    3ا     pHنشررران داد کره برا افزایش  

بیشر رین کارایی  ذ   یابد و سرتی کارایی کاهش میمی یابد  

  7برابر   pHدر    یاررر یکاتالف والک روتوسرررط فرفیند    دی-4و2

  اصل شد 

 

حأذف    زانیم  بر یکیالکتر  انیأ جر  شأأدت  ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو ندیدر فرا  ید- 4و2

میلی    2و    5/1،  1الک ریکی  شررردت اریران    راتییت   ریترث 

  ارقر  یمورد بررسرر  دی-4و2در  ذ   م ر مرب فمتر بر سرران ی

  دی -4و2ن ایج نشران داد که کارایی  ذ    ( 2 نوودارگرفت )  

افزایش    یاررر یکراترالف والک رودر فراینرد   شررردت اریران برا 

  1شدت اریان ا     وق یکه   طوریبهباید  ، افزایش میالک ریکی

در    دی-4و2 ذ    ییکارا  افتی  شیافزا 2و سرتی به    5/1به  

و  درصرد    4/72به    9/65ا      یبه ترت  یار یالک روکاتالف و  ندیفرا

  افتی  شیافزادرصد    1/83ستی به 

 

در    ید- 4و2حأذف    زانیبر م  هیأ اول  غلظأت ریتأث 

 یستیالکتروفتوکاتال ندیفرا

ترث یر غلظرت اولیره  بره بر کرارایی    دی-4و2منظور بررسررری 

روند اکارریداسرریون  ارر یکاتالف والک روفرفیند   با    دی-4و2ی، 

اولیره  غلظرت مورد  میلی  50و    40،  20،  10هرای  لی ر  بر  گرم 
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با افزایش    نشران داد که،  ن ایج(   3قرار گرفت )نوودار  بررسری  

اولیره   لی ر  یلیم  50بره    10ا     دی-4و2غلظرت  بر  میزان  گرم 

فرررفیررنررد    دی-4و2  کررارایرری  ررذ  در  مرریررابررد   کرراهررش 

بیشر رین کارایی  ذ  در کو رین غلظت  ار یکاتالف والک رو ی 

 گرم در لی ر بود، مشاهده گردید میلی  10که برابر با  

  ر،یگرم بر ل یلیم 20= ندهیم ر مرب ، غلظت فلا  یفمتر بر سران  یلیم 1= انی)شردت ار یار یکاتالف والک رو  ندیدر فرا ید-4و2 ذ    ییبر کارا pH  ر یتث  :1  نمودار

 ( مرب  م ر  یسان  16= الک رودف وسل  

 

 
 ( مرب    م ر   ی سان    16=  الک رود ف و سل      ر، ی گرم بر ل   ی ل ی م   20=  نده ی غلظت فلا   ، pH=7)   ی ا  ی کاتال ف و الک رو   ند ی در فرا   ی د - 4و 2 ذ     یی کارا   بر   ی ک ی الک ر   ان ی ار   ر ی تث    :2 نمودار
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م ر مرب ، سرل    یفمتر بر سران  یلیم 2= انیشردت ار   ،pH=7) یار یکاتالف والک رو  ندیدر فرا  ید-4و2 ذ    ییبر کارا ید-4و2 هیغلظت اول ر یتث : 3  نمودار

 ( مرب  م ر  یسان  16= الک رودف و

 

 

- 4و2حأذف    زانیبر م  الکترودفتو   سأأ   ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو ندیفرا  در  ید

 

دی،  -4و2 ذ    درالک رود  ف وسرل   کردن برای مشرخ 

  .قرار گرفت  بررسری مورد  سران ی م ر مرب   32و    16  یهاسرل 

شررود، بیشرر رین کارایی  مشرراهده می  4طور که در نوودار  هوان

سررران ی م ر مرب     32الک رود،  ف وسرررل    دی در-4و2 رذ  

  ی سررا  یم دن  زانیم  وسررین یک    جین ا   اصررل گردیده اسررت 

 اتیالک روف وکاتال  ندیدر فرف  ید-4و2

  صرار،  های سرین یکی دراههای مربوط به مدلمنحنی

  فرفیند به وسرریله  دی-4و2 ذ    دومو دراه  اولدراه 

نوایش    6نوودار  در ی در شرررایط بهینه ارر یکاتالف والک رو

شرود واکنش با  گونه که مشراهده میهوان   سرتا  داده شرده

پیروی   1ا  سررین یک دراه   9436/0ضررری  رگرسرریون  

 کند می

در    ید- 4و2حأذف    زانیتمأا  بر م  زمأان ریتأث 

 یستیالکتروفتوکاتال ندیفرا
 

در اررر یکراترالف والک روتوسرررط فرفینرد    دی-4و2 رذ    ی 

(   5)نوودار   مورد بررسررری قرارگرفرت  دقیقره  90ترا  0هرای   مران

توراس کرارایی  ن رایج نشررران داد کره،   افزایش  مران   رذ   برا 

رسریده  دقیقه به بالاترین  د خود    90در و    یاف ه اسرت  افزایش

  است

برادسررررتبرره  نررهیربهر  طیرشررررا  تحررت   نررد یرفرف  یفمررده 

انجام شرد )   TOC  شیو ف ما  یبردارنوونه  یار یالک روف وکاتال

  90ب د ا  گذشرررت    نهیبه  طیدر شررررا  TOC  زانی(  م7نوودار 

  افتیدرصد کاهش    5/79ا   مان واکنش    قهیدق
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 غلظت  مرب ، م ر  یسان  بر فمتر  یلیم 2= انیار  شدت ،pH=7)   یستیکاتالفتوالکترو ند یدر فرا ید-4و2حذف  یی قر کارا الکترودفتو سطح ر یتأث: 4نمودار 

 ( ر یل بر  گرم  یلیم 10= ندهیفلا

 
م ر مرب ، غلظت    یفمتر بر سررران  یلیم 2=  انیشررردت ار   ،pH=7)   یسااتیکاتالفتوالکترو  ندیدر فرا ید-4و2حذف    ییتماا  قر کارا زمان  ر یتأث: نمودار  

 ( مرب  م ر  یسان  32= الک رودف وسل    ر،یگرم بر ل یلیم 10= ندهیفلا
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م ر  یفمتر بر سان  یلیم 2= انیشدت ار  ،pH=7 )یا یف وکاتالالک رو  ندیفرا در دوم  دراه و اول  دراه صار، دراه یکین یمدل س یبررس :6 نمودار

 ( مرب  م ر  یسان  32= ف والک رودسل    ر،یگرم بر ل یلیم 10= ندهیمرب ، غلظت فلا

 
م ر مرب ، غلظت  یفمتر بر سان  یلیم 2= انیشدت ار  ،pH=7)   ست یالکتروکاتالفتو ندی فراقا استفاده از  ید-4و2  یساز یمعدن زانیم جینتا :7 نمودار

 ( مرب  م ر  یسان  32= الک رودف وسل    ر،یگرم بر ل  یلیم 10= ندهیفلا

y = -0.039x + 1.9944
R ²  =0.9436
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میلی فمتر بر سران ی م ر    2، شردت اریان=  pH=7)   نهبهی  طی مخ ل  ا  پارام رهای مورد اسر ااده در شررایهاشدر فرای ار  عولکرد سری  ارهمقای: 8نمودار  

 دقیقه( 90سان ی م ر مرب ،  مان=  32میلی گرم بر لی ر، سل  ف والک رود=  10مرب ، غلظت فلاینده= 

  یی مختلف بر کأارا  ینأدهأایفرا  سأأهیمقأا  جینتأا

 ید- 4و2حذف  

منظور  پی ا  مشررخ  شرردن شرررایط بهینه سرریارر  ، به

ف ولیز ار یابی سررریاررر   در     الک رولیز   ،(DP) الات مخ ل  

(EC) کاتالیاررتف والک رو و فرفیند  (PECP)  ه،  در شرررایط بهین

ف مایشراتی انجام و عولکرد سریار   در هر  الت مورد بررسری  

نیز در    ت ییراتمقایاره  گرفت   رو مقایاره قرا کارایی سریار   

نشرران   8  نوودارمروری بر   نشرران داده شررده اسررت   8 نوودار

- 4و2تنهرایی در  ذ  بر فراینرد به رفاک ورهای مو   که  دهدمی

تر  ها به مرات  پایینمیزان ا ر فن  ولیباشرند،  دارای تا یر می ید

فن به نحوی که میباشردمی هاا  کاربرد تلایقی  توان ادعا نوود   

در  رذ    افزایی  ه   ا ر  دارای  مرذکور    دی -4و2فراک ورهرای 

ا  هرکدام ا  فنباشررند  بهمی تنهایی و یا  ها بهعبارتی اسرر ااده 

  ی دو به دو دارای کارایی به مرات  کو ری ناربت به  الت  

   باشند عامل می  سه مان هر تلایقی و کاربرد ه 

 بحث
 نأدیدر فرا  ید- 4و2حأذف    زانیبر م  pH  ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو

pH  بر سررررعرت واکنش عوامرل مؤ ر  ا   یکی  هرای  محیط 

  ند یدر فرا  ید-4و2 ذ    ییکارا  نیشر ریباشرد  بشریویایی می

   (1)نوودار  دی اصرل گرد  7برابر   pHدر   یار یکاتالف والک رو

ت  در    یدیرتول  یهراکرالینوع و ت رداد راد  ط،یمح  pH  راتییبرا 

گات نوع   توانیم  که  ابدییم  رییت  شرف هیپ  ونیداسیاکا  ندیفرف

  pH  راتییت   ریعلرت تث   نیترمه   یدیرتول  یهاکالیو ت رداد راد

  ون یداسررریراکاررر  یهرانردیدر فرف  یفل  براتیترک  هیربر تجز  طیمح

  ، pH شیملال ه، با افزا  نیا  جیبا تواه به ن ا    33, 32 باشررد  یم

موکن    یی  کراهش کرارفابردیریکراهش م  ید-4و2  رذ   ییکرارف

  بالا  pH در  لیدروکاریه  کالیراد  یخوار  کالیراد  علتبهاسرت  

  ،pH برالاتر  ریدر مقراد  گر،ید  عبرارتبره    34 (  1براشرررد )رابلره  

- کالیسرررب  واکنش راد  ∙OH  یهاکالیراد  ادی   ریمقاد واود

100

43.6
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 حسن پور مسلمی و همکاران 

 369    ♦     1400، تابستان4سال هشتم، شماره    ،مجله مهندسی بهداشت محیط 

 

  م  راقر    شررردن  رف رالیغ  بره  منجر  سرررتی  و  شرررده  کرالیراد

    35  گرددیم OH∙  یهاکالیراد

 
𝑶𝑯𝟎 + 𝑶𝑯− → 𝑶°− + 𝑯𝟐𝑶                                           (𝟒) 

 

  ند یفرف  ییکارا  با  رابله  دررا    یپژوهشرو هوکاران    ینی ار

  ی فب  یهاطیمحا     نیففلوکاراسر   ذ در   یار یکاتالف والک رو

  ی خنث pH ذ  در   ییکارا  شیافزا  ا  ی اک  جین ا  دادند  انجام

و هوکاران با   Bianکه توسررط    یملال ه ا  نیباشررد  هوچن  یم

انجام    یارر یکاتالف و  ندیفرف  لهیبوسرر  ید-4و2موضرروع  ذ  

 ذ     ییکارا  ینثخ pHکه در   اف ندیدست   جهین   نیدادند، به ا

   37, 36 باشد  یم  ش ریب

 

حأذف    زانیم  بر یکیالکتر  انیأ جر  شأأدت  ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو ندیدر فرا  ید- 4و2

برا    یاررر یکراترالف والک رو  نردیدر فرا  ید-4و2 رذ    ییکرارا

در شررردت  دیبایم  شیافزا  ،یکیالک ر انیشررردت ار  شیافزا   

 رذ  بره    ییکرارا  مرب   م ر  یسررران   بر  فمتر  یلیم  2  انیرار

  انیارشردت    شی  افزا(2)نوودار   رسرد  یمبالاترین  د خود  

الک رون    دیرتول  شیافزاسررربر    ا  –اارت    شرررده   جرادی اره 

  ل ی دروکاریه  کالیراد دیتول  شیافزا  سرب  خود  نیا  شرودکهیم

ن   شرررده، در      39,  38   ابردیریم  شی رذ  افزا  ییکرارا  جرهیدر 

 رذ     یبر رو  هوکراران  و  ینی ارررکره توسرررط    یاملرال ره

انجام   یارر یکاتالف والک رو  ندیفرفتوسررط   نیتروفلوکارراسرریسرر

ا     یکیالک ر انیار  شررردت  شیگرفت نشررران دادند که با افزا

  02/74ا     ییم ر مرب  کارا  یفمتر بر سران   یلیم  87/1به    625/0

افزا  55/95بره   در ملرال ره 28   ابردیریم  شیدرصررررد  کره    یا  

  ندیفرفتوسط   ف  فنلییب ذ    یبر رو  هوکاران  و Xiaoتوسط

  ت یکه ا  طر  ندااهار داشرر   ،انجام گرفت یارر یکاتالف والک رو

  ند یفرادر روند  ففنل    ییاعوال شررده،  ذ  ب انیار  شیافزا

   40   ابدییم  شیافزا  یا یکاتالف والک رو

 

  در   ید- 4و2حأذف    زانیبر م  هیأ اول  غلظأت ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو ندیفرا

نشررران داد که با    ید-4و2بررسررری ت ییرات غلظرت اولیره  

  در  ابردیریم  کراهش رذ    ییمیزان کرارا  نرده،یغلظرت فلا  شیافزا

بر لیلیم  10غلظرت   کرارا  قرهیدق  90در    ید-4و2   ریگرم    یی بره 

- 4و2  ریگرم بر لیلیم  50در غلظت    کهی ال رسد دریم  4/92

    (3)نوودار   فمد  دسرررتهبدرصرررد    4/62 ذ    ییبه کارا ید

محصررولات واسررله    لیسررب  تشررک  نده،یغلظت فلا  شیافزا

  ش یافزاشرده موا    دیمحصرولات واسرله تول  نیاشرود که  یم

  ارت یف ال کاتال  یهاتیاشر ال سرا  نیو هوچن  UVاذ  اشر ه  

در دسر رس اهت    تیسرا  ف اد  یهاکالیرادو م  اقباً    شروندیم

فلا م  نرده،یواکنش  دل 42,  41   ابردیریکراهش  کراهش    گرید  لیر  

  ا   یمشرررخصررر  ت رداد  دیرتول  غلظرت،  شی رذ  برا افزا  ییکرارا

ت رداد    نی  ابراشررردیمUV ترابش  رابرت  برا  طیدر مح  هراکرالیراد

ا     یقادر به اذ  و  ذ  مقدار مشررخصرر  ،یدیتول  کالیراد

  ش یبرا افزا   ،یرترت  نی  بره ا 44,  43   اسرررت  یمراده فل  یهرامولکول

رادندهیفلا  هیغلظت اول   ی برا  طیمواود در مح  یهاکالی، مقدار 

  ی ها کالیراد  یو توام نبوده  یکاف  ،یاضرراف  یها ذ  مولکول

  جهیو در ن    45 مصرر  شرده   یمواد فل  ونیداسریدر اکار مواود

کره    یگرید  یدر ملرال ره   ابردیریکراهش م  یفل  وادبرا ده  رذ  م

  ی ارر  یکاتالف و ذ    یهوکاران بر رو  و  Balakrishnanتوسررط

ا  کاتال  با  ید-4و2 انجام شررد   chitosan/2TiO  اررتیاسرر ااده 

  100به    25ا     ید-4و2  هیغلظت اول  شیبا افزا  نشرران دادند که

تخر ریگرم در ل  یلیم درصرررد    3/62بره    2/96ا      یر، برا ده 

   46   ابدییکاهش م

 

- 4و2حأذف    زانیبر م  الکترودفتو   سأأ   ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو ندیفرا  در  ید

  ش یافزاالک رود نشران داد که با  ف وبررسری ت ییرات سرل   

  امر  نیا   ابدییم  شیافزا ذ    ییالک رود، میزان کاراف وسرل   

شرررده با سرررل     جادی اره ا –اات الک رون    شیافزا  لیدلبه
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 ....در حذف سم  کلیداپ شده با فلز ن -یرو  دیاکس تیکاربرد نانوکامپوز

    1400  تابستان  ،4  شماره  تم،شه  سال ط،یمح  بهداشت  یمهندس  مجله   ♦    370

برا  الک رودف و   دیرتول  تیرنهرا  در  وارذ  نور    یدر دسررر رس 

افزاباشرردیم  دروکاررلیه  کالیراد  شرر ریب در اذ  نور    شی  

  دنبالکه به    ،ها شرردهاات الک رون  اره  دیتول  شیسررب  افزا

  ی املرال ره در   (206)دهرد  یم  شیرا افزا  نردهیمواد فلا هیرتجز  فن

فرف  Xinکره   ا   اسررر اراده  برا  در  رذ  فنرل    نرد یو هوکراران 

که با    دندیرسررر  جهین   نیانجام دادند، به ا  یاررر یالک روکاتالف و

  زان یم مرب ،  م ر  یسررران  2به    1ا     رودالکف وسرررل     شیافزا

   47   ابدییم  شیدرصد افزا  90درصد به    60 ذ  ا   
 

  در   ید- 4و2حأذف    زانیتمأا  بر م  زمأان ریتأث 

 یستیکاتالفتو الکترو ندیفرا

  ش یدر افزا  رگذاریمؤ ر و تث   یرهایا  م   یکی،  تواس مان  

نشران   جین ا  .باشردیم  شررف هیپ  ونیداسریاکار  یهاار  یعولکرد سر

  ش یافزا  ید-4و2 ذ    ییکارا  ، مان توراس  شیبا افزاداد که،  

  شرر ریمنجر به تواس ب  تواس مان    شی  افزا(5)نوودار    ابدییم

را    یینها  ییو کارا  شرردهکننده    هیو عامل تصررا  ندهیماده فلا  نیب

افزادهردیم  شیافزا برا  رونرد واکنشتوراس مران    شی     ی هرا ، 

ادامه    لیدروکارریف اد ه  یهاکالیراد  دیکاهش و تول-شیاکاررا

و    ندهیفلا هیشرده، صرر  تجز  دیف اد تول  یهاکالیداشر ه و راد

که    یادر ملال ه    48   شرودی اصرله م  یانیواسرط و م  باتیترک

توسرط    ید-4و2 ذ    یهوکاران بر رو  و   Ebrahimiتوسرط

 Mn‑dopedتیررنررانروکررامرترو   بررا  یاررر ریکرراتررالرفر رو  نرردیرفررف

ZnO/Graphene  گرفرت   ش یافزا  هنردهنشررران د  جین را  ،انجرام 

  به  را  قهیدق  120   مان   باشررد  یم  تواس   مان  شیافزا  با  ییکارا

   49  کردند گزارش  نهیبه   مان  عنوان

 

  ی د- 4و2  یسأازیمعدن  زانیم وسأینتیک    جینتا

 ستیکاتالفتو الکترو ندیدر فرآ

که سرررعت کاهش غلظت    دهدیمر له نشرران م  نیا  جین ا

  یی ایویش  کین ی  سکندیم یرویپ کیا  واکنش دراه   ید-4و2

سررعت  که به ملال ه    باشردیم  یویعلوم شر  یهاا  شراخه  یکی

ها و  واکنش  نیعوامل مؤ ر بر سرررعت ا  ،ییایویشرر  یهاواکنش

  یتجرب  ی ی  سرررعت واکنش کوپردا دیها مانجام فن  یچگونگ

ها، سررعت  سررعت مصرر  واکنش دهنده  یریگو با اندا ه  بوده

واکنش    یایک  و  یکو  یهرایژگیو  یریگهرا، انردا هفرفورده  دیرتول

ارم،  ج ، غلظرت و رنرگ   رییهرا مراننرد ت فرفورده  ایرهرا  دهنرده

بره  یلا م برا  طیبرا تواره بره شرررراو   دمرا و    ژهیوانجرام واکنش 

در ملال ه     50 دسرت فورد  توان سررعت واکنش را بهیم  ،فشرار

با    یار یکاتالف و  ندیفرا در  ید-4و2 ذ    یانجام شرده بر رو

ا    based oxide graphene /2TiO   ارررتینانوکاتالاسررر اراده 

molecularly imprinted polymer (SGOTNT@MIP)  در  

با  ابت سرررعت    ندیفرف  که دادند نشرران  دیخورشرر ضررور نور 
1-min 041/0   51   کندیم یرویپ  کیواکنش دراه   ا   

برادسررررتبرره  نررهیربهر  طیرشررررا  تحررت   نررد یرفرف  یفمررده 

انجام شرد    TOC  شیو ف ما یبردارنوونه  ،یار یکاتالف والک رو

ا   مان    قهیدق  90ب د ا  گذشرت    نهیبه  طیدر شررا TOC  زانیم

  در واق  کربن مواود در  افتیدرصرررد کاهش    5/79واکنش،  

برا    ید-4و2  زانیرغ  کراهش م  یواکنش عل  لیردر اوا  ید-4و2

  یفل   یترک  کیبه صرورت   ،ییایویتواه به ف ل و انا الات شر

راد  امرا   دیرفیکربن در م  ی راو  گرید   ی هرا کرالیبرا ادامره واکنش 

فرا  یدیرتول غلظرت    نردیدر  کراهش  بره    ه،یراول  ید-4و2برا 

و بره    ه،یرتجز  زیهرا را نمحصرررولات واسرررط  ولره کرده، فن

  د یاکارر یبه ف  و د  تیدر نها  ایسرراده تر و    یمحصررولات فل

   53, 52, 7   ندینوایم  لیکربن تبد

- 4و2   ذ   ییکارا بر  مخ ل   یندهایفرا  ارررهیمقرا  جین را

 ید

  ی د-4و2در  رذ     ییبره تنهرا  نردیمو ر بر فرا  یفراک ورهرا

ا     ترنییپا  مرات ها به  ا ر فن  زانیم  یولباشرند،    یم  ریتا   یدارا

برهبراشررردیهرا مفن  یقیکراربرد تلا توان ادعرا نوود یکره م  ینحو  

دارا  یفراک ورهرا افزا  یمرذکور  ه     ی د-4و2در  رذ     ییا ر 

ا  هرکدام ا  فن  یعبارتباشررند  بهیم   ایو    ییها به تنهااسرر ااده 

ناربت به  الت    یبه مرات  کو ر  ییکارا  یدو به دو دارا  ی  
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 حسن پور مسلمی و همکاران 

 371    ♦     1400، تابستان4سال هشتم، شماره    ،مجله مهندسی بهداشت محیط 

 

وق یعامل م  سره مان هر و کاربرد ه   یقیتلا   ن یچند  یباشرند  

  ل ی دروکارریه  کالیراد  دیتول  شررود،یم  گرف ه  کاربه  باه   ندیفرف

  ش یافزا  سرب   و  ابدییم  شیافزا  ییبه تنها  ندیناربت به هر فرف

برا    ارررتیکراترالف والک رو  نردی  فرا 55,  54   گرددیم  رذ   ییکرارا

  سرب    ،فند و کاتد  نیشرده ب  جادیا لیا  اخ لا  پ انار  اسر ااده

الکر ررون  شیرافزا ااررت  عورر  اگرددیمر ارره    -طول  در    نیر  

رسررد و در  یها به  داقل مفن  شرردن   ی الت، امکان با  ترک

شود   یم  لیدروکایه  یهاکالیراد دیتول  شیافزا  موا   تینها

  لیرپ راناررر  برا  کننرده  دیراکاررر  یهراکرالیراد  دیرتول   یرترت  نیبره ا

  ریسرا  و  لیدروکاریه  کالیراد  مانند  بالا  یایا  و  ونیداسریاکار

  بهبود  موار   و  اف رهیر  شیافزا  دهرایرهرا و سررروپراکاررراکرالیراد

  ی او هوکاران در ملال ه  فانگتاو   14   شرودیم  ار  یسر  ییکارا

ا     ت رکیید  یارر یالک روکاتالف و ذ     یبر رو که با اسرر ااده 

  زان یمکه   دندیرسرر  جهین   نیانجام دادند، به ا iN/2TiO  الک رود

ا  فرا  ت رکیید   یرتخر   ارررت، یکراترالف و  ینردهرایبرا اسررر اراده 

  قرهیدق  120پی ا     ارررتیکراترالف وو الک رو  ارررتیالک روکراترال

 رصرد در  ضرور نورد  6/82و    3/30،  9/42  یواکنش به ترت

UV   56 است   
 

 یریگجهینت
در  ضرور   ارتیکاتالف والک روروش    ییکارا  تیتحق  نیادر 

  ن یشده بر سل  فلور  تیتثب Ni-ZnO  الک رودف وو  UV-Aنور 

مورد    یفب  یهاطیا  مح  ید-4و2در  ذ   ( FTO)  دیاکاا نیت

  شامل   یبهره بردار  یا ر پارام رها  نیهوچنقرار گرفت     یبررس

pHالک رود   سررل ،  ید-4و2غلظت    ،یکیالک ر انیار  زانی، م  

  شرررات یف ما  جیقرار گرفت  ن را  یو  مان واکنش مورد بررسررر

و    ندهیفلا  ترنییپا  یهانشرران داد که در غلظت  ید-4و2 ذ  

  شرردتو    مرب  م ر  یسرران   32، سررل  الک رود  7 برابر  pH در

م ر مرب  و  رداکثر  مران    یفمتر بر سررران   یلیم  2برابر    انیرار

فرفباشررردیم  ییکارف  نیشررر ریب  یدارا  اررر  یتواس، سررر   ندی  

در    ید-4و2  یپارا   او  هیاهت تصرا  ارتیکاتالف والک رو

باشرد  ملال ه    یدرصرد م  100 دود    ییکارا  یدارا  نهیبه  طیشررا

دراه اول    واکنش  ا   ندیفرا  که داد نشران زین  ار  یسر  یکین یسر

درصرررد    5/79  نهیبه  طیدر شررررا TOC  زانی  مدینوایم  یرویپ

ف ول   رالات   افرتیرکراهش   و    (EC)  زی، الک رول(DP)  زیمخ ل  

- 4و2در  ذ    ییبه تنها  (PECP)  ارتیکاتالف والک رو ندیفرف

  ترنییها به مرات  پاا ر فن  زانیم  یباشرند، ولیم  ریتا   یدارا ید

  ن ینشرران داد، ا  جین ا  یطور کلبه   اسررتها فن  یقیا  کاربرد تلا

برهیرا م  یاررر یکراترالف والک رو  نردیفرف روش    کیرعنوان  توان 

 در نظر گرفت   یفب  طیدر مح  ید-4و2 ذ    یمناس  برا
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ABSTRACT 

 
Background and objective: Increasing use of pesticides along with an inadequate discharging of 

agricultural effluents has polluted water resources and severely affected the environment. 2,4-

dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) is one of the herbicides which is widely used all over the world. The 

aim of this study was to evaluate the efficiency of an electro-photo catalytic process for the removal of 

the 2,4-D from aqueous media. In this regard, Zn-doped Ni anode was stabilized on FTO surface by 

sputtering method. 

Materials and methods: In the present study, the effects of different variables on the efficiency of 

the electro-photo catalytic process such as pH (3, 5, 7, 9, and 11), electricity current (1-2 mA/cm2), 

electrode surface area (16-32 cm2), initial concentration of 2,4-D (10-50 mg/L) and retention time 

(0-90 min) were investigated in a batch model and on a laboratory scale. Besides, mineralization 

and kinetics of the process under the optimal conditions were studied. The residual concentration of 

2,4-D was measured by HPLC at 283 nm. 
Results: The results showed that the highest removal efficiency of 2,4-D was obtained under the 

following conditions: pH=7, electricity current=2 mA/cm2, electrode surface area=32 cm2, initial 

concentration=10 mg/L and retention time=90 min. Under the optimal conditions, the maximum 

removal efficiency (i.e., 100%) and TOC of 79.5% were achieved. In addition, the kinetic studies 

revealed that the current process followed the first-kinetic-order model. 

Conclusion: According to the obtained results, the applied electro-photo catalytic process can be 

considered as a suitable method for the removal of 2,4-D in aqueous solutions. 

 

Keywords: 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid, Electro-photo catalytic process, UV light. 
 

 

 [
 D

O
I:

 1
0.

52
54

7/
je

he
.8

.4
.3

58
 ]

 
 [

 D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 je
he

.a
bz

um
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
5-

27
 ]

 

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                            17 / 17

mailto:gholamim@iums.ac.ir
http://dx.doi.org/10.52547/jehe.8.4.358
https://jehe.abzums.ac.ir/article-1-872-fa.html
http://www.tcpdf.org

