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Abstract 

Aim and Background: The concentration of nitrate in natural surface waters from agricultural runoff is still a 

challenging problem in environmental chemistry. One of the promising strategies for denitrification is the use of 

photocatalysts whose light-centered excited states are able to reduce nitrate to nitrogen gas. The aim of this 

research is to optimize the nanophotocatalyst based on zinc oxide and titanium by response surface method (RSM) 

in order to investigate its role in biological denitrification. 

Material and methods: The structural and morphological characteristics of the prepared nanophotocatalyst were 

determined by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscope (SEM), and X-ray 

diffraction (XRD) . The photocatalytic effect of the prepared catalyst was investigated using nitrate solution and 

acid adsorbent at different concentrations. Two important operational parameters, including temperature (°C) and 

concentration of nanophotocatalyst carbon-quantum-date/oxygen/titanium dioxide (CQDs/ZnO/TiO2) which 

affect the denitrification of the bio-microorganism Thiobacillus denitrificans in the presence of nanophotocatalyst, 

were optimized by the response surface method (RSM). FTIR spectrum confirmed the formation of 

CQDs/ZnO/TiO2 bonds. 

Results: The average diameter of CQDs/ZnO/TiO2 nanophotocatalyst was in the range of 29.31-38.32 nm. 

Denitrification in the presence of CQDs/ZnO/TiO2 was achieved by increasing the temperature (38.5˚C) and the 

nanophotocatalyst concentration (0.5 g/L) equal to 62.5%. After determining the optimal conditions, biological 

denitrification in the presence of nanophotocatalyst was investigated at different nitrate concentrations in the 

moving bed bioreactor. Based on the results, under batch conditions, the biological denitrification efficiency of 

Thiobacillus denitrificans in the presence of CQDs/ZnO/TiO2 nanophotocatalyst was equal to 82.1%, while in 

the bioreactor, the biological denitrification efficiency of microorganisms in the presence of CQDs/ZnO/TiO2 

increased to 95%. In other words, the biological denitrification of microorganisms in the moving bed bioreactor 

was higher in the presence of CQDs/ZnO/TiO2. 

Conclusion: According to the results of this study, the CQDs/ZnO/TiO2 nanophotocatalyst in the bioreactor 

showed higher efficiency in nitrate removal than the discontinuous system. Based on the results, the addition of 

Ti+4 and Zn+2 metal nanoparticles will enhance biological denitrification and be useful for the development of 

cost-effective pollutant removal processes. 

Keywords: CQDs/ZnO/TiO2 nanophotocatalyst, Biodenitrification, Thiobacillus denitrificans, Bioreactor. 
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و  یرو ۀیپا نانوفتوکاتالیست از استفادهزیستی با  زداییِنیترات عملکرد ارزیابی

 اکتوردر بیورِ (ΙΙ) اکسید تیتانیوم
 3، حمید راشدی*2اطمه یزدیان، ف1محمدرضا احمدیانی مقدم

 دانشکده محیط زیست، دانشگاه تهران، تهران، ایران گروه مهندسی محیط زیست، .1

 گروه مهندسی علوم زیستی، دانشکده علوم و فنون نوین، دانشگاه تهران، تهران، ایران.2

 ایران تهران، تهران، دانشگاه  پردیس فنی، شیمی، مهندسی دانشکده بیوتکنولوژي، گروه .3

 
 چکیده

 شیمیِ در برانگیزچالش مشکل یک همچنان کشاورزي وانابرَ توسط طبیعی سطحیِ هايآب در نیترات غلظت سابقه و هدف:

 ۀبرانگیخت هايحالت که است هاییفوتوکاتالیست از استفاده زدایی،نیترات ۀامیدوارکنند هاياستراتژي از یکی. است محیطی

 تیتانیومو  روي ۀینانوفتوکاتالیست پاسازي بهینهاین پژوهش هدف از  .کنندمیسر می نیتروژن گاز به تنیترا کاهش هاآن نورمحور

 .باشدمی زیستی زداییِدر نیترات منظور بررسی نقش آنبه( RSMتوسط روش سطح پاسخ ) (ΙΙ) اکسید

قرمز مادون ۀفوری تبدیل سنجیطیف وسطت شدهتهیهنانوفتوکاتالیست  مورفولوژیکی و ساختاري مشخصات: هامواد و روش

(FTIR)، روبشی الکترونی میکروسکوپ (SEM) ایکس ۀاشع پراشسنجی طیف و (XRD) فوتوکاتالیستی اثر. شد مشخص 

 عملیاتی پارامتر دو .گرفت قرار موردبررسی مختلف هايغلظت با اسید جاذب و نیترات محلول از استفاده با شدهتهیه کاتالیزور

Cدما ) شامل مهم
 هک )2CQDs/ZnO/TiO( تیتانیوم اکسید دي / روي اکسید / دات کوانتوم کربن انوفتوکاتالیستنو غلظت ( ⸰

گذارند، توسط روش سطح ثیر میأت انوفتوکاتالیستندر حضور  دنیتریفیکانستیوباسیلوسمیکروارگانیسم  زیستیِ زداییِبر نیترات

 .نمود ییدأت را 2CQDs/ZnO/TiO پیوندهاي تشکیل IRFT طیف( بهینه شدند. RSMپاسخ )

 حضور در زدایینیترات. بود انومترن 31/29-32/38محدودۀ  در 2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیستن قطر میانگین :هاافتهی

2CQDs/ZnO/TiO دما افزایش با )C˚5/38 )ن غلظت و( انوفتوکاتالیستLg/ 5/0) شرایط نتعیی از پس حاصل شد. %5/62 برابر 

 قرار بررسیمورد متحرک بستر اکتوربیورِ در نیترات مختلف هايغلظت در انوفتوکاتالیستن حضور در زیستی زداییِنیترات بهینه،

 انوفتوکاتالیستن حضور در دنیتریفیکانس تیوباسیلوس زیستی زدایینیترات کارایی ناپیوسته، شرایط در نتایج، اساس بر. گرفت

2CQDs/ZnO/TiO حضور در سمیکروارگانیم یستیز زداییِنیترات کارایی اکتور،بیورِ در کهدرحالی ،بود %1/82 ابررب 

2CQDs/ZnO/TiO در متحرک بستر اکتوربیورِ در میکروارگانیسم زیستیِ زداییِنیترات دیگر، عبارت به. یافتافزایش  %95 به 

 . بود بیشتر 2CQDs/ZnO/TiO حضور

 يبالاتر ییکارانسبت به سیستم ناپیوسته  اکتورورِیدر ب 2CQDs/ZnO/TiOفتوکاتالیست انون ،مطالعه نیاج نتایطبق  :گیرینتیجه

 ۀتوسع يبرا شده وتیتقو یِستزی زداییِتاترین،  2Zn+و 4Ti+ي، با افزودن نانوذرات فلزهاافتهبراساس ی نشان داد. تراتیدر حذف ن

 .خواهد بود دیمف و صرفهبهمقرون ندهیحذف آلا يندهایفرآ

 .وراکت، بیورِتیوباسیلوس دنیتریفیکانسزیستی،  زداییِنیترات، 2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیستن :یدیکل گانواژ

 مقدمه
ن روي سلامت انسا ینیآب آشامیدنی ناسالم و با کیفیت پا 

 ومیر جوامعو یک عامل بسیار مهم در مرگ استثیرگذار أت

 

ترین یون نیترات از جمله مهم .(1) آیدیمحساب به

و با توجه به  است زیرزمینی هايهاي منابع آبآلاینده

الیت بالاي آن، زدودن آن از آب آشامیدنی بسیار پرهزینه حلّ

 اثر ورود طبیعی ازت در ۀبر چرخعلاوه ،است. نیترات
صنعتی و همچنین  ،شـهريد ئزافاضلاب انسانی، مـواد 
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 ياهوخاک شده و اثراورزي وارد منابع آبهاي کشفعالیت

 افزایش (.2) گذاردکنندگان مینامطلوبی بر سلامتی مصرف

 منابع از ناشی اول ۀدرج در آب منابع در نیترات غلظت

 کشاورزي، در کودها حد از بیش ۀاستفاد مانند انسانی

. است حیوانی فضولات همچنین ،صنعتی و خانگی فاضلاب

 1اتروفیکاسیون باعث است ممکن نیترات بالاي غلظت

 هادریاچه و هارودخانه مانند طبیعیآب منابع (غذي شدنمُ)

 و سطحی هايآب آلودگیِ افزایشهمچنین  (.3) شود

 و زیستمحیط بر آن تأثیر دلیلبه نیترات به زیرزمینی

 آشامیدنی آب (.4)  استشده نگرانی باعث انسان سلامت

 ویژهبه انسان یسلامت به مختلفی هايآسیب تواندمی

 کند وارد( آبی نوزاد سندرم) 2هموگلوبینمیمت و سرطان

  WHO توسط آشامیدنی آب در نیترات ۀشدتوصیه حد (.5)

 گرممیلی 3/11 یا( نیترات عنوانبه) لیتر در گرممیلی 50

 آب زدایینیترات (.6) است( نیتروژن عنوانبه) لیتر در

 یک آب در نیترات یون بالاي يپایدار و الیتحلّ دلیلبه

 توسعۀ زیاد جهت تلاش بنابراین،. است بزرگ چالش

 یونی، تبادل مانند آب از نیترات حذف براي هاییتکنیک

 الکتروشیمیایی، الکترودیالیز، معکوس، اسمز جذب،

 شیمیایی هايروش و غشا بر مبتنی هايروش فوتوکاتالیز،

 (.7-11) استشده انجام بیولوژیکی و

 و اکسیدشده اشکال به نیتروژن نیتروژن )تبدیل چرخۀ

 اهمیت زیستمحیط و انرژي کشاورزي، براي (احیاشده

 نیتروژن تثبیت ،چرخه این اخیر مهم محرک .دارد اساسی

 براي خاک 3نیتریفیکاسیون سمت به عمدتاً که بوده انسانی

 هدایت انرژي ذخیرۀ و شیمیایی سنتز در کاربرد و کشاورزي

 ریختگیهمبه یک انسانی نیتروژن تثبیت (.14-12) ودشمی

 تخریب به منجر که است، نیتروژن ۀچرخ در توجهقابل

  نیتروژن، ۀچرخ کردن متعادل شود. برايمی زیستمحیط

 تواندمی که مصنوعی زداییِنیتروژن استراتژي یک شناسایی

 طبیعت، در .است ضروري شود اجرا بزرگ مقیاس در

 در 2N به NOx متوالی کاهش طریق از عمدتاً ییزدانیترات

 اخیر هايروش .(16، 15) شودمی انجام میکروبی موجودات

 و کنندمی تکرار را طبیعی زداییِنیترات فرآیند آب ۀتصفی

 الکترون انتقال مسیر کردن کاتالیز براي هاباکتري از

 کنندمی استفاده 2N به NOx تبدیل براي ايچندمرحله

 فیزیکی هايروش قبیل از تصفیه فرایندهاي متداول. (17)

 افزایش دیگر، فاز به فازي از آلاینده باعث انتقال شیمیایی و

 که شوندمی جدید ۀآلایند یک تولید ۀدر نتیج، هاآن غلظت

 فرایندهاي اخیر هايسال در .دارند بیشتري ۀتصفی به نیاز

                                                           
1 Eutrophication 
2 Methemoglobinemia 
3 Nitrification 

 ایندهايفر براي عنوان جایگزینیبه پیشرفته4اکسیداسیون

 تولید بر مبتنی هااین روش رود.می کاربه تصفیه متداول

 باشندمی هاي هیدروکسیلرادیکال مانند فعال هايرادیکال

 اکسید سرعتبه را هاي آلیآلاینده از وسیعی گروه قادرند که

 پیشرفته، اکسیداسیون فرایندهاي میان . در(18) کنند

 انواع ۀتجزی براي قموف روشیک  ناهمگن هايفتوکاتالیست

 برده کاربه خطرناک و هاي مقاومآلاینده جمله از هاآلاینده

 مانند پیشرفته اکسیداسیون فرایندهاي شوند. کاربردمی

 فتوکاتالیزورها از استفاده و الکتروفنتون هاي فنتون،روش

 که رسانانیمه ايذره سیستم با نانوفتوکاتالیزورهاي ویژهبه

 اکسیداسیون فرایند طی در فعال هايادیکالر به تولید منجر

فرایند  تازگی به شوند.می هاآلاینده تخریب گردد، باعثمی

در  محیطیزیست راهکارهاي از یکی عنوانبه فتوکاتالیست

 فتوکاتالیست .(19) رودمی کاربه جهان صنعتی کشورهاي

یک  بروز به منجر بتواند نور تابش اثر در که است ايماده

هیچ  دستخوش ماده خود کهدرحالی شود، شیمیایی نشواک

 براي موردنیاز شرایط فقطها نشود. فتوکاتالیست تغییري

 .(20) کنندمی فراهم راکاهش  اکسایش و هايواکنش انجام
 )توسط نیترات ياحیا زیستی با زداییِنیترات

 ذفزدا(، روشی مناسب براي حهاي نیتراتمیکروارگانیسم

باشد. طی مسیر احیا، نیترات ت از منابع آبی میزیستی نیترا

خطر نیتروژن تبدیل هاي احیا به گاز بیاز طریق واکنش

ها زیستی، میکروارگانیسم زداییِدر نیترات .(21) شودمی

نیترات از پساب ها نقش اصلی را در حذف ویژه باکتريبه

ها عملکرد خوب مزیت این سیستم(. 22)عهده دارند به

 ۀبراي حذف نیترات، هزینزدا نیتراتهاي ارگانیسممیکرو

 (.24، 23) باشدمی 5و سرعت بالاي دنیتریفیکاسیون ینیپا

 کـادمیم مختلفی نظیر کاتالیســتیِمــروزه ترکیبــات ا 

اکسـید  دي موتیتانیو  (ZnO) اکسید روي ،(CdS) سولفید

)2TiO(، آهن اکسید (ΙΙΙ) )3O2Fe( (25) ،اکسـید 

و  AgCl( (27)( کلرید نقـره، (26) )2ZrO (نیومزیرکو

 ۀعنـوان کاتالیسـت در تجزیـها بـههاي آنکامپوزیت

خصوص نیترات مورداسـتفاده قرار هاي مختلف بهآلاینده

دلیل به ZnOو 2TiO چونهایی فوتوکاتالیست. گیرندمی

 نور خورشید از استفاده کم، ۀهزین نور، مقابل در پایداري

 فعالیت ملایم و واکنش شرایط نور، منبع نعنوابه

 طوربه آلودگی کم با هاییمحیط در بالا فتوشیمیایی

  موتیتـانی اکسـید دي .(28) اندشده استفاده گسترده

)2TiO( است، مناسب بسیار محیطیکاربردهاي زیست براي 

 برابر در بوده، غیرفعال شیمیایی و بیولوژیکی نظر از زیرا

4 Advanced Oxidation Process 
5 Denitrification 
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همچنین  است، پایدار فوتوشیمیایی و اییشیمی خوردگیِ

دلیــل پایــداري در شــرایط ســخت محیطــی، در ـهب

 نظـر تجـاري، فـرم چنـدشکلیِدسترس بودن آن از نقطـه

روي  بالا، امکان پوشش نـازک ت نوريِمختلف با فعالی

بسترهاي جامد نگهدارنده و سـهولت کـار در آزمایشگاه، 

تواند در هـایی اسـت کـه میکاتالیسـتفتویکی از بهتـرین 

هاي محیطی از جمله نیترات اســتفاده دهنوري آلاین ۀتجزی

شکاف  دلیلبه موردنظر ، فتوکاتالیستایندباوجو. (27) دشو

مرئی و تابش خورشید  ت پایین به نورانرژي بزرگ، حساسیّ

 380کمتر از موجهاي با طولتواند تحت تابشدارد و تنها می

. نانومواد با دهدخاصیت فتوکاتالیستی از خود نشان انومتر، ن

کوچک و نسبت سطح به حجم بالا، بسیار  ۀتوجه به انداز

سازد که میها را قادر پذیر هستند و همین امر آنواکنش

با ورود  .(29) عنوان جاذب مورداستفاده قرار گیرندبه

ه از هاي ترکیبی استفادهاي نوین از قبیل روشفناوري

هاي جدید حلها و نانوساختارها، مواد و راهممیکروارگانیس

 شرب هاي صنعتی و کشاورزي و آبفاضلاب ۀجهت تصفی

 ۀسبب بهبود کیفیت فرآیندهاي حذف آلایند و ایجادشده

 روشیها فتوکاتالیستنانواز  استفاده. (30) استنیترات شده

، است طیمح از نامطلوب باتیترک حذفبراي  مناسب بسیار

 تولید به منجر جو زا 2CO حذف برعلاوه کهطوريبه

  OH3CH و 4CH، 6H2C، HCHO همچون مفیدي ترکیبات

 عنوانبه هتروژن کاتالیستفوتو فرآیند اخیراً .(31) دنشویم

-کامل آلایندهحذف  قبیل از زیاد، کاربردهاي با تکنیک یک

ایی از هطی چند ساعت با توجه به تولید رادیکال ي آلیها

 کردن استرلیزه آب، کردن ضدعفونی جمله هیدروکسیل،

قابلیـت سـازگاري بـا سیستم فتوراکتورها  جراحی، ابزارهاي

 تبدیل و تمیزشوندهخود هايشیشه ۀ، تهیبا طراحی ویـژه

 است. اساس گرفته قرار موردتوجه گاز هیدروژن به آب

 یک دهیتابش هتروژن، کاتالیستفوتو فرآیندهاي

 است مرئی یا بنفشءماورا با نور رسانانیمه تالیستکافوتو

امکان ی عدمستدلیل جذابیت روش نانوفتوکاتالی .(32)

هاي مرسوم و متداول، ها به روشحذف بسیاري از آلاینده

کننده، عنوان اکسیدامکان استفاده از اکسیژن اتمسفري به

شدن انجام فرایند تحت شرایط محیطی و امکان معدنی

فرآیند باشد. اکسیدکربن میل مواد آلی به آب و ديکام

دلیل مزایاي متعدد از جمله فتوکاتالیستی بهحذف نانو

عنوان یکی از ی بودن آلاینده، بهحساسیت به سمّعدم

و  یهاي شیمیاینوین و مؤثر از بین بردن آلاینده راهکارهاي

ي میکروبی درحال توسعه است. فناوري نانو با ایجاد رویکرد

اي در آینده نوین در صنعت فتوکاتالیست، کاربرد گسترده

                                                           
1 Carbon Quantum Dots 

تنها سطح ذرات افزایش پیدا خواهد کرد. در مقیاس نانو نه

روي خواص  دیگري ياهیابد، بلکه اثراي میملاحظهقابل

هد داشت. مطالعات نشان نوري و الکترومغناطیسی خوا

ذره و افزایش پتانسیل  ۀبا کاهش انداز دهندمی

طور احیا، سرعت واکنش فتوکاتالیستی به - سیوناکسیدا

یابد. حتی در برخی شرایط، انرژي چشمگیري افزایش می

جاي تابش تواند بهشده از هر منبع نوري در محیط میساطع

بنفش منبع انرژي مؤثري براي فتوکاتالیست اشعه ماوراء

دوستی و هاي نانوساختار با خواص آبباشد. فتوکاتالیست

ها یکی علت سطح به حجم بالاي آناتالیستی زیاد بهقدرت ک

محیطی هاي زیستهاي مهم در کنترل آلودگیاز فناوري

آب،  ۀهاي تصفیتوان در سیستمباشند. از این فناوري میمی

نحو هاي مقاوم و خطرناک بهپساب و هوا براي حذف آلاینده

 .(33) مطلوبی بهره برد

از جذاب خانوادۀ  کی )CQD( 1نکرب یکوانتوم نقاط

 با ییهاکه عمدتاً از کربن شوندیم یفتعر ینانوذرات کربن

خواص شگفت. (34) اندشده یلنانومتر تشک 10حدود  ۀانداز

ین، خواص یاثري شیمیایی، سمیت پامانند بی CQDانگیز 

-زیست مطلوب مانند هايیژگیمختلف و و یزیکوشیمیاییف

آلی معمولی و نقاط هاي سازگاري بسیار عالی نسبت به رنگ

الیت فلورسنت بالا، حلّ یتمعدنی، فعال هاديِکوانتومی نیمه

توجه  ،ساخت کم ۀینو هز یزمتما يخواص نور ،آلی بالا

 CQD .(38-35) اندخود جلب کردهرا به یجامع یقاتیتحق

 يهامولکول یصدر تشخ یقاتیتحق يهاینهاز زم یاريدر بس

یند فرآ (،40) ینزات سنگسنجش عناصر فل (،39)زیستی 

دستگاه  ۀکنندحساس (41) یستیفوتوکاتال

و یز کاتال یستی،ز یربرداريتصو (42) یکفوتوالکتروکروم

 .(44 ،43) استمولکول/دارو استفاده شدهیستز یلتحو

اي، ، یک میکروارگانیسم میلهدنیتریفیکانس تیوباسیلوس

وف انجام اتوتر زدایینیتراتمتحرک است که  و منفیگرم

 ۀیافتوسیعی از ترکیبات کاهشتواند طیفمیو  دهدمی

جایی کند. ازآن دست آوردن انرژي اکسیدگوگرد را براي به

جاي که این میکروارگانیسم ترجیح به استفاده از اکسیژن به

فقط تحت نهایی دارد،  الکترونِ ۀعنوان یک گیرندنیترات به

 .(45) رودانتظار می دنیتریفیکاسیون روشهوازي شرایط بی

از  زدایی نیاز به یک منبع کربن است،ازآنجاکه جهت نیترات

ها مختلف آن هايو اندازهو نانوفوتوکاتالیست  ذراتنانو

استفاده  یمنبع کربن شیرها ها رويآن ریثأمنظور تبه

همکاران مکانیسم  و 2فانپژوهشگرانی همچون . گرددیم

را  CQDs@MIL-100(Fe) تروي فوتوکاتالیس NOحذف 

  CQDs@MIL-100(Fe) کاتالیستفوتو. نمودندمطالعه 

راندمان حذف  %70عالی، با حداکثر کاتالیستی عملکرد فوتو

2 Fan 
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NO همکاران جهت  اسدي وهمچنین . (46) را نشان داد

هاي آبی، حذف فوتوکاتالیستی یون نیترات از محلول

 تهیه کردند کربن نیترید گرافیتی/کائولن را ۀنانوچندساز

اکتور نیز استفاده زدایی زیستی از بیورِجهت نیترات .(47)

، با C˚ 35 کتور دماياو همکاران در بیورِ 1مونتلوو گردد.می

هاي اتوتروف و هتروتروف استفاده از جمعیت میکروارگانیسم

زدایی مشاهده نیترات %95شده بر بستر زئولیت تتثبی

 .(48) گردید

 ۀامـروزه اسـتفاده از نـانومواد در تصـفی    با توجه بـه اینکـه   

هــاي محــیط بســیار موردتوجــه اســت، هــدف از  آلاینــده

 بررســــــــی عملکــــــــرد  تحقیــــــــق ایــــــــن

ــت ــذف  2CQDs/ZnO/TiO نانوفتوکاتالیســـــ در حـــــ

ــرات  ــتی نیت ــط م زیس ــمیکروارگانیتوس ــیت س -لوسیوباس

 زدایــیتــراتین نــدیفرآ ســازينــهیبه ،کــانسیفیتریدن

ــط روش ــطح توس ــخ  س ــرایط   RSM))پاس ــی ش و بررس

   .است اکتوربیورِحذف در  ۀبهین

 هامواد و روش
ین   ــم         در ا نیسـ یلوس       پژوهش از میکروارگــا ــ ــاسـ یوب ت

استفاده شد. میکروارگانیسم     ATCC23644 دنیتریفیکانس

شد و به یک منبع گوگردي )سولفید   یادشده اتوتروف می  با

عنوان منبع هیدروژن، گوگرد عنصـــري یا تیوســـولفات( به

ــتفاده در  ا ــم مورداسـ ــت. میکروارگانیسـ نرژي نیازمند اسـ

براي  آلمان تهیه شد. DSMZمیکروبی  ۀپژوهش از مجموع

از محیط  تیوباسیلوس دنیتریفیکانسباکتریایی  ۀکشت سوی

 استفاده شد.   2پایه معدنیِ

یات     ــ ــوصـ هت تعیین خصـ تاري و مورفولوژي   ج ســــاخ

ــت ــایز متوســـط گیري، اندازهنانوفوتوکاتالیسـ ت از ذرا سـ

ستگاه    ،FT-IR  10.03.06،Perkin Elmer Spectrumهايد

کوپ      ــ کترونی      میکروسـ ل ــی ا ، KYKY-EM 3200روبشـ

 انکوباتور، شیکر  دستگاه  ،PG Instrument اسپکتروفوتومتر 

 استفاده شد. Sigma مدل سانتریفوژ دستگاه و  IKAمدل

 

   تراتیآزمون سنجش ن

، 49) تترایجهت سنجش ن Chromotropic Acidدر روش 

 Nitrate Reagentو Nitrate Reagent Aدر اثر واکنش ( 50

B 410 موجطول و در جادیمحلول زرد رنگ ا تراتیبا ن 

 منظوربه. شد يرگیجذب محلول حاصل اندازه زانمی نانومتر

از  قهیدق 20مدت به هالها، سلونمونه تراتین سنجش

 قهیدور در دق 5000در  فوژیکشت توسط سانترطیمح

 ،يسازقیرق اتیو عمل لتریشدند. پس از عبور از ف يجداساز

                                                           
1 Montalvo 

 Nitrate Reagent A يحاو ۀمحلول به لول ترلییلیم 1

 Nitrateفیبار تکان داده شد. سپس با ق 10منتقل و 

Reagent B 10رنگ زرد ظهور تا و  هاضاف شیآزما ۀبه لول 

دست به تراتیت نغلظ زانیمدرنهایت  و .تکان داده شد بار

 .(51) آمد

  یسلول رشد یریگاندازه

سوسپانسیون  لیترمیلی 4 گیري رشد سلولیاندازه جهت

محیط  لیترمیلی 36حاوي لیترمیلی 40هايباکتري به ویال

BSM  عنوان منبع نیترات با منتقل شد. پتاسیم نیترات به

کشت اضافه شد. محیط BSMبه محیط  mg/L 300 غلظت

Cباتور )در انکو
ساعت همراه ویال  48تا  24 مدت (30⸰

گیري با د. نمونهباکتري گرماگذاري ش د بدون سلولِشاه

ساعت انجام شد. میزان رشد میکروارگانیسم با  6 ۀفاصل

و  ppmگیري غلظت میکروارگانیسم برحسب اندازه

 نانومتر 410موج شده در طولگیري نیترات حذفاندازه

 .(52) شد انجام

 

 دروترمالیروش هبه CQDs)) داتکوانتومکربن  ۀیته

 75آمونیوم هیدروژن فسفات به گرم دي 2 رابتدا مقدا

قرار داده شد  مغناطیسیزن هملیتر آب اضافه و روي میلی

سپس در درون بمب  .صورت کامل حل شودتا به

 C⸰150 یخته و بمب هیدروترمال را در آونهیدروترمال ر

 نهایت کربن داده شد و درساعت قرار  18مدت به

دست لیتر بهگرم بر میلیمیلی 66/26دات با غلظت کوانتوم

 آمد.

  CQDs ZnO/ یۀته

یتر لمیلی 30قبل،  ۀدات سنتزشده در مرحلکوانتوم کربناز 

و  سازي شدگرم رقیقمیلی 10دات با غلظت کوانتوم کربن

فه نموده و در حمام اضا ZnO گرمیلیم 75میزان 

 ،تا همگن شود داده شددقیقه قرار  30مدت به لتراسونیکاُ

هیدارت اضافه نموده تا گرم سدیم بور 01/0سپس میزان 

 به سطح کربن ZnO دات احیا شده وکوانتوم سطح کربن

زاد دات متصل گردد. در حین واکنش گاز هیدروژن آکوانتوم

با غلظت  ZnO / داتکوانتوم ول کربنمحلشد. در نهایت 

 . (53) آمددست لیتر بهگرم بر میلیمیلی 5/12

 

  CQDs/OZn/2OTi ستینانوفتوکاتال یۀته

به محلول اضافه  2TiOگرم میلی 75بعد مقدار  ۀدر مرحل

زن مغناطیسی قرار دقیقه روي هم 30مدت به نموده و

تا کاملا حل شود و در نهایت محلول  گرفت

2 Basal Salt Medium 
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CQDs/2TiO/OZn  لیتر به یلیگرم بر ممیلی 15با غلظت

درایر -ر کردن نمونه نیز از دستگاه فریزپود جهتد. دست آم

 کرده دا سانتریفوژنموده بدین صورت که نمونه را ابت استفاده

سپس  و فریز شود اشته تاگذ -C⸰20سپس در یخچال 

 .گرددمی ردرای-فریز

  2CQDs/ZnO/TiO ستیانوفتوکاتالن یابیمشخصه

هاي اســتفاده از روش ، باتانوفتوکاتالیســنبعد از ســنتز  

براي  XRDآزمون یابی انجام شد. تحلیلی مختلف، مشخصه

ــت  ن  ــتگاه پراش    2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیسـ با دسـ

ــابش    PW 1730ایکس مــدل    يپرتو     Cu-Kα، تحــت ت

(˚А54056/1=λ در ولتــاژ ،)30 کیلوولـت و جریـان   40 

یل    میلی جام گرفت. تحل تایج این آزمون آمپر ان ــی ن  وبررسـ

ــط نرم ــخ XPERT high score plusافزار توس  3.0.5 ۀنس

ــد. ت دات یوند و برهمکنش بین کربن کوانتومیید پأانجام ش

ــوذ ــان ــا 2TiOو  ZnO اترو ن ــاه   ب ــگ IR -FTدســــت

Spectrophotometer (BRUKRE  )مان حدوده  در آل -1 م

cm 4000-400   .انجام شد 

سطح م    شش    ست ینانوفتوکاتال با سم یکروارگانیپو

   یفلز

 انوفتوکاتالیستنپوشش سطح میکروارگانیسم با جهت 

 2CQDs/ZnO/TiO ،4 سوسپانسیون باکتري در  لیترمیلی

 BSMکشت محیط لیترمیلی 36 بهلیتر میلی 40هايویال

 ،g/L 01/0، 05/0 هاينانوذرات جداگانه با غلظت، اضافه شد

 . ندمحیط اضافه شد به 1/1و  1،  5/0

ــازنه یبه مار  یس ــتیز ییِزداتراتین ند یفرآ یآ   یس

شش  سم یکروارگانیو م ست یانوفتوکاتالن در  افتهیپو

   ستیانوفتوکاتالنحضور 

زدایی آماري فعالیت نیترات سازيِبهینهمنظور به

چنین فعالیت هم ،2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیستن

زیستی میکروارگانیسم در حضور  زداییِنیترات

( B) انوفتوکاتالیستن غلظت ( وAدما )، فتوکاتالیستانون

انتخاب  ییزداتراتین تیفعال در رگذاریثأت ریعنوان دو متغبه

افزار روش سطح پاسخ دو عامل، نرم يسازنهیبه جهت شدند.

 تیهاي مهم در فعالگري و ارزیابی شاخصمنظور غربالو به

 یطراح يبرا Design-Expertافزار نرم ،ییزداتراتین

ها مورداستفاده قرار گرفت. آزمایش 1(DOE) شیزماآ

جهت  .شدانجام  2برمن پلاکت شیبراساس طراحی آزما

 انتخاب سطح پنج رهایمتغ سطوح ۀمحدود شیآزما یطراح

.(1)جدول  ندشد

 
 یستیز ییِزداتراتین تیو فعال 2OCQDs/ZnO/Ti ستیانوفتوکاتالن ییزداتراتین ندیفرآ يآمار يسازنهیدر به رهایسطوح متغ -1 جدول

 ستیانوفتوکاتالنبا  افتهیپوشش سمیکروارگانیم

سطح  -41/1 کد +41/1 کد

بالا 

)+( 

سطح 

 یمرکز

(0) 

سطح 

 نییپا

(-) 

 ریمتغ
علام

 ت

 A (C̊دما ) 25 30 35 5/21 5/38

1/1 01/0 

 1 5/0 05/0 

غلظت 

 وفتوکاتالیستنان

(g/L) 
B 

 لیترمیلی 36ي حاولیتر میلی 40 هايالیدر و شیآزما

غلظت  يکشت حاو هايطیکشت انجام شد. محطیمح

Lmg/ 300 يدر دما قهیقد 20 تراتین C⸰121 ترون س

و  کشت اضافهطیجداگانه به مح انوفتوکاتالیستنشدند. 

 حیاز تلق د. پسگردی یبررس تراتیحذف ن زانیم

، سترون طیشرا تتح انوفتوکاتالیستنو  سمیکروارگانیم

ساعت در  48 و 35 ،25مدت  C⸰30 دماي در هافلاسک

 یابیارز یستیز ییِزداتراتین تیو فعال گرفتهانکوباتور قرار 

 شد.

                                                           
1 Design of experiments 
2 Placket Burman 

  سمیارگان کرویم یستیز ییِزداتراتین ندیفرآ یبررس

 mg/L300 با غلظت  BSMدر محیط  میکروارگانیسم 

  ،C⸰ 5/21 ،25، 30ساعت در دماهاي  48مدت بهنیترات 

منظور ارزیابی اثر دما در گرماگذاري شد. به 5/38و  35

 48گیري پس از ، نمونهمیکروارگانیسمزیستی  زداییِنیترات

 ساعت انجام و نتایج بررسی شد. 
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ــ تال  ن  ییزداتراتین ند یفرآ یبررس ــتیانوفتوکا   س
2CQDs/ZnO/TiO 
 با BSM محیط در 2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیستن

 ،Lg/ 01/0، 05/0 غلظت پنج در ،mpp 300 نیترات غلظت

  ،C⸰ 5/21، 25 دماهاي در فتوکاتالیستنانو زا 1/1 و 1 ،5/0

 گرماگذاري انکوباتور در ساعت 48 مدتبه 5/38 و 35 ،30

 بر دما و انوفتوکاتالیستن غلظت اثر بررسی منظوربه .ندشد

 48 از پس گیرينمونه ،انوفتوکاتالیستن زداییِنیترات میزان

  شد. بررسی نتایج و انجام اعتس

ــ ــدیفرآ یبررسـ ــراتین نـ ــیزداتـ ــتیز یـ  یِسـ

بـــــا  افتـــــهیپوشـــــش ســـــمیکروارگانیم

     2CQDs/ZnO/TiO ستیانوفتوکاتالن

 در 2CQDs/ZnO/TiO با افتهیپوشـش  هايسـم یکروارگانیم

ظت     BSM طیمح  48مدت  به  تراتین mg/L 300با غل

ــاعت در غلظت  از 1/1و  g/L01/0 ،05/0 ،5/0 ،1  هايسـ

ــت   ن  تالیسـ کا ها   در انوفتو ما و  C⸰5/21 ،25 ،30، 35 يد

دما و غلظت  اثر یبررســـ جهتشـــدند.  يگرماگذار 5/38

ــانو  ــت    ن ــالیســ ــت زی زداییِ ترات ی ن  زانی م  بر  فتوکــات ی سـ

گان یم ــمیکروار ــش سـ ته ی پوشـ ،  2CQDs/ZnO/TiO با  اف

 تراتین تیکبا  جیاساعت انجام و نت  48پس از  يرگینمونه

   بررسی شد.

در  اکتورورِیدر ب یستیز ییِزداتراتین ندیفرآ یبررس

  2CQDs/ZnO/TiO ستیانوفتوکاتالن حضور

 سمیکروارگانیم ییزداتراتین تیرشد و فعال یبررس از پس 

 36با  لیترمیلی 40 الیدر و کانسیفیتریدن لوسیوباسیت

 حضورو عدم در حضور BSMکشت طیمح لیترمیلی

در  سمیکروارگانی، م2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیستن

 لیتریلیم 12 يحاو لیترمیلی 15با حجم  اکتورورِیب

Cدر اتوکلاو  )سترون BSMکشت طیمح
 15مدت به121 ⸰

 تروژنیگاز ن انیتحت جر لتریساعت با ف 48مدت به( قهیدق

گرفت و قرار  هوازيیب طیشرا جادیو ا ژنیجهت خروج اکس

 10و   حتلقی عیکشت داده شد. ما ال،یمشابه و طیدر شرا

 جداگانه به انوفتوکاتالیستن ونیسوسپانسلیتر یلیم

 pHو  C⸰35 يدما در اکتورورِیب افزوده شدند. کشتطیمح

 ییِزداتراتین تیفعال و رشد یبررس جهت .دش مینظت 7

 52ساعت تا  4هر  يریگنمونه سم،یکروارگانیمی ستیز

 ساعت انجام شد.

  یآمار تحلیل

 نیآمده بدستبه ریمقاد داریاختلاف معن ۀسیمقاجهت 

در  One-way ANOVA يآمار آزمون ،مطالعه هايگروه

معنادار  05/0کمتر از  ریانجام شد. مقاد %5 يسطح آمار

افزار ها توسط نرمداده لیوتحلهی. تجزنددرنظر گرفته شد

SPSS22  فت.قرار گر يمارآ یۀتجزمورد 

 نتایج 
ــ نییعت ــو  ــیب و یمورفولوژ اتی خص   ییای میوش

 سمیکروارگانیم

هاي عمومی، مورفولوژي و بیوشیمیایی ویژگی

 2در جدول  تیوباسیلوس دنیتریفیکانسمیکروارگانیسم 

 خلاصه شده است.

 

 

کانسیفیتریدن لوسیوباسیت سمیکروارگانیم ییایمیوشیو ب يمورفولوژ اتیخصوص -2 جدول  

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 رنگ یاهوهق

 شکل سلول لیباس

 یکلن یهایژگیو شکل کوتاه یا لهیم
0.5×1-3µm یکلن ۀانداز 

 هاگ لیتشک -
 واکنش گرم -
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  2CQDs/ZnO/TiO ستینانوفتوکاتال یابیمشخصه

 توسطپس از سنتز،  2CQDs/ZnO/TiO انوفتوکاتالیستن

سی و برر XRD ایکس ۀاشع، پراش FTIRطیف  هايروش

 یابی شد.شخصهمورفولوژي م

 (FTIRقرمز )مادون یسنجفیط

منظور آلمان( به BRUKREقرمز )مادونسنجی آنالیز طیف

و  تیتانیوم اکسید راتبین نانوذاز پیوند حصول اطمینان 

دات و کوانتوم کربنکنش بین تعیین برهم روي، اکسید

. در این دشاستفاده  (ΙΙ) کسیدا یتانیومت روي و اتنانوذر

 محدودۀاز اسپکتروفتومتر در  روش، نمونه با استفاده

 د. یابی شمشخصه cm 400-4000-1موج طول

 
  2CQDs/ZnO/TiOستینانوفتوکاتال FTIR فیط -1 شکل

 ZnO و CQDs/ZnO، 2TiO نانوذرات و

، چندین پیک مشاهده FTIR 2CQDs/ZnO/TiOطیف در 

موجود  CQD یهاي عاملهاي مربوط به گروهشد که طیف

یک پ ،1شکل د. براساس نباشمی اتسطح نانوذر بر

 H-O گروهبه ارتعاشات کششی  mc 2413-1 ۀدرمحدود

تواند مربوط به می cm 2050-1 ۀناحیپیک در  اشاره دارد.

 به cm 1665-1 باشد، نوار جذبی در N=C یشپیوند کش

 تداکوانتوم کربن C=O وC=C هاي هگرو کششیارتعاشات 

ش ارتعا به cm 1556-1 در پیک شود.نسبت داده می

 C=C پیوندبه cm 1394-1 پیک دراشاره دارد.  NH کششی

اشاره   C-O-C  به ارتعاش کششی پیوند Cm 1155-1و در

و  H-C هايمربوط به گروه cm 772-1 موجود در پیک .دارد

H-N 1. نوار جذبی در باشدمی آلکن و آمین موجود در-Cm 

مربوط  cm 71/581-1پیک قوي در اشاره دارد. H-Cه ب 671

کند. یید میأنوکامپوزیت ترا در نا 2TiOاست و حضور  Ti به

 به mc 800-450-1ۀ محدود در کپیحضور  کلیطوربه

 موجود پیک دارد. اختصاص O-Tiد ـبان شـکش ارتعاشات

پیک است و پیک  ۀزمینروي خط  تقریباً cm 97/1315-1 در

 شدهمشاهده cm 97/1633-1در  پیک قوي خاصی نیست.

باشد. پیک موجود می 2Zn-4TiO   ارتعاش کششی مربوط به

پهن و مربوط به گروه  پیک نسبتاً cm 68/3429-1در 

با توجه به  وآب و ارتعاشات این گروه است   OH–عاملی

-شده توسط نمونه میجذبرطوبت  پیک، مربوط به ۀانداز

  ،CQD پیوند ، تشکیلآمدهدست به FTIRطیف باشد. 

ZnO2 وTiO  نمودتأیید را. 

 (XRD) کسیا یپراش پرتو یالگو

ــ کس ای ي پرتو  پــــــراش    فی ط  ــت     ن ــالیســ  انوفتوکــات

2CQDs/ZnO/TiO  و نانوذراتCQDs/ZnO، 2TiO  وZnO  

 آورده شـده است. 2 شـکل در

 ،30˚ زوایـــاي درهـــاي مـــوجـــود   پـــیـــک 

35˚،56/5˚،62/5˚،64/4˚،69/5 = 2θ   ی که   میده د ــود  شـ

 112، 103، 110، 002، 100ترتیب با سطوح کریستالی به

هاي   پیک  خوانی دارد.هم ZnO نانوذرات  مربوط به  201و 

یاي    77˚، 5/69˚ ،54˚ ،5/48˚، 38˚، 5/25˚موجود در زوا

=   2θ101ترتیب با سطوح کریستالی   بهشود که  دیده می ،

ــوذرات 301و  116، 204، 105، 200، 004 ــان  2TiO ن

نابراین هم ن در  2TiOو  ZnO نانوذرات  خوانی دارد. ب  ۀنمو

 پهن در نواحی پیک شد.یید أت فتوکاتالیستنانو

̊57/222θ = ،̊87/22 2θ =  2 25/23̊ وθ =     هده ــا مشــ

 ها در نواحیپیک (54) هاي گوپتامطابق پژوهششــود، می
⸰22=  θ2    شان ست. در نتیجه   CQDۀ دهندن در نانوذره ا

ــاختار   ــتأتموردCQD ۀ نانوذرسـ هاي پیک(. 55) یید اسـ

  2TiO-CQD نـانوذرات  کس ـایۀ ع ـاشف پراش  ـشاخص طی

ــدر ن  ،= 61/212θ = ،˚01/222θ  = ، ˚46/26 2θ˚واحیـــ

̊33/282θ =  2  =21/29̊ وθ ۀدهندنشانشوند، که دیده می  

د  ندهنتایج نشــان میباشــد. در نانوذرات می  CQDترکیب

نانوذرات   از بلورینگیCQD و ZnO وذراتنان  با افزودن که  

2TiO  (2)شکل  استهشدکاسته. 
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 ZnO وCQDs/ZnO ،2TiOنانوذرات و 2CQDs/ZnO/TiOستیانوفتوکاتالن XRD فیط -2 شکل

 

   2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالنان یمورفولوژ

توسط  2CQDs/ZnO/TiO فتوکاتالیستنانو يمورفولوژ

که طورهمان(. ب و الف 3 ل)شک دیگرد نییتع SEM ریتصو

 ابعاد و نرمی سبکی، علتهب شدهداده نشان تصویر در

 شدن آگلومره و چسبندگی سنتزشده، 2TiO ذرات نانومتري

ز ا ZnO نانوذرات با افزودنهمچنین و ، شودمی مشاهده

.گرددمیکاسته  فتوکاتالیستیکنواختی نانو

                                                                
مختلف یینمابزرگ دو در 2CQDs/ZnO/TiO ستیانوفتوکاتالن ( SEM) ریتصاوالف و ب.  -3 شکل

س  سط م  تراتیحذف ن زانیم یبرر   سم یکروارگانیتو

   کانسیفیتریدن لوسیوباسیت

 Lmg/ 300با غلظت  BSM طیدر مح سمیکروارگانیم

، C⸰ 5/21 يهاساعت در دما 48مدت به pH 7و  تراتین

منظور به .در انکوباتور قرار داده شد 5/38و  35 ،30، 25

 سم،یکروارگانیم یِستیز ییِزداتراتیناثر دما در  یابیارز

 شد یبررس جیساعت انجام و نتا 48پس از  يرگینمونه

.(3)جدول 
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 تراتیحذف ن رد 2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالنان يعوامل برا يسازنهیبه -3 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ـعمل یهـا شـاخ   یآمـار  یسازنهیهب  ـ یاتی ثر ؤم

ــزا ــراتین شیدر اف ــیِزدات ــتیوفتوکاتالنان ی  س

2CQDs/ZnO/TiO  ــطح ــتفاده از روش سـ ــا اسـ بـ

 (RSMپاسخ )

Cمعرف دما ) A ریدو متغ 
لظت معرف غ Bو ( ⸰

 سازينهیبه يراب 2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیستنان

 BSMکشت طیمحدر  تالیستوفتوکانان زداییِتراتین تیفعال

درنظر گرفته شد.  pH 7و  تراتین mg/L 300با غلظت 

دو عامل توسط روش سطح پاسخ انجام شد.  نیا سازينهیبه

. باشدیم تراتیدرصد حذف ن یبررس يبرا 1Rپاسخ 

( نانوفتوکاتالیست شاهد )بدون حضور ۀنمون يبرا هاشیآزما

با سه تکرار و  هاشآزمای همۀ. دش انجام هانمونه ۀهم يبرا

 ر،یمتغ 2 يبرا شیآزما طراحی طبق. شد ارائه هاآن نیانگیم

 فتوکاتالیستنانو يتکرار( برا 4و  شیآزما 9) شیزماآ 13

مربوط به درصد حذف  1R پاسخ( مشخص شد. 3)جدول 

  وفتوکاتالیستنان 1Rپاسخ نیز  4 ولاست. جد تراتین

2CQDs/ZnO/TiO سطح  افزارنرم در دهد.ین مرا نشا

از مؤثر بـودن  ـناناطمی سطح عنوانبه p<05/0 پاسخ،

 ، مقــدار4جدول . بـا توجـه به شودیدرنظر گرفته م بیضر

value-p هايترم يبرا ( دماA و غلظت )وفتوکاتالیستنان 

(B کمتر از )براي هاترم نیاست، لذا ا 05/0 

 نشکُبرهم نچنیمه  2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیستنان

، )1R پاسخ) تراتیحذف ن درصد ، برBو  Aي رهاپارامت

 نانوذرات زداییِتراتین تیفعال یینها ۀاثرگذار هستند. معادل

 وفتوکاتالیستبراي نانکد شده،  هايبا عبارت

2CQDs/ZnO/TiO  باشدیم 1 ۀرابطمطابق: 

R1 = +23.00 + 10.79A+15.89B + 6.02AB + 1.86A
2
  

+ 4.89B
 )رابطۀ 1(                                                        2

 وفتوکاتالیستنان يبرا 1R پاسخ ۀنیبه طیشرا نیهمچن

2CQDs/ZnO/TiO استشدهارائه  5 در جدول.

 

 

 

 

 

 

 ستیوفتوکاتالنانغلظت  (C̊دما ) شیآزما

(g/L) 

 تراتیدر د حذف ن

)%( 

1 1- 1- 5 

2 1 1- 2/14 

3 1- 1 7/31 

4 1 1 5/62 

5 41/1- 0 12 

6 41/1 0 43 

7 0 41/1- 16 

8 0 41/1 1/51 

9 0 0 23 

10 0 0 23 

11 0 0 23 

12 0 0 23 

13 0 0 23 
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 2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیستنان داییزتراتین تیفعال سازينهیبه يافزارنرم هايشاخص -4 جدول

 
    R-

Squared = 0 9698/  

 (تریلیلیم 100)حجم  2CQDs/ZnO/TiO ستینانوفتوکاتال يبرا 1R پاسخ ۀنیبه طیشرا -5 جدول

 

 

 

توسط  یستیرزی، حذف غشودیطورکه مشاهده مهمان

 %4599/62 رببرا 2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیستنان

Cدر  تراتین
ساعت  48 یط C⸰ 25 يدر دما %5و  35 ⸰

که  دندهوضوح نشان میبهنتایج (. 5 )جدول مشاهده شد

حرارت بوده و  ۀدرج ریثأتشدت تحتبه یستیرزیغ يایاح

 شود. یتر انجام میشبالاتر با سرعت ب يدماها در

 ـعمل یهـا شـاخ   یآمـار  یسازنهیبه ر مـوث  یاتی

 کـــرویم یســـتیزیـــیزداتـــراتین شیافـــزادر 

در  کـــانسیفیتریدن لوسیوباســـیت ســـمیارگان

  2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالنان رحضو

ــازينه یجهت به  ــتیز زداییتراتین تی فعال  سـ  کرویم یسـ

 BSMکشت   طیدر مح فتوکاتالیست درحضور نانو  سم یارگان

)⸰ (Cعامل دما     دو، pH 7و  Lmg/ 300 تراتیبا غلظت ن  

(A) فتوکاتالیستو غلظت نانو (g/L) (B)   .درنظر گرفته شد

ــرا  ــــ ارائه   2R( Square-R( ریبهتر مدل متغ لیتحل يبــ

 توســط تراتیحذف ن درصــد یبررســ 2Rاســخ پ .شــودیم

ست حضور نانو  در سم یکروارگانیم ست. جدول  فتوکاتالی  6 ا

ــازينــهیهب ــمیکروارگــانیم يبرا موردنظر عوامــل ســ  سـ

ــیت ــور  کانسیفیتریدن لوسیوباس ــتناندرحض  وفتوکاتالیس

 2CQDs/ZnO/TiOدهدیرا نشان م. 

ــال ــاداده زیآنــ ــه هــ ــرا RSM روش بــ  یبــ

ــمیکروارگانیم ــیت س ــانسیفیتریدن لوسیوباس در  ک

    2CQDs/ZnO/TiO ستیحضور نانوفتوکاتال

ــاخص ــازيِنهیبه يافزارنرم هايش  زداییِتراتین شیافزا س

ــتیز ــمیکروارگانیم یِسـ ــور نانو سـ ــت  در حضـ فتوکاتالیسـ

2CQDs/ZnO/TiO استشدهداده نشان  7ول ددر ج.

 

 

 

 

 

 

 

 

p-value 

Probe> F F value آزادی ۀدرج مربع میانگین  عبارت مجموع مربعات 

0001/0>  92/44  87/546  5 37/2743   

0001/0>  91/63  84/931  1 84/931  A-A 
0001/0>  58/138  54/2020  1 54/2020  B-B 
0160/0  96/9  20/145  1 20/145  AB 
2392/0  66/1  31/24  1 13/24      A

2
 

0118/0  40/11  18/166  1 18/166     B
2
 

 1R B (g/l) (C⸰) A ستیوفتوکاتالنان

2CQDs/ZnO/TiO 4599/62 00/1 00/1 
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  2TiO/CQDs/ZnO ستیوفتوکاتالناندرحضور  کانسیفیتریدن لوسیوباسیت سمیکروارگانیم يعوامل برا يسازنهیبه -6 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  2CQDs/ZnO/TiOدرحضور  کانسیفیتریدن لوسیوباسیت یستیز ییزداتراتین شیافزا يسازنهیبه يافزارنرم يهاشاخص -7 جدول

p-value Probe> 

F 
F value 

 مربع

 نیانگیم
 عبارت مربعات مجموع یآزاد ۀدرج

0075/0 28/8 65/691 5 26/3458  

0023/0 82/21 09/1822 1 09/1822 A-A 

0469/0 80/5 29/484 1 29/484 B-B 
5324/0 43/0 00/36 1 00/36 AB 
0437/0 03/6 79/503 1 79/503 2

A 
0198/0 03/9 87/753 1 87/753 2

B 
R-Squared = 8554/0

 یهمبستگ بیضر انگری، ب7/0 زرگتر ازب 2Rمعمول  طوربه

 ترکینزد کیبه  بیضر نهرچقدر ای و بوده خوب نسبتاً

و مدل حاصـل از  یتجـرب هـايباشـد، انطباق داده

برخـوردار اسـت.  يو مـدل از دقت بالاتر ـشتریب ونیرگرس

05/0>p-value   از مؤثر بـودن  ـناناطمی سطح عنوانبه

، 8جدول  بر اساس نتایجاست. نظر گرفته شدهدر بیضر

( و غلظت Aدما ) ايهترم يبرا p-valueمقدار 

 نهیبه طیاست، لذا شرا 05/0( کمتر از B) فتوکاتالیستنانو

 A يپارامترها ریثأت(، تحت2R)پاسخ  تراتیبر درصد حذف ن

در  کانسیفیتریدن لوسیوباسیت سمیکروارگانیم ي، براBو 

جهت  یینها ۀ. معادلباشدیم فتوکاتالیستحضور نانو

 در سمیکروارگانیم یستیززداییتراتین تیفعال سازينهیبه

 هايبا عبارت 2CQDs/ZnO/TiOفتوکاتالیست نانو حضور

 :باشدیم 2کد شده، مطابق رابطه 

R1 = +68.82 + 15.09A + 7.78B + 3.00AB - 8.51A
2
 - 

10.41 B
2
 )رابطۀ 2(                                                     

 ســــمیکروارگانیم يبــــرا 2Rپاســــخ  ۀنــــیبه طیشــــرا

حضــــــــور  در کــــــــانسیفیتریدن لوسیوباســــــــیت

 8ر جــــــدول د 2CQDs/ZnO/TiOفتوکاتالیســــــت انون

  .ارائه شد

 

 شیآزما

  غلظت

 ستیوفتوکاتالنان

(g/L) 

 دما    

(°C) 

 تراتیحذف ن         

)%( 

( 

2CQDs/ZnO/TiO) 

1 1- 1- 21 

2 1- 1 8/46 

3 1 1- 30 

4 1 1 8/67 

5 0 41/1- 1/40 

6 0 41/1 1/82 

7    41/1- 0 1/45 

8 41/1 0 9/67 

9 0 0 1/68 

10 0 0 69 

11 0 0 69 

12 0 0 69 

13 0 0 69 
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  2CQDs/ZnO/TiO ستیفتوکاتالنونادرحضور  کانسیفیتریدن لوسیوباسیت سمیکروارگانیم يبرا 2Rپاسخ  ۀنیبه طیشرا -8 جدول

 

 طیدر شرا ،دندهنشان می 8جدول  جینتاطورکه همان

 2CQDs/ZnO/TiOدر حضور  سمیکروارگانیم نه،یبه

در پژوهش دارد.  یستیز زداییِتراتین %1971/78 ـزانمیبه

 فتوکاتالیستانونحضور  در تراتین یِستیز يایاح ،اخیر

  . باشدیدما م ریثأتتحت

 

ردوکتاز و  تراتین میآنز تیفعال شیدما ســـبب افزا شیافزا

عال  شیافزا ــتزی زداییِتراتین تی ف گان کرویم یسـ ــمیار  سـ

 .  گرددیم

ــیمقا ــراتین ۀسـ ــیِزداتـ ــتیفتوکاتالانون یـ  سـ

2CQDs/ZnO/TiO ــراتیو ن ــیِزداتـ ــتیز یـ  یسـ

  2CQDs/ZnO/TiO حضوردر  سمیکروارگانیم

 فتوکاتالیستوننازدایی تراتین زانیمی از بررس سپ

2CQDs/ZnO/TiO، یستیز زداییِتراتین نچنیهم 

 حذف و جی، نتافتوکاتالیستوننا حضور در سمیکروارگانیم

ارائه  9ول شده در جدحذف تراتین زانیم اختلاف در درصد

 ساعت 48 یط تراتین %1/82حذف  9 جدولدر  .استشده

 سمیکروارگانیم و 2CQDs/ZnO/TiO يحاو ۀنمونر د

 48 طی تراتین یۀاول از مقدار %5/62مقدار  .شدمشاهده 

 حذف شد. درفتوکاتالیست انون يحاو ۀنمونساعت در 

از  ملاحظهقابلکشت، حذف طیمح يکنترل حاو يهانمونه

 داريیاختلاف معن يآمار جیمشاهده نشد. نتا تراتین

(1/0P<را نشان ) طیشرا نیکه بهترطوريبه د،ندهیم 

و فتوکاتالیست انون يحاو هاينمونه به مربوط

 زداییِتراتیـپژوهش ن نیاست. در ا سمیکروارگانیم

 شده توسطدیولت 2Zn+و  4Ti+هاي ونیا ـب کیاتوتروف

 .باشدیم تراتیکاهش ن به قادر ،فتوکاتالیستانون

 2R ستینانوفتوکاتال
 ستیفتوکاتالنونا غلظت

(gr) 
 (⸰C) دما

CQDs/ZnO/TiO

2 
1971/78 51/0 98/0 
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 ستیفتوکاتالوننادر حضور  سمیکروارگانیم یِستیز ییِزداتراتینو  ستیفتوکاتالوننا ییِزداتراتین ۀسیمقا -9 جدول

در  اکتورورِیدر ب یستیز ییِزداتراتین ندیفرآ یبررس

  2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالنان حضور

 حضور در سمیکروارگانیمی ستیز زداییِتراتین جینتا

 جدول در اکتورورِیدر ب 2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیستنان

حضور  در سمیکروارگانیم توسط تراتیحذف ن زانیم و 10

 در اکتورورِیب در 2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیستنان

 .استداده شده نشان 1 نموداردر مختلف هاي زمان

 یستیز زداییِتراتیند، ندهنشان می جینتا طورکههمان

 اکتورورِیدر ب 2CQDs/ZnO/TiOدر حضور  سمیکروارگانیم

 جادیجهت ا توراکورِیدارد. در ب تراتیدر حذف نتري بالا ییکارا

  دیو تول وفتوکاتالیستنان شیمنظور اکسابه هوازيیب طیشرا

 48 تروژنیتوسط کپسول ن تروژنیگاز ن انیالکترون، جر

بیورِاکتور  در زداییتراتیانجام ن یشد. ط جادیا اعتس

و باز اتوکلاو شده وارد سامانه و  دیاس ،pH 7 جادیمنظور ابه

pH  وستهیناپ طیشرا رد .دیکنترل گرد کاملسامانه 

 در حضور سمیکروارگانیمی ستزی زداییِتراتین

ساعت برابر  48از  پس طیشرا نیدر بهتر وفتوکاتالیستنان

 یستیز زداییِتراتین اکتورورِیب ۀسامان حاصل شد. در %82/1

 پسو  شد عی، تسروفتوکاتالیستنانحضور  در سمیکروارگانیم

 در حضور  سمیکروارگانیمی ستیز زداییِتراتین ساعت 44 از

2CQDs/ZnO/TiO 59% ساعت  48از  باشد و پسیم

  .درسی %96به  و افتی شیافزای ستیز زداییِتراتین

  

 شیآزما

 دما

(C⸰) 

 غلظت

 ستیفتوکاتالوننا

(g/L) 

 ییِزداتراتین

 )%( ستیفتوکاتالوننا

در  یستیز ییِزداتراتین

 ستیفتوکاتالونناحضور 

)%( 

 اختلاف

 )%( حذف

1 25 05/0 5 21 16 

2 35 05/0 2/14 8/46 6/32 

3 25 1 7/31 30 7/1 

4 35 1 5/62 8/67 3/5 

5 5/12 5/0 12 1/40 1/28 

6 5/42 5/0 43 1/82 5/37 

7 30 01/0 16 1/45 1/29 

8 30 1/1 1/51 9/67 8/16 

9 30 5/0 23 1/68 1/45 

10 30 5/0 23 69 46 

11 30 5/0 23 69 46 

12 30 5/0 23 69 46 

13 30 5/0 23 69 46 
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 اکتورورِیر بد 2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالناندر حضور  کانسیفیتریدنلوسیوباسیت سمیکروارگانیم یستیز ییِزدا تراتین -10 جدول

 شیآزما
 زمان    

 )ساعت(

 یستیز ییِزداتراتین

در حضور  سمیکروارگانیم

  2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالنان

)%( 

1 0 0% 

2 4 18 

3 8 38 

4 12 9/48 

5 16 1/52 

6 20 4/53 

7 24 1/67 

8 28 69 

9 32 78 

10 36 1/84 

11 40 89 

12 44 95 

13 48 96 

14 52 96 

 

 

 

 

در حضور  سمیکروارگانیم یستیز ییِزداتراتین -1 مودارن

 اکتورورِیدر ب 2CQDs/ZnO/TiO ستیوفتوکاتالنان

 

 

 بحث
 درون به آســانی به آن بالاي بســیار الیتحلّ دلیلبه نیترات

ــطحی هاي آب .کند می نفوذ زیرزمینی هاي آب و خاک   سـ

ند   با   آلودگی معرض در ها رودخانه   و مخازن  ها، دریاچه   مان

ــتند ) نیترات ــتیز يندهایدر فرآ تراتیحذف ن(. 56هس ی س

 ياســتفاده از نانوذرات فلز همین دلیلداشــته، به نییبازده پا

ــنهادیپ ــده که بسـ ـش  ییزداتراتین هايتیاز محدود ياریش

 یست یز زداییتراتین شیرا برطرف نموده و سبب افزا  یست یز

ــتی      (. فرآینــدهــاي  57گردد ) می  ــالیسـ ــه فتوکــات  دلیــل ب

 و سیکله  چند هايمتابولیت تشکیل عدم کامل، اکسیداسیون  

حذف  براي بالایی قابلیت از هاکاتالیســت بودن دســترس در

ـانیوم دي      .(56هستند ) برخوردار نیترات ـ ـ ـ ـید      تیت ـ ـ اکسـ
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ست که به    ستی ا اثر بودن بیولـــــوژیکی و دلیل بیفوتوکاتالی

ـوب در محیط  ت، ارزان بودن، پایدارسمیّشیمیایی، عدم ي خ

ــی  ــن و بـ ــاربرد ایمـ ــایر  آبی و کـ ــه سـ ــبت بـ ــر نسـ خطـ

ــیِها، کاربرد زیستفوتوکاتالیست ــترده  محیطـ ــیار گسـ بسـ

ما      در(. 85)دارد  پارامتر د ــر دو  حاضـ و  )⸰C) (A(پژوهش 

ــت  نان غلظت    ياز پارامترها   2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیسـ

 سازينهیبه جهت. باشندیم زداییتراتین تیبر فعال رگذاریثأت

ــتغلظت نانو ــطح، پنج فتوکاتالیسـ -1)کد  نهکمی مقدار سـ

)g/L  05/0( 1)کد  نهیشــی، مقدار ب+g/L 1 ،نیوســط ا حد 

کد   ــفردو ) کد  g/L 5/0( صـ ( ،41/1-)g/L  01/0    کد و  )

41/1- ) g/L 1/1 ــد. برا در دو پارامتر،   نیا ينظر گرفته شـ

شــد و  یطراح شیآزما Design-expert ،13افزار توســط نرم

سخ   کی صد حذف ن  1Rپا شد. با     /Lmg تراتی)در شخص  ( م

ــخ مقدار به  ــطح پاس ــد. طبق  نییپارامترها تع ۀنیروش س ش

تا  ــور در جین ــت   نان  حضـ با    2CQDs/ZnO/TiO وفتوکاتالیسـ

ما  Aپارامتر   شیفزاا C )د
مت   ( ⸰ ــ قدار  به سـ ــیب م  نه یشـ

(C⸰5/38و افزا )پارامتر  شیB ــمت ببه ــیسـ (  Lg/ 1) نهیشـ

 زداییِتراتین در حاصـــل شـــد. %5/62 تراتیمقدار کاهش ن

در حضور   کانسیفیتریدن لوسیوباس یت سم یکروارگانیم یست زی

ــت  نان    Aپارامتر   شی، با افزا  2CQDs/ZnO/TiOوفتوکاتالیسـ

به  Bپارامتر  رییو تغ( C⸰ 5/38) نهیش یبه سمت ب ( ⸰C )دما

( تراتیذف ندرصد ح ) 2R( پاسخ  Lg/ 5/0) يمرکز سمت کد 

ــت  نان  نیا ،جی. طبق نتا افت ی  شیافزا در غلظت   وفتوکاتالیسـ

 یِست یز زداییِتراتین تیرشد و فعال  بر یتنها اثر سم  نه نیمع

ــمیکروارگان یم ــد و ت  کی ندارد بلکه با تحر    سـ منبع  نیمأرشـ

 یِســتیز زداییِتراتین تیفعال شیالکترون اضــافه، ســبب افزا

ضور   در %1/82 زانیمبه سم یکروارگانیم ست نانح  وفتوکاتالی

2CQDs/ZnO/TiO  ــ  با بررسـ ظت  یشـــد.  مختلف  هاي غل

تالیســــت   نانو  کا ( و 1/1و  g/L01/0 ،05/0 ،5/0 ،1 ) فتو

ندازه  ــتیز زداییِتراتین زانیم يرگیا گان یم یِسـ ــمیکروار  سـ

ناســــب     ظت م ــخص شــــد غل تالیســــت   نان مشـ کا  وفتو

2CQDs/ZnO/TiO برابر Lg/ 5/0ــدب می  هاي غلظت  . دراشـ

تالیســــت    انون  Lg/ 5/0 از بالاتر  کا ،  2CQDs/ZnO/TiOفتو

س   یسمّ  ياهاثر صل از اک بر  وفتوکاتالیست نان يفلز يدهایحا

شد و فعال  شود یم جادیسلول ا   یست یز زداییِتراتین تیو ر

ــمیکروارگانیم ــر،  در (.59) دهدیرا کاهش م س تحقیق حاض

ــده دیولت  2Zn+و  4Ti+هاي ونیبا  کیاتوتروف زداییِتراتین ش

سط  ست انون تو شد. یم تراتیکاهش ن به قادر ،فتوکاتالی  در با

ــرا این پژوهش، ــتیز زداییِتراتین تی فعال  ۀن یبه طیشـ  یسـ

ــمیکروارگان یم  ــیت سـ ــور  در کانس یفیتردنی لوسیوباسـ حضـ

تالیســـت   نان  کا  يحاو  اکتورورِیدر ب 2CQDs/ZnO/TiO وفتو

.  دیدگر یبررســـ pH 7 و تراتین mg/L 300و  BSM طیمح

شخص م  جینتا  سم یکروارگانیم یِست یز زداییِتراتین کندیم

ــور ــتنان در حض در  يبالاتر ییکارا اکتورورِیدر ب وفتوکاتالیس

شرا  تراتیحذف ن ست یناپ طیدارد. در   یِست زی زداییِتراتین ۀو

 طیشرا  نیبهتر در وفتوکاتالیست نان در حضور  سم یکروارگانیم

  ۀســـامانحاصـــل شـــد. در  %1/82برابر  ســـاعت 48پس از 

ــتیز ییِزداتراتین اکتورورِیب ــمیکروارگانیم یِس ــور  در س حض

ست نان سر وفتوکاتالی ساعت    44پس از  ج،یشد. طبق نتا  عی، ت

ــتیِ زداییِتراتین زانیم گان یم زیسـ ــمیکروار ــور  سـ در حضـ

2CQDs/ZnO/TiO 59% ع   48از  د و پسبو ــا  شیافزا تسـ

ــی %96به  و افتی ــتا نیدر ا. درس  و همکاران نیزاکرامی  راس

هاي      عملکرد تار یۀ   گرافنی نانوســـاخ   rGO/Alآلومینیوم  پا

ــیم  ــتیز زداییِتراتین تی را جهت فعال  rGO/Ca وکلسـ  یِسـ

  ددننشان دا  جی، نتابررسی نمودند  کانسیفیتریدن لوسیوباس یت

ــتیز زداییِتراتین که ــمیکروارگانیم نیا یسـ ــور  سـ در حضـ

 %69/76ترتیب میزان به rGO/Alو   rGO/Caساختارهاي نانو

زیستی در حضور    زداییِحاصل شد. درصد نیترات    %26/85و 

rGO/Al    ــبت به ــور  rGO/Caنسـ ــتر بوده و در حضـ  بیشـ

rGO/Al بنابراین این نانوسـاختار در  شـد حاصـل  %98میزان ،

 در (.60نیترات نشان داد ) لاتري در حذف اکتور کارایی بابیورِ

 0Feنانوذرات  سازيِ سنتز و بهینه  و همکاران Hmadi ۀمطالع

CQD-) داتکوانتوم کربن( و0Fe-Stنشاسته )  شده با  هیدپوش 

0Fe )و  زیســتی زداییِدر نیترات هامنظور بررســی نقش آنبه

ــی  یان بررسـ ید.      recAو  nirS ،narH هاي ژنب یابی گرد ارز

ــاس نتایج  ــته  ردبراس ــرایط ناپیوس ــتی زدایینیترات  ش زیس

برابر  0Fe-CQDاتنانوذر ، و 10/80%برابر  0Fe-Stات نانوذر 

  ییکارا  بیوراکتورکه در  حالی در .حاصـــل شـــد    %83/79

  0Fe-CQDو 07/94%به  0Fe-Stحضور در زیستیزدایینیترات

ــتیزدایینیتراتعبــارتی افزایش یــافــت. بــه %95بــه    زیسـ

ستر متحرک  در بیوراکتورم میکروارگانیس  -CQD حضور  در ب

0Fe ــبت ــتر بود ) 0Fe-Stبه    نسـ  ریاخ مطالعه   در (.61بیشـ

در حضـــور  ســـمیکروارگانیم یســـتیز زداییِتراتیاختلاف ن

تالیســـت   انون  کا  اکتورورِیدر ارلن و ب 2CQDs/ZnO/TiO فتو

شرا    شان داد،  س  نهیبه طین صفر(،    حل ژنی)غلظت اک شده )

ــده و جاد یا اکتورورِیدر ب یخوببه (، pH 7و  C⸰35 يدما  شـ

ــد م ــمیکروارگانیرش ــه س  ییِزداتراتین تیو فعال افتهیلیتس

 .دیگرد عیتسر یستیز
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 یریگجهینت
صفی  شامیدنی  آب ۀت سان  سلامت  حفظ براي نیترات از آ  و ان

بار نینخست  يپژوهش برا نی. در ااست  ضروري  زیست محیط

ــت انوناز  ــجه 2CQDs/ZnO/TiOفتوکاتالیس نقش  یت بررس

  یاتیعمل ياستفاده شد. پارامترها   یست یز زداییِتراتیآن در ن

ــت  انون ـغلظـت   و (⸰Cثر دمـا ) ؤم  در( /Lg) فتوکـاتـالیســ

 حضور در سمیکروارگانیم یِستزی زداییِتراتیو ن زداییتراتین

ــت    انون  تالیســ کا ــط روش  فتو ــد. نه یبه RSMتوسـ  شــ

و   XRD ،SEMهاي دستگاه وسطتشده تهیه فتوکاتالیستانون

FTIR ــه ــخصـ ــد. ط یابی مشـ  نیکنش ب، برهمFTIR فیشـ

CQD، ZnO 2 وTiO  ید   را ــرا نیی. پس از تعنمودتأی  طیشـ

ــتیز زداییِتراتین نه، یبه ــمیکروارگان یم یِسـ ــور  سـ در حضـ

  ج،یشــد. طبق نتا یبررســ کتوراورِیبو در  فتوکاتالیســتانون

گان یم ــمیکروار ــ در سـ تالیســــت    فتانون  ورحضـ کا  %1/82و

در حضـــور  زین اکتورورِیداشـــت. در ب یســـتیز زداییِتراتین

2CQDs/ZnO/TiO 69% صل  یست یز زداییِتراتین  و شد حا

ــت  انون  نای در حذف    يبالاتر  ییکارا  اکتورورِیدر ب فتوکاتالیسـ

ــان داد. تراتین ــان دا    نیا هاي افته ی  نشـ د، با   دن مطالعه نشـ

نانوذرات ف  حذف آلا  2Zn+و  4Ti+ يلزافزودن  ها،   نده یدر 

  يندهایفرآ ۀتوســع يبرا شــده وتیتقو یِســتزی زداییِتاترین

 .خواهد بود دیمف ،صرفهبهمقرون ندهیحذف آلا

 یاخلاق ملاحظات

 ندارد.

 منافع تعارض

 نویسندگان اعلام می دارند تعارض منافعی وجود ندارد.
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