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ــه متیلــن بلــو  حــذف فوتوکاتالیــزوری رنگ‌دان
ــتایرنی  ــی اس ــی پل ــو الیاف ــای نان ــیله غش به‌وس

TiO2 حــاوی نانولوله‌هــای

چكيده

در ایــن مقالــه کامپوزیــت نانــو الیــاف پلــی اســتایرن/نانولوله‌های دی‌اکســید تیتانیــوم )PS/TiO2 nanotubes( بــه‌روش الکتروریســی تهیــه 
ــای  ــتفاده از درصده ــر اس ــد. ســپس تأثی ــتفاده ش ــگ اس ــوم از روش آندایزین ــای دی‌اکســید تیتانی ــنتز نانولوله‌ه ــد. به‌منظــور س گردی
ــو  ــو ذرات و نان ــت. نان ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــل م ــاهای حاص ــرد غش ــروی عملک ــوم ب ــید تیتانی ــای دی‌اکس ــف نانولوله‌ه ــی مختل وزن
 FT-IR کامپوزیت‌هــای تهیه‌شــده در ایــن مقالــه بــا اســتفاده از آنالیزهــای مختلــف موردبررســی قــرار گرفتنــد کــه شــامل طیف‌ســنجی
و مکیروســکوپی الکترونــی روبشــی FE-SEM بــه همــراه طیف‌ســنجی پــراش انــرژي پرتوایکــس EDS اســت. رفتــار حرارتــی و ســاختار 
ــور  ــپس به‌منظ ــد. س ــی ش ــس XRD بررس ــراش پرتوایک ــز TGA و پ ــا آنالی ــب ب ــده به‌ترتی ــی تهیه‌ش ــو کامپوزیت ــاهای نان ــوری غش بل
ــروی غشــاها انجــام  ــورم و شــار آب‌ب ــه تمــاس آب، ت ــی از قبیــل اندازه‌گیــری تخلخــل، زاوی بررســی ســاختارهای تهیه‌شــده، آنالیزهای
ــه دو روش مــورد مطالعــه قــرار گرفــت.  گرفــت. خاصیــت فتوکاتالیــزوری نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم در تخریــب متیلــن آبــی ب
 48 h ــان ــاذب( و در زم ــوان ج ــاها به‌عن ــتفاده از غش ــتا )اس ــگ درروش ایس ــذف رن ــه ح ــت ک ــی از آن اس ــت‌آمده حاک ــج به‌دس نتای
ــز استفاده‌شــده و  ــگ نی ــد حــذف فیلتراســیون رن ــی تهیه‌شــده در فرآین ــو کامپوزیت ــن نحــو انجام‌شــده اســت. غشــاهای نان ــه بهتری ب

ــد. ــوم به‌دســت آم ــا اســتفاده از غشــای حــاوی g/L 1 نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانی ــج ب ــن نتای بهتری

كلمــات كليــدي: غشــای نانــو کامپوزیتــی، الکتروریســی، نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم، تصفیــه آب، 
فتوکاتالیســتی

مقدمه

آب شــیرین یکــی از نیازهــای اساســی انســان اســت کــه 
بــرای مصــارف آشــامیدنی و کشــاورزی مورداســتفاده قــرار 
ــیده  ــا آب پوش ــن ب ــطح زمی ــش از3/2  س ــرد. بی می‌گی

شــده اســت، بااین‌حــال فقــط ۱% از ایــن مقــدار در 
ــش  ــا افزای ــت. ب ــتفاده اس ــیرین و قابل‌اس ــترس، ش دس
از  ناشــی  زیســت‌محیطی  آلودگی‌هــای  و  جمعیــت 
ــل،  ــاوری و حمل‌ونق ــای فن ــت، نوآوری‌ه ــرفت صنع پیش
ــا نــرخ بیشــتری  منابــع آب شــیرین روی ســطح زمیــن ب

ــام اســت.  ــه اتم رو ب
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همچنیــن در نواحــی خشــک، کوهســتانی و بیابانــی، 
ــع آب  ــاد مناب ــود ح ــه کمب ــر ب ــاران منج ــم ب ــارش ک ب
ــرای  ــی ب ــامل روش‌های ــۀ آب ش ــود. تصفی ــیرین می‌ش ش
زدودن آلودگی‌هــا و ذرات معلــق و محلــول در آب اســت. 
ــیون،  ــل فیلتراس ــی مث ــی روش‌های ــۀ آب صنعت در تصفی
اســمز  و   )EDI( الکترودیونیزاســیون  یونــی،  تبــادل 
ــی  ــای مبتن ــود ]1[. فن‌آوری‌ه ــتفاده می‌ش ــوس اس معک
ــدا  ــادی پی ــت زی ــر محبوبی ــال‌های اخی ــا در س ــر غش ب
کرده‌انــد کــه ایــن امــر به‌دلیــل کارایــی جداســازی بــالا، 
هزینه‌هــای نســبتاً کــم و ســهولت کار یــک غشــاء اســت. 
غشــا لایــه‌ای نیمه‌تــراوا اســت کــه ماننــد یــک ســد عمــل 
می‌کنــد. بــه بیانــی دیگــر، غشــا فقــط بــه مــواد خاصــی 
ــد.  ــذف می‌کن ــد را ح ــواد زائ ــد و م ــازه ورود می‌ده اج
ــده  ــي ش ــاف الكتروريس ــو الی ــده از نان ــاهاي تهیه‌ش غش
ــبت  ــون نس ــری همچ ــواص بی‌نظی ــورداري از خ ــا برخ ب
ــالا، درصــد تخلخــل مناســب،  ــه حجــم بســيار ب ســطح ب
انعطاف‌پذیــری و فعاليــت شــيميايي در ابعــاد نانــو، يكي از 
ــه پســاب به‌شــمار  ــد تصفي ــای مناســب در فرآين گزینه‌ه
می‌آیــد ]2[. نانــو الیــاف، رشــته‌های بســیار باریکــی 
هســتند کــه دارای طــول بلنــدی نســبت بــه قطــر خــود 
ــد. روش الکتروریســی  ــی دارن ــای متفاوت ــوده و کاربرده ب
بســیار منعطــف بــوده و بــرای تولیــد نانــو الیــاف از طیــف 
ــا محــدوده وســیعی از قطــر  ــواد پلیمــری ب وســیعی از م
الیــاف کاربــرد دارد ]3[. الکتروریســی فرآینــدی اســت کــه 
در آن از نیروهــای الکترواســتاتیک بــرای تولید رشــته‌های 
ــن  ــود. در ای ــتفاده می‌ش ــری اس ــول پلیم ــازک از محل ن
روش از ولتــاژ بــالا بــرای تولیــد جریــان بــاردار در محلــول 
یــا مــذاب پلیمــر اســتفاده می‌شــود ]4[. ســپس محلــول 
ــتاده  ــن فرس ــه مویی ــل لول ــه داخ ــپ ب ــک پم ــط ی توس
ــع  ــل از منب ــی حاص ــدان الکتریک ــر می ــود و در اث می‌ش
ــه موییــن و جمع‌کننــده،  ــوک لول تغذیــه ولتــاژ، مابیــن ن
ــده  ــک درآم ــیار باری ــاف بس ــورت الی ــول به‌ص ــن محل ای
اثــر  در  می‌شــود.  جمــع‌آوری  جمع‌کننــده  روی  و 
ــا  ــته‌هایی ب ــده و رش ــر ش ــال تبخی ــیال، ح ــت س حرک
ــردد.  ــد می‌گ ــده تولی ــرون روی جمع‌کنن ــر مکی ــر زی قط
ــردی در  ــان و کارب ــای آس ــی از روش‌ه ــی یک الکتروریس

ــش از  ــون بی ــد. تاکن ــی می‌باش ــو الیاف ــای نان ــه غش تهی
۱۰۰ نــوع پلیمــر بــا موفقیــت الکتروریســی شــده‌اند کــه 
می‌تــوان بــه پلــی آکریلونیتریــل، پلی‌اتیلــن اکســید، 
ــی  ــات، پل ــی کربن ــتایرن، پل ــالات، پلی‌اس ــن ترفت پلی‌اتیل
ســولفات، پلــی وینیــل فنــل، ســلولز و ... اشــاره نمــود ]5[.

ــت  ــوری، قابلی ــت ن ــل فعالی ــوم به‌دلی ــید تیتانی دی‌اکس
ــی  ــم یک ــه ک ــی و هزین ــتحکام مکانکی ــوری، اس ــش ن تاب
موجــود  نیمه‌هــادی  فوتوکاتالیســت‌های  بهتریــن  از 
مــاده  یــک  به‌عنــوان  تیتانیــوم  دی‌اکســید  اســت. 
ــواره  ــن در دی ــی و همچنی ــنگ‌های ماگمای ــی در س کان
 TiO2 نانولوله‌هــای   .]6[ می‌شــود  یافــت  پروســکایت 
ــت  ــه قابلی ــان ازجمل ــر به‌فردش ــواص منحص ــت خ به‌عل
بــودن  دارا  فوتوکاتالیســتی،  پتانســیل  یــون،  تغییــر 
ــت  ــه، اهمی ــی قابل‌توج ــواص الکتریک ــیع و خ ــطح وس س
ــت  ــژۀ آن به‌عل ــت وی ــا ظرفی ــد، ام ــادی کســب کرده‌ان زی
وجــود فازهــای تــرد پاییــن اســت و به‌علــت فاصلــۀ 
ــی از  ــی دارد ]7[. یک ــانایی ضعیف ــیع آن رس ــرژی وس ان
روش‌هــای ســنتز نانولولــه TiO2 روش اکسیداســیون آندی 
می‌باشــد.‌ از روش‌هــای حرارتــی و الکتروشــیمیایی بــرای 
ــد  ــت ]8[. تولی ــده اس ــا استفاده‌ش ــاختار آن‌ه ــاح س اص
به‌وســیله   TiO2 ســازمان‌یافته  خــود  تیوب‌هــای  نانــو 
ــد،  ــاوی فلوئوری ــای ح ــم در محلول‌ه ــگ تیتانی آندایزین
ــادی  روش نســبتاً جدیــدی اســت کــه قابلیــت بســیار زی
ــیار  ــم بس ــا نظ ــوب TiO2 ب ــو تی ــته‌های نان ــد دس در تولی

زیــاد و انــدازه کنترل‌شــده دارد. 

عملکــرد ایــن نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم در کارایی 
ــه  ــی قرارگرفت ــورد بررس ــی م ــات قبل ــاها در مطالع غش
اســت ]9[. منصــور پنــاه و همکارانــش ]10[ شــرح دادنــد 
 PES/PI کــه کاهــش شــدید شــار آب خالــص در غشــای
ــو  ــاوی نان ــن )DEA(، ح ــول آمی ــا دی اتان ــده ب اصلاح‌ش
ذرات دی‌اکســید تیتانیــوم به‌علــت ســاختار ســطحی 
ــش  ــت. افزای ــا اس ــطح غش ــده روی س ــم تشیکل‌ش متراک
ــا  ــار غش ــد ش ــن )DEA( می‌توان ــول آمی ــزان دی اتان می
ــا  ــود بخشــد. بااین‌وجــود، آن‌ه ــی بهب و رد نمــک را اندک
ــوم  ــید تیتانی ــو ذرات دی‌اکس ــت نان ــه غلظ ــد ک دریافتن
تأثیــری بــر‌روی PES/PI اصلاح‌شــده بــا دی اتانــول آمیــن
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)DEA(، شــار آب خالــص و پس‌زنــی نمــک نــدارد. کیــم و 

همکارانــش ]11[ گــزارش کردنــد کــه غشــای کامپوزیتــی 
ــا  ــه ب ــک پوشــش یافت ــد آروماتی ــی ایمی ــازک پل ــم ن فیل
نانــو ذرات دی‌اکســید تیتانیــوم بعــد از 3 روز تحــت تابــش 
ــی در  ــلول‌های مکیروب ــا س ــه ب ــش در مواج ــور فرابنف ن
یــک سیســتم اســمز معکــوس پایــداری شــار خوبــی دارد. 
در مقابــل، شــار غشــای خالــص در ابتــدا بالاتــر بــود امــا 
ــش ]12[  ــو و همکاران ــرد. ی ــت ک ــرعت اف ــس‌ازآن به‌س پ
ــالای غشــای پلیمــری پوشــش  دریافتنــد کــه عملکــرد ب
یافتــه بــا TiO2 در بازیابــی شــار بعــد از فیلتراســیون 
آلبومیــن ســرم گاوی BSA( %1( تحــت تابــش نــور تأثیــر 
دارد. یــو و همکارانــش ]12[ یــک غشــای PVDF تجــاری 
ــیون  ــپس پلیمریزاس ــد و س ــرآوری کردن ــما ف ــا پلاس را ب
ــید  ــول اس ــه‌وری آن در محل ــق غوط ــدی را از طری پیون
ــای  ــده در غلظت‌ه ــی ش ــروژن ده ــی نیت ــک آب اکلریلی
ــا آب‌دوســتی را افزایــش دهنــد.  ــد ت مختلــف انجــام دادن
فــرآوری پلاســمایی بــرای تحریــک ســطح غشــا و تولیــد 
رادیکال‌هــا و پیشــبرد واکنش‌هــای پیونــدی انجــام شــد. 
ســپس TiO2 به‌صــورت موفقیت‌آمیــز بــر روی ســطح 

غشــای عامــل دار شــده نشــانده شــد.

هیــون کــو و همکارانــش ]13[، موفــق بــه ســاخت 
میلــه  نانــو  ذرات/  نانــو  از  فتوآنــدی  کامپوزیتــی 
ــان  ــدرت راندم ــود ق ــور بهب ــوم به‌منظ ــید تیتانی دی‌اکس
ــدند.  ــه‌ای ش ــیدی رنگ‌دان ــلول خورش ــرژی س ــل ان تبدی
ــد  ــتفاده از فرآین ــا اس ــوم ب ــید تیتانی ــه دی‌اکس ــو میل نان
الکتروریســی نانــو الیــاف دی‌اکســید تیتانیــوم تولیدشــده 
ــو  ــت نان ــدازه یکنواخ ــع ان ــت آوردن توزی ــرای به‌دس و ب
ــه  ــد. در مقایس ــرار داده ش ــی ق ــار مکانکی ــه تحت‌فش میل
قبلــی  تیتانیــوم  دی‌اکســید  ذرات  نانــو  فتوآنــد  بــا 
)اولیــه(، راندمــان تبدیــل دســتگاه کامپوزیــت نانــو 
ــد.  ــش می‌یاب ــه 31% افزای ــوم ب ــید تیتانی ــه دی‌اکس میل
ــت  ــو کامپوزی ــاختار نان ــه س ــد ک ــان می‌ده ــج نش نتای
می‌توانــد هــم انتقــال ســریع الکتــرون از نانــو میلــه 
ــو ذرات را  ــطحی نان ــه س ــم ناحی ــد و ه ــش ده را افزای
افزایــش دهــد. هانــگ یــان چــن و همکارانــش ]14[ نانــو 
ذرات دی‌اکســید تیتانیــوم بــا تخلخــل بــالا بــرای ســلول 

خورشــیدی رنگ‌دانــه‌ای مؤثــر ایجــاد کردنــد. نانــو میلــه 
دی‌اکســید تیتانیــوم آناتــاز، بــا تخلخــل بــالا بــا اســتفاده 
از الکتروریســی مکیــرو امولســیون ســاده به‌عنــوان مــواد 
ــان  ــا راندم ــه‌ای ب ــیدی رنگ‌دان ــلول خورش ــد در س فتوآن
ــد  ــاختارمتخلخل مخصــوص چن ــود. س ــد می‌ش ــالا تولی ب
مقیاســی بــا به‌کارگیــری قطــرات روغــن پارافیــن مکیــرو 
امولســیون به‌عنــوان قالــب نــازک بــا هزینــه کــم تشــیکل 
مولکــول  جــذب  ســایت‌های  نه‌تنهــا  کــه  می‌شــود 
رنــگ را تشــیکل می‌دهــد، بلکــه نفــوذ الکترولیــت 
ــه  ــه اگرچ ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــهیل می‌کن ــز تس را نی
ــه دی‌اکســید  ــو میل ــم نان ــروی فیل ــگ ‌ب ــدار کمــی رن مق
تیتانیــوم متخلخــل قــرار دارنــد، آن‌هــا توانایــی بیشــتری 
ــریع  ــت س ــار الکترولی ــور، انتش ــردن ن ــده ک ــرای پراکن ب
ــه  ــر بیشــتری نســبت ب ــرون و طــول عم ــی الکت و طولان
نانــو ذرات p25 )نانــو ذرات تیتانیــوم شــامل فــاز آناتــاز و 
روتایــل اســت( دارنــد. راندمــان تبدیــل 6/17% بــرای نانــو 
ــر ســلول  ــه متخلخــل دی‌اکســید تیتانیــوم مبتنــی ب میل
ــر  ــاوه ب ــد. ع ــت می‌آی ــه‌ای به‌دس ــیدی رنگ‌دان خورش
ایــن، ایــن مقــدار وقتــی نانــو میلــه متخلخــل به‌کاررفتــه 
ــد  ــه فتوآن ــور، از دولای ــه پراکندگــی ن ــوان لای شــده به‌عن
ــدا  ــعه پی ــه 8/53% توس ــد ب ــد، می‌توان ــده باش ساخته‌ش
کنــد کــه در ایــن صــورت عملکــرد فتوولتائیــک عالــی از 
نانــو میله‌هــای متخلخــل را نشــان می‌دهــد. یونــگ هــی 
ــید  ــه دی‌اکس ــو میل ــر نان ــش ]15[ اث ــگ و همکاران هون
تیتانیــوم فــاز روتایــل بــر فتوالکتــرود ســلول خورشــیدی 
رنگ‌دانــه‌ای را بررســی کردنــد. علیرغــم بررســی‌های 
ذرات دی‌اکســید  نانــو  کارایــی  مــورد  در  انجام‌شــده 
تاکنــون  غشــاها،  در  افزودنــی  به‌عنــوان  تیتانیــوم 
نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم در غشــاها مورداســتفاده 
قــرار نگرفتــه اســت. بــرای تهیــه غشــاهای نانــو الیافــی از 
ــد الکتروریســی اســتفاده  ــتایرن در فرآین ــی اس ــر پل پلیم
ــم متخلخــل متشــکل  ــد از به‌دســت آوردن فیل شــد و بع
ــید  ــای دی‌اکس ــا، نانولوله‌ه ــوان غش ــاف به‌عن ــو الی از نان
تیتانیــوم روی آن‌هــا تثبیــت گردیــد. نانولوله‌هــای ســنتز 
ــورد  ــردی م ــاختاری و عملک ــاظ س ــاها ازلح ــده و غش ش
ارزیابــی قــرار گرفتنــد و فعالیــت فوتوکاتالیــزوری مجموعه



109حذف فوتوکاتالیزوری ...                                                                           نیکو فرجی و همکاران

ــن  ــه متیل ــب و حــذف رنگ‌دان ــی در تخری ــو کامپوزیت نان
نانولوله‌هــای  مطالعــه  ایــن  در  شــد.  مطالعــه  بلــو 
ــی  ــورت افزودن ــد و به‌ص ــنتز ش ــوم س ــید تیتانی دی‌اکس

ــد. ــتفاده گردی ــی اس ــو الیاف ــاهای نان در غش

بخش تجربی
مواد لازم

ــل  ــل، دی متی ــرکت پتروم ــده از ش ــتایرن تهیه‌ش پلی‌اس
ــد  ــوم فلورای ــول و آمونی ــن گلکی ــد )DMF(، اتیل فرمامی
ــید و  ــک اس ــرک، هیدروفلئوری ــرکت م ــده از ش تهیه‌ش
ــچ و  ــک اســید تهیه‌شــده از شــرکت ســیگما آلدری نیتری

ــت. ــده اس ــر استفاده‌ش آب مقط
روش کار

سنتز نانولوله‌های TiO2 به‌روش آندایزینگ

ــگ  ــه‌روش آندایزین ــای TiO2 ب به‌منظــور ســنتز نانولوله‌ه
ــده و  ــر تهیه‌ش ــت موردنظ ــول الکترولی ــد محل ــدا بای ابت
 Ti ــب ــه به‌ترتی ــد ک ــد و کات ــتفاده در آن ــزات مورداس فل
ــازی  ــدار آماده‌س ــری در م ــت قرارگی ــتند جه و Pt هس

شــوند.
محلول الکترولیت موردنیاز آندایزینگ

ــی  ــول الکترولیت ــد محل ــگ بای ــام آندایزین ــور انج به‌منظ
ــی  ــانایی خوب ــاژ موردنظــر رس ــه در ولت ــاخته شــود ک س
ــودر  ــور g 0/5 پ ــن منظ ــرای ای ــد، ب ــان ده ــود نش از خ
ــن  ــک بال ــر در ی ــد و mL 2/5 آب مقط ــوم فلوئوری آمونی
حجمــی mL ۱۰۰ ریختــه شــد و بــا اتیلــن گلکیــول بــه 

حجــم رســانده شــد.
Pt و Ti آماده‌سازی فلزات

 cm2 ــی ــاد تقریب ــز Ti در ابع ــای فل ــدم اول، ورقه‌ه در ق
 P ۱۰۰ ــماره ــا ش ــر ب ــنباده زب ــا س ــرش داده و ب ۵×۱۰ ب
ســطح فلــز به‌خوبــی صیقــل داده شــد تــا ســطح عــاری 
ــنباده  ــا س ــد ب ــدم بع ــردد و در ق ــی گ ــه آلودگ از هرگون
نــرم بــه شــماره P ۴۲۰ دوبــاره ســطح جــا داده شــد تــا 
صــاف و روشــن گــردد. ســپس فلــز بــا آب مقطر شستشــو 
ــز Ti و ورق Pt از  ــل فل ــازی کام ــرای پاک‌س ــد. ب داده ش
هرگونــه آلودگی‌هــای ســطحی و ناخالصــی به‌ترتیــت 

ایــن فلــزات در محلــول شستشــو قــرار داده شــد و پــس 
از چنــد دقیقــه غوطــه‌ور مانــدن فلــز خــارج گردیــد و بــا 
آب مقطــر آب‌کشــی شــد. پــس از آماده‌ســازی فلــزات و 
محلــول الکترولیــت موردنظــر، بــا اســتفاده از یــک منبــع 
تغذیــه مــداری به‌صــورت زیــر بســته می‌شــود: فلــز 
 Pt ــز ــت و فل ــب مثب ــه قط ــرود کار ب ــوان الکت Ti به‌عن

به‌عنــوان الکتــرود کمکــی بــه قطــب منفــی متصــل شــده 
و اختلاف‌پتانســیل دو ســر مــدار بــه V ۴۰ رســانده شــد. 
هم‌زمــان بــا اعمــال ولتــاژ محلــول الکترولیــت در دمــای 
ــا در  ــرار داده شــد ت ــر‌روی همــزن مغناطیســی ق ــاق ب ات
ــون  ــدن ناهمگ ــته ش ــگ از انباش ــد آندایزین ــول فرآین ط
نانولوله‌هــا خــودداری شــود. فرآینــد رشــد و ســنتز 
نانولوله‌هــا در مــدت اعمــال ولتــاژ بــه مقــدار h ۳ صــورت 
می‌گیــرد. پــس از اتمــام ایــن مرحلــه مــدار قطــع شــده و 
فلــز بــا آب مقطــر آب‌کشــی می‌شــود. پــس از انجــام ایــن 
ــز تشــیکل  ــه اکســیدی روی ســطح فل ــک لای ــه، ی مرحل
شــده و به‌مــدت یــک شــبانه‌روز در دمــای اتــاق قــرار داده 
شــد تــا بــا برخــورد بــا مولکول‌هــای هــوا خشــک گــردد. 
ــد و  ــراش داده ش ــزات خ ــطح فل ــای س ــپس نانولوله‌ه س
جــدا گردیــد. ایــن فرآینــد تــا دســتیابی بــه مقــدار کافــی 

ــد. ــرار ش ــای TiO2 تک از نانولوله‌ه
فرآیند تولید نانو الیاف

ــل  ــال دی متی ــتایرن در mL ۸ ح ــی اس ــدار g 2 پل مق
 h ــا اســتفاده از یــک همــزن به‌مــدت فرمامیــد )DMF( ب
 ۵ mL ــرنگ ــک س ــول در ی ــن محل ــد. ای ــل گردی ۲۴ ح
 kV ریختــه شــد و الکتروریســی تحــت پتانســیل الکتریکی
ــده  ــرود از صفحــه جمع‌کنن ــه الکت ۲۴ انجــام شــد. فاصل
ــود. از  ــدود mL 0/5 در h ب ــق ح ــرعت تزری cm ۱۵ و س

یــک فویــل آلومینیومــی به‌عنــوان جمع‌کننــده اســتفاده 
ــدت  ــل به‌م ــده روی فوی ــاف جمع‌آوری‌ش ــو الی ــد و نان ش
ــف  ــی )قی ــتفاده از صاف ــا اس ــد. ب ــی ش h ۲ الکتروریس
بوخنــر( مخلوط‌هایــی بــا درصدهــای مختلــف نانــو ذرات 
ــور داده شــد.  ــه و از غشــاها عب ــوم تهی دی‌اکســید تیتانی
ــدول ۱ آورده  ــده در ج ــاءهای تهیه‌ش ــیون غش فرمولاس

شــده اســت.
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جدول ۱ انواع غشاهای پلی استایرن تهیه‌شده با درصدهای مختلف دی‌اکسید تیتانیوم

٪ )TiO2( مقدار وزنی پرکننده )g برحسب( PPS مقدار پلیمر  DMF مقدار حلال
)g برحسب( )g وزن کلی مخلوط )برحسب شماره غشا

۰ ۲ ۸ ۱۰ ۱
0/02 ۲ ۸ ۱۰ ۲
0/05 ۲ ۸ ۱۰ ۳
0/1 ۲ ۸ ۱۰ ۴

شناسایی

راســتای  در  مقالــه  ایــن  در  کــه  آزمون‌هایــی 
ــامل                                                             ــد، ش ــام ش ــده انج ــاختارهای تهیه‌ش ــایی س شناس
SEM -FEا،FT-IRا،EDXا،XRDا،TGA می‌باشــد. آنالیــز                      

 MIRA3 FE-GSEM مــارک  دســتگاه  بــا   SEM-FE

TESCAN کشــور جمهــوری چــک  ســاخت کمپانــی 
ــه، شــرط لازم  ــودن ســطح نمون صــورت گرفــت. رســانا ب
ــز  ــز SEM -FE اســت. آنالی ــه در آنالی ــرای بررســی نمون ب
ــان  ــور آلم ــاخت کش ــتگاه Bruker س ــک دس EDX به‌کم

ــرای آنالیــز عنصــری مورداســتفاده قــرار گرفــت. آنالیــز  ب
Ther� ــی ــاخت کمپان ــتگاه Nexus-670 س ــا دس FT-IRR ب

ــی  ــای عامل ــش گروه‌ه ــرای پای ــی ب mo Nicolet آمریکای

ــای  ــا نانولوله‌ه ــل دار شــدن ب ــد از عام ــل و بع ــه قب نمون
ــن  ــت. ای ــرار گرف ــتفاده ق ــوم مورداس ــید تیتانی دی‌اکس
روش طیف‌ســنجی براســاس جــذب امــواج فروســرخ 
ــرای  ــه اســتوار اســت و روش بســیار مفیــد ب توســط نمون
بررســی گروه‌هــای عاملــی و تأییــد عامــل دار شــدن 
ــرای  ــت. ب ــری اس ــتر پلیم ــده و بس ــاختارهای تهیه‌ش س
انجــام آنالیــز XRD از دســتگاه Panalytical از کشــور 
ــرای مطالعــه ســاختار مــواد  ــا مــدل Xpert pro ب هلنــد ب
ــرای  ــه ب ــن مقال ــرار گرفــت. در ای ــوری مورداســتفاده ق بل
ــز  ــی از آنالی ــر حرارت ــه ازنقطه‌نظ ــاختار نمون ــی س بررس
TGA اســتفاده شــد. در ایــن روش حــرارت دهــی نمونــه 

تــا محــدوده‌ای انجــام می‌شــود و تجزیــه حرارتــی نمونــه 
ــم  ــوداری رس ــورت نم ــرم آن به‌ص ــات ج ــاس اتلاف براس
می‌شــود کــه بــرای مطالعــه ســاختار ذرات بســیار مفیــد 

اســت.
اندازه‌گیری زاویه تماس

ــزان  ــی می ــاس آب و بررس ــه تم ــری زاوی ــرای اندازه‌گی ب
نانولوله‌هــای  بــا  پرشــده  غشــاء  ســطح  آب‌دوســتی 
دی‌اکســید تیتانیــوم ابتــدا بــا یــک ســرنگ روی هرکــدام 
ــرار داده شــد.  ــد قطــره آب ق از غشــاهای تهیه‌شــده، چن
ســپس توســط دوربیــن در مقطــع عرضــی از آن قطــرات 
ــتفاده از  ــا اس ــد و ب ــه ش ــس گرفت ــاء عک ــطح غش و س
نرم‌افــزار image J زاویــه ســطح تمــاس آب بــا هرکــدام از 

ــن شــد. غشــاها تعیی
آزمون تورم

تســت تــورم در ایــن تحقیــق بــا بــرش غشــاها بــه ابعــاد ۱ 
در cm ۱ انجــام شــد و قبــل و بعــد از قــرار گیــری آن‌هــا 
ــش  ــزان افزای ــدند و می ــن ش ــدت h ۲۴ توزی در آب به‌م
ــی  ــر محیــط آب ــورم غشــاها در اث ــزان ت وزن به‌عنــوان می

بیــان گردیدنــد )رابطــه 1(.

100       S D

D

W WQ
W
−

= ×                                    )1(

ــر و WD وزن خشــک می‌باشــد.  در ایــن رابطــه، Ws وزن‌ت
درصــد تــورم بــه وزن‌تــر و تخلخــل غشــا بســیار وابســته 

اســت.
اندازه‌گیری تخلخل

ــم  ــوان حج ــق به‌عن ــن تحقی ــل در ای ــری تخلخ اندازه‌گی
ــود و  ــف می‌ش ــاء تعری ــم کل غش ــیم‌بر حج ــرات تقس حف

ــل‌ محاســبه اســت. به‌کمــک رابطــه 2 قاب
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ــوده و Wtd وزن  ــر ب ــای ت ــه، Wtw وزن غش ــن رابط در ای
 ρp ــی آب و ــن، ρk چگال ــت. در ضم ــک اس ــای خش غش

ــت. ــر اس ــی پلیم چگال
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هــر نمونــه از غشــاها توزیــن شــد و در ظــرف آب فروبــرده 
شــد و به‌مــدت h ۲۴ نگهــداری گردیــد. ایــن آزمــون ســه 
مرتبــه انجــام شــد و ســپس تخلخــل به‌صــورت میانگیــن 

ــبه گردید. محاس
بررسی خاصیت فوتوکاتالیزوری غشاهای نانو کامپوزیت

حــذف  بررســی  بــرای  روش  دو  از  مطالعــه  ایــن  در 
ــر  ــد. روش اول ب ــتفاده ش ــی از آب اس ــن آب ــگ متیل رن
فوتوکاتالیــزوری  رفتــار  بررســی  بــا  جــذب  اســاس 
ــت  ــه خاصی ــه ب ــا توج ــول و روش دوم ب ــاها در محل غش
فوتوکاتالیــزوری غشــا در حیــن فیلتراســیون انجــام شــد. 
در روش اول، غشــای تهیه‌شــده در ایــن تحقیــق بــا 
ــوم  ــید تیتانی ــای دی‌اکس ــودن نانولوله‌ه ــه دارا ب ــه ب توج
ــزوری  ــواص فوتوکاتالی ــا خ ــال ب ــور فع ــاده ن ــک م ــه ی ک
ــگ  ــزوری رن ــب فوتوکاتالی ــد تخری ــت فرآین ــت، تح اس
متیلــن آبــی مــورد بررســی قــرار گرفــت. بدیــن ترتیــب، 
به‌منظــور تجزیــه فوتوکاتالیــزوری متیلــن آبــی در حضــور 
غشــاهای تهیه‌شــده، محلــول آبــی ایــن رنــگ بــا غلظــت 
ppm 10 تهیــه و به‌مــدت h 10 در یــک ظــرف بــه‌دور از 

نــور نگهــداری شــد. بعــد از مرحلــه تاریکــی یــک مرحلــه 
فتوکاتالیــز بــا محلــول رنــگ بــدون حضــور فتوکاتالیســت 
ــا برهم‌کنــش  ــت، ت ــی انجــام گرف ــور مرئ ــش ن تحــت تاب
ــی مشــخص شــود. غشــاهای تهیه‌شــده  ــا نورمرئ ــگ ب رن
بــا اندازه‌هــای معیــن بــرش داده شــدند و در حجــم 
معینــی در بشــرهای حــاوی محلــول رنــگ غوطــه‌ور 
شــدند. ســپس، ظــروف موردنظــر در معــرض یــک منبــع 
نــور فرابنفــش قــرار گرفــت. بعــد از انجــام ایــن آزمایــش 
ــگ  ــت رن ــی در غلظ ــل سنجش ــر قاب ــدت h 24 تغیی به‌م
حاصــل نشــد. در روش دوم، غشــا به‌انــدازه محفظــه ســل 
ــو فیلتراســیون بــرش داده و در محفظــه قــرار گرفــت.  نان
ســپس محلــول متیلــن آبــی بــا غلظــت ppm 10 از ســل 
ــی ورودی و  ــول آب ــد. از محل ــور داده ش ــیون عب فیلتراس
خروجــی ســل در طول‌مــوج nm 665 جــذب گرفتــه 
ــه  ــردد. لازم ب ــبه گ ــگ محاس ــزان حــذف رن ــا می ــد ت ش
ذکــر اســت کــه در ایــن روش از دســتگاه اســپکتروفوتومتر 
ــگ  ــذف رن ــی ح ــش و بررس ــرای پای ــی، ب ــش مرئ فرابنف

اســتفاده شــد.

بحث و بررسی

ــد  ــی گردی ــام آزمون‌های ــه انج ــدام ب ــمت اق ــن قس در ای
کــه ســاختار شــیمیایی و ریخت‌شناســی نانولوله‌هــا و 
ــد  ــن و تائی ــاختارها تعیی ــو س ــن نان ــاوی ای ــاهای ح غش
ــامل FTIRا،XRDاا،FE-SEM،ا ــا ش ــن آنالیزه ــردد. ای گ

می‌باشــد.  TGA و   EDX

طیف‌سنجی فروسرخ

شــکل ۱ نتایــج طیف‌ســنجی فروســرخ را بــرای پلــی 
اســتایرن و نانــو کامپوزیــت نهایــی نشــان می‌دهــد. 
همان‌طــور کــه در نمــودار پلــی اســتایرن )نمــودار1( 
 cm-1 دیــده می‌شــود، پیک‌هــای ظاهرشــده در حوالــی
۲۹۱۹ و cm-1 ۳۰۳۵ به‌ترتیــب مربــوط بــه ارتعاشــات 
 3sp 2 وsp بــا هیبریداســیون C-H کشــش پیوندهــای
ــه ســاختار  ــای ســاده و دوگان ــه ناشــی از پیونده اســت ک
ــوج  ــداد م ــه در اع ــور ک ــت. همان‌ط ــتایرن اس ــی اس پل
ــش‌ها دارای  ــن کش ــود، همی ــده می‌ش ــز دی ــر نی پایین‌ت
 ۱۳۷۵ cm-1۱۴۵۰ و cm-1 ــی در ــر خمش ــای متناظ پیک‌ه
 C-H ــای ــر پیونده ــری ب ــد دیگ ــب تأیی ــه به‌ترتی اســت ک
ــتایرن  ــی اس ــاختار پل ــور س ــای مذک ــیون ه ــا هیبریداس ب
اســت. دلیــل بعــدی بــر تأییــد ســاختار آروماتیــک ظهــور 
پیــک مشــخصه در حوالــی cm-1 ۱۸۰۰ اســت کــه مختــص 
حلقــه آروماتیــک اســت. بــا توجــه بــه نمــودار غشــای نانــو 
کامپوزیتــی پلــی اســتایرن حــاوی نانولوله‌هــای دی‌اکســید 
ــی  تیتانیــوم )نمــودار2( در شــکل ۱ ظهــور پیــک در حوال
cm-1 ۶۹۰ می‌توانــد مربــوط بــه برقــراری برهمکنــش 

ــید  ــو ذرات دی‌اکس ــتایرن و نان ــی اس ــان پل ــیمیایی می ش
تیتانیــوم باشــد. همیــن موضــوع تــا حــدی عامل دار شــدن 
ــه ماتریــس پلیمــری  ــو ذرات را ب ــن نان ــزوده شــدن ای و اف
ــف  ــبتاً ضعی ــک نس ــر، پی ــرف ‌دیگ ــد. از ط ــد می‌نمای تأیی
ــد  ــه کشــش Ti-O می‌باش ــوط ب ــی cm-1 ۶۹۰ مرب در حوال
ــید  ــو ذرات دی‌اکس ــدن نان ــزوده ش ــع براف ــل قاط و دلی

ــی اســتایرن اســت. ــه ســاختار پل ــوم ب تیتانی
مطالعات بلورنگاری و پراش پرتوایکس

پــراش  بــه  مربــوط   ۲ شــکل  در  ارائه‌شــده  نمــودار 
ــو  ــوم و نان ــید تیتانی ــدون دی‌اکس ــه ب ــس نمون پرتوایک
تیتانیــوم  دی‌اکســید  ذرات  نانــو  حــاوی  کامپوزیــت 

. شــد می‌با
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شکل ۱ نمودار طیف‌سنجی پلی استایرن و نمونه حاوی دی‌اکسید تیتانیوم

ــو  ــی اســتایرن حــاوی نان ــت پل ــو کامپوزی ــی اســتایرن و نان ــوم و پل ــراش پرتوایکــس نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانی ــکل ۲ نمــودار پ ش
ــوم ذرات دی‌اکســید تیتانی

ــی  ــاختار پل ــود در س ــی موج ــم ضمن ــل نظ ــه به‌دلی ک
اســتایرن و نانــو کامپوزیــت تهیه‌شــده تغییــر فاحشــی در 
نمــودار پــراش دیــده نمی‌شــود. بــا در نظــر گرفتــن ایــن 
مباحــث، پیک‌هــای مربــوط بــه صفحــات )۱۰۱(، )۰۰۴(، 
)۲۰۰(، در موقعیت‌هــای متناظــر خــود در ۲۵، ۳۷ و 

ــات  ــا صفح ــه ب ــتند ک ــاهده هس ــختی قابل‌مش °۴۸ به‌س

ــی  ــاق و همخوان ــوم دارای انطب ــید تیتانی ــوری دی‌اکس بل
ــده XRD و  ــاهده ش ــوی مش ــه الگ ــه ب ــا توج ــتند. ب هس
ــوع  ــوم ســنتز شــده از ن ــع موجــود تیتانی ــن مناب همچنی

ــاز اســت. آنات
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بررسی تصاویر مکیروسکوپی روبشی الکترونی

تصاویــر مکیروســکوپ الکترونــی نانولوله‌هــای ســنتز 
شــده و غشــاهای الیافــی در شــکل 3 آورده شــده اســت. 
در تصاویــر مربــوط بــه نانولوله‌هــا کــه در شــکل ۳- الــف( 
دیــده می‌شــود، فــرم نانولوله‌هــای توخالــی به‌وضــوح 
قابل‌مشــاهده اســت کــه در ســطح بســتر تیتانیومــی 
ثبت‌شــده اســت. طــول نانــو الیــاف در ایــن شــکل 
ــدود  ــا در ح ــر نانولوله‌ه ــی قط ــت، ول ــخیص نیس قابل‌تش
nm 250 اســت. در شــکل ۳- ب( تصاویــر الیــاف مربــوط 

ــود. در  ــده می‌ش ــی دی ــتایرن خال ــی اس ــاهای پل ــه غش ب
ایــن شــکل الیــاف بــا قطــر حــدودی µm 1 بــا یکنواختــی 
مناســب قابل‌مشــاهده اســت. در ســطح ایــن الیــاف 
ــاف  ــر الی ــود. تصاوی ــده نمی‌ش ــوذره‌ای دی ــه نان هیچ‌گون
ــز در  ــا نی ــتایرن دارای 0/02 و 0/1% از نانولوله‌ه ــی اس پل
ــت  ــخص اس ــت. مش ــده اس ــکل ۳- ج( و د( آورده ش ش
ــخیص  ــا قابل‌تش ــن نانولوله‌ه ــن، ای ــد پایی ــه در درص ک
ــه ایــن  ــالای نانولول ــا درصــد ب ــی در غشــای ب نیســت، ول

ــت.  ــاهده اس ــل مش ــوح قاب ــی به‌وض افزودن

ــای دی‌اکســید  ــف( نانولوله‌ه ــر ال ــی ۱ و ۵۰ مکیرومت ــا بزرگ‌نمای ــی اســتایرن ب ــی روبشــی پل ــر مکیروســکوپی الکترون ــکل ۳ تصاوی ش
 PS/TiO2 تیتانیــوم، ب( نانــو الیــاف پلــی اســتایرن ج( نانــو کامپوزیــت حــاوی دی‌اکســید تیتانیــوم بــا درصــد 0/02 و د( نانــو کامپوزیــت

بــا 0/1 دی‌اکســید تیتانیــوم
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و در سطح الیاف به‌خوبی پخش ‌شده‌اند.
بررسی نمودارهای پراش انرژی پرتوایکس

ــر  ــان‌دهنده عناص ــکل 4 نش ــود در ش ــای موج نموداره
ــای  ــد نانولوله‌ه ــتایرن فاق ــی اس ــس پل ــود در ماتری موج
ــا  ــده ب ــتایرن اصلاح‌ش ــی اس ــوم و پل ــید تیتانی دی‌اکس
ــور  ــد. همان‌ط ــوم می‌باش ــید تیتانی ــای دی‌اکس نانولوله‌‌ه
ــو ذرات  ــاوی نان ــت ح ــو کامپوزی ــف EDS نان ــه در طی ک
ــده می‌شــود، عناصــری از قبیــل  ــوم دی دی‌اکســید تیتانی
تیتانیــوم، اکســیژن و کربــن در ســاختار وجــود دارنــد کــه 
ــی  ــت پل ــو کامپوزی ــز نان ــه موفقیت‌آمی ــده تهی تأییدکنن
ــوم اســت. ــو ذرات دی‌اکســید تیتانی اســتایرن حــاوی نان

تحلیل وزن سنجی حرارتی

شــکل 5 نشــان‌دهنده ترموگــرام TGA بــرای پلیمــر 

کامپوزیــت                                        نانــو  و  )نمــودار1(  ذرات  نانــو  از  عــاری 
PS/TiO2 )نمــودار2( اســت. همان‌طــور کــه در ایــن 

نمودارهــا مشــاهده می‌شــود، پلــی اســتایرن افــت وزنــی 
ــاً  ــا C° 500 تقریب ــان داده و ت ــای C° 350 نش را در دم
تمــام وزن خــود را ازدســت‌داده، کــه به‌صــورت ترکیبــات 
ــده در  ــه ش ــاوت ملاحظ ــا تف ــود. تنه ــارج می‌ش ــرار خ ف
نمــودار نانــو کامپوزیــت در اثــر افــزوده شــدن نانــو ذرات 
و  تجزیــه کاهش‌یافتــه  تیتانیــوم، دمــای  دی‌اکســید 
ــا  ــود نانولوله‌ه ــل وج ــی به‌دلی ــده نهای ــتر باقی‌مان خاکس
ــوم  ــید تیتانی ــاری از دی‌اکس ــتایرن ع ــی اس ــر از پل بالات
دلیلــی  می‌توانــد  نحــوی  بــه  امــر  ایــن  می‌باشــد. 
ــی  ــاختار پل ــوم در س ــید تیتانی ــدن دی‌اکس ــزوده ش براف

ــد. ــتایرن باش اس

1050
PS/TiO2 شکل ۴ الف( نمودار پراش انرژي پرتوایکس پلی استایرن ب( نمودار پراش انرژی پرتوایکس نانو کامپوزیت

PS/TiO2 شکل ۵ تحلیل وزن سنجی حرارتی برای پلی استایرن و
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آزمون تورم غشا

ــاوی  ــاهای ح ــورم در غش ــج ت شــکل 6 نشــان‌دهنده نتای
ــوم اســت.  ــو ذرات دی‌اکســید تیتانی ــف نان ــر مختل مقادی
ــان  ــز بی ــاس آب نی ــه تم ــون زاوی ــه در آزم ــور ک همان‌ط
شــد، بــالا رفتــن میــزان نانــو ذرات در ماتریــس غشــاء بــا 
کاهــش زاویــه تمــاس و بــالا رفتــن آب‌دوســتی آن رابطــه 
مســتقیم دارد. در همیــن راســتا، هرچــه یــک غشــاء 
ــز  ــور آب نی ــورم آن در حض ــد ت ــد، درص ــت باش آب‌دوس
بالاتــر مــی‌رود. ایــن حقیقــت در نمــودار شــکل 6 نشــان 

داده‌شــده اســت.
مطالعه تخلخل غشاهای نانو کامپوزیتی

ــی  ــه منحن ــوط ب ــکل 7 مرب ــده در ش ــای ارائه‌ش نموداره

درصدهــای  بــا  تهیه‌شــده  کامپوزیتــی  نانــو  غشــای 
مختلــف نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم می‌باشــد. 
ــز ملاحظــه می‌شــود،  ــن نمــودار نی ــه در ای همان‌طــور ک
ــر  ــس پلیم ــو ذرات در ماتری ــزان نان ــن می ــالا رفت ــا ب ب
تخلخــل کاهــش می‌یابــد و ایــن امــر بــا انســداد حفــرات 
ســطحی و عمقــی ســاختار نانــو کامپوزیــت رابطــۀ 
مســتقیم دارد. بــا بــالا رفتــن غلظــت دی‌اکســید تیتانیــوم 
در ماتریــس و بــروز پدیــده کلوخــه شــدن عملکــرد مفیــد 

ــد. ــش می‌یاب ــز کاه ــا نی غش
بررسی زاویه تماس آب در غشاهای نانو کامپوزیتی

میــزان برهم‌کنــش یــک غشــا یــا ســطح بــا مولکول‌هــای 
آب، معیــار بســیار مهمی اســت. 

TiO2 شکل 6 میزان تورم غشاهای نانو کامپوزیت تهیه‌شده با نسبت‌های وزنی مختلفی از

شکل 7 میزان تخلخل غشاهای تهیه‌شده در این تحقیق با درصدهای مختلف دی‌اکسید تیتانیوم
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به‌نحــوی تعیین‌کننــده میــزان آب‌دوســتی و عملکــرد 
 8 شــکل  اســت.  آلاینــده  مــواد  برابــر  در  غشــا  آن 
ــف  ــاهای مختل ــاس غش ــای تم ــزان زوای ــان‌دهنده می نش
ــوم  ــو ذرات دی‌اکســید تیتانی ــی حــاوی نان ــو کامپوزیت نان
ــوذره )۱  ــاری از نان ــای ع ــا غش ــه ب ــه در مقایس ــت ک اس
ــر کشــیده شــده اســت. همان‌طــور کــه در  ــه تصوی M( ب
ــزان  ــن می ــالا رفت ــا ب ــود، ب ــاهده می‌ش ــز مش ــودار نی نم
نانــوذره در ماتریــس پلــی اســتایرن، میــزان زاویــه تمــاس 
ــو  ــا ماهیــت آب‌دوســت نان ــد و ایــن امــر ب کاهــش می‌یاب
ذرات دی‌اکســید تیتانیــوم و تأثیــر آن بــر ماتریــس 

ــتقیم دارد. ــاط مس ــری ارتب ــز پلیم آب‌گری
اندازه‌گیری شار آب خالص در غشاها

ــص در غشــاهای تهیه‌شــده،  ــرای بررســی شــار آب خال ب
شــرایط مختلفــی اســتفاده شــد. اندازه‌گیــری شــار بــدون 

اعِمــال فشــار انجــام گرفــت و نتایــج در شــکل 9- الــف( 
ــه  ــر بعدازاینک ــار دیگ ــت ب ــن تس ــت. ای ــده اس آورده ش
 0/5 bar غشــاها بــرای مــدت محــدودی تحت‌فشــار
قــرار گرفتنــد، در شــرایط بــدون فشــار تکــرار شــد. 
ــی در شــکل مقایســه  ــت قبل ــا حال ــت ب ــن حال ــج ای نتای
ــار  ــال فش ــدون اعِم ــاهای M3 و M4 ب ــت. غش ــده اس ش
اولیــه، شــاری را در شــرایط بــدون فشــار نشــان ندادنــد، 
درصورتی‌کــه بعــد از اعِمــال فشــار اولیــه، شــار آب خالــص 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــن نتای ــود. ای ــری ب قابل‌اندازه‌گی
ــید  ــوم دی‌اکس ــای تیتانی ــاوی نانولوله‌ه ــاهای ح در غش
به‌دلیــل مســدود شــدن منافــذ ســطح، شــار خروجــی در 
فشــار صفــر بــار مشــاهده نشــد. درصورتی‌کــه بــا اعِمــال 
فشــار و تــر شــدن نانولوله‌هــا، شــار قابل‌اندازه‌گیــری 

می‌شــود. 

شکل 8 آزمون زاویه تماس آب برای غشاهای نانو کامپوزیت PS/TiO2 با درصدهای مختلف دی‌اکسید تیتانیوم

شــکل 9 الــف( نمــودار بررســی میــزان جریــان آب در غشــاهای نانــو کامپوزیتــی پلــی اســتایرن حــاوی نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم 
بــا درصدهــای مختلــف تحــت شــرایط متفــاوت اعمــال فشــار، ب( نمــودار بررســی میــزان جریــان آب در غشــاهای نانوکامپوزینــی پلــی 

0/5 bar اســتایرن حــاوی مقادیــر مختلــف نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم در فشــار
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ــد و  ــه ش ــدازه گرفت ــار bar 0/5 هم‌ان ــار در فش ــت ش تس
نتایــج در شــکل 9- ب( آورده شــده اســت. در ایــن شــکل 
ــار  ــا ش ــاری از نانولوله‌ه ــه ع ــه نمون مشــاهده می‌شــود ک
ــی  ــو کامپوزیت ــای نان ــه نمونه‌ه ــری نســبت ب بســیار بالات
دارنــد. همچنیــن در غشــاهای نانــو کامپوزیتــی بــا افزایش 
ــه  ــار رخ‌داده ک ــی در ش ــش اندک ــه، کاه ــزان نانولول می
ــد. ــاء باش ــذ غش ــدن مناف ــدود ش ــل مس ــد به‌دلی می‌توان

نانــو  غشــاهای  فوتوکاتالیــزوری  عملکــرد  ارزیابــی 
کامپوزیــت

آزمــون عملکــرد فوتوکاتالیــزوری غشــا بــه دو روش 
مختلــف در ایــن مقالــه انجــام شــد. در آزمــون اول، 
ــرش  ــدازه 1 در cm 1 ب ــا ان ــا وزن g 0/01 و ب ــاها ب غش
ــا  ــد ت ــرار گرفتن ــی ق ــن آب ــول متیل داده شــدند و در محل
ــن  ــگ متیل ــزوری رن ــذف فوتوکاتالی ــاها در ح ــار غش رفت
ــی در  ــن بررس ــج ای ــرد. نتای ــرار گی ــی ق ــی موردبررس آب
ــور  ــت. همان‌ط ــده اس ــان داده‌ش ــف( نش ــکل 10- ال ش
ــای  ــاوی نانولوله‌ه ــاهای ح ــود، غش ــاهده می‌ش ــه مش ک
ــالای حــذف رنــگ  دی‌اکســید تیتانیــوم دارای عملکــرد ب
 254 nm در حضــور لامــپ فرابنفــش بــا طول‌مــوج
ــی از  ــن آب ــگ متیل ــزان حــذف رن می‌باشــند. بررســی می
محلــول نیــز به‌کمــک طیف‌نورســنجی فرابنفــش- مرئــی 
انجــام شــد و محلول‌هایــی کــه در مجــاورت فوتوکاتالیــزور 
ــری در  ــش اندازه‌گی ــنج فرابنف ــا طیف‌س ــد، ب ــرار گرفتن ق
طول‌مــوج nm 665 بررســی شــدند تــا طبــق قانــون بیــر-

ــوم در  ــید تیتانی ــو ذرات دی‌اکس ــف نان ــای مختل ــا غلظت‌ه ــده ب ــاهای تهیه‌ش ــور غش ــگ در حض ــذف رن ــودار ح ــف( نم ــکل 10 ال ش
ــا درصــد  ــو کامپوزیتــی ب ــی، ب( نمــودار بررســی میــزان جــذب رنــگ در حضــور غشــاهای نان طول‌مــوج nm ۶۶۵ ناحیــه فرابنفش-مرئ

ــوم در آن. ــید تیتانی ــو ذرات دی‌اکس ــف نان مختل

لامبــرت غلظــت باقی‌مانــده رنــگ به‌دســت آیــد. براســاس 
ــای  ــاوی g/V50 0/1 نانولوله‌ه ــای ح ــل، غش ــج حاص نتای
ــه  ــگ ب ــذف رن ــرد ح ــوم دارای عملک ــید تیتانی دی‌اکس
ــد  ــش درص ــا افزای ــر، ب ــود. به‌عبارت‌دیگ ــو ب ــن نح بهتری
ــازده فعالیــت فوتوکاتالیــزوری بهبــود یافــت و  ــه، ب نانولول
باگذشــت زمــان، بــازده حــذف در نمونه‌هــا افزایــش پیــدا 
ــوه  ــری مناســب و بالق ــد کارب ــن مشــاهدات مؤی ــرد. ای ک
پرکننــده فعــال نــوری بــرای حــذف رنــگ اســت. درروش 
ــن  ــول متیل ــد و محل ــذاری ش ــل بارگ ــاها در س دوم، غش
ــش  ــور فرابنف ــا غلظــت ppm 10 از غشــا تحــت ن ــی ب آب
ــاح  ــرای اص ــده ب ــاهای تهیه‌ش ــد. در غش ــور داده ش عب
غشــاء از نانولوله‌هــای دی‌اکســید تیتانیــوم اســتفاده شــد 
ــد  ــت تولی ــال باقابلی ــور فع ــاده ن ــک م ــب ی ــن ترکی و ای
ــوج  ــا طول‌م ــش ب ــج فرابنف ــر تهیی ــار در اث ــای ب حامل‌ه
ــا  ــر آن شــدیم ت ــق ب ــن تحقی ــذا در ای nm 254 اســت، ل

ــو ‌‌کامپوزیتــی  ویژگــی فوتوکاتالیــزوری ایــن غشــاهای نان
ــاء  ــط غش ــگ توس ــیون رن ــت فلیتراس ــراه خاصی را به‌هم
به‌صــورت توأمــان موردبررســی قــرار دهیــم. نتایــج 
به‌دســت‌آمده در شــکل 10- ب( نشــان داده‌شــده اســت. 
همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود، بــا بــالا رفتــن درصــد 
ــه  ــگ بهبودیافت ــذف رن ــاها در ح ــرد غش ــه، عملک نانولول
اندازه‌گیــری  به‌دســت‌آمده،  نتایــج  براســاس  اســت. 
ــای  ــور غلظت‌ه ــول nm 665 در حض ــی در ط ــن آب متیل
ــده اســت.  ــوم ثبت‌ش ــه دی‌اکســید تیتانی ــف نانولول مختل
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غشــای حــاوی 0/05% دی‌اکســید تیتانیــوم دارای بالاترین 
ــوده اســت. به‌نظــر  ــگ ب ــزان فیلتراســیون و حــذف رن می
می‌رســد بــا افزایــش میــزان نانولوله‌هــای دی‌اکســید 
تیتانیــوم تــا 0/05%، فعالیــت فوتوکاتالیــزوری و راندمــان 
حــذف هم‌زمــان بهبــود پیداکــرده اســت ولــی بــا افزایــش 
ــه بیشــتر از 0/05%، به‌دلیــل کلوخــه شــدن،  مقــدار آن ب
راندمــان غشــاء در حــذف متیلــن آبــی کــم شــده اســت. 
بــا مقایســه داده‌هــای حاصــل از دو روش تســت مشــخص 
می‌شــود کــه درروش حــذف فتوکاتالیــزوری راندمــان 
ــر  ــی دقیق‌ت ــا بررس ــا ب ــت؛ ام ــده اس ــری حاصل‌ش بهت
ــه  ــای بهین ــذف در غش ــان ح ــه راندم ــد ک ــوان دی می‌ت
)M3( بــا توجــه به‌زمــان تســت در ابتــدای آزمایــش 

در  درصورتی‌کــه  اســت  حاصل‌شــده  بهتــری  حــذف 
تســت حــذف فتوکاتالیــزوری راندمــان 25% بعــد از h 1 از 

ــت. ــده اس ــش حاصل‌ش ــان آزمای زم

نتیجه‌گیری

ــرای  ــدی ب ــی جدی ــای نانوکامپوزیت ــق غش ــن تحقی در ای
حــذف ترکیبــات خطرنــاک از قبیــل متیلــن آبــی از 
نمونه‌هــای آبــی تهیــه شــد. ســاخت ایــن غشــاء به‌کمــک 
دســتگاه الکتروریســندگی انجــام شــد. لازم بــه ذکــر اســت 
ــای  ــتفاده از روش‌ه ــا اس ــی ب ــو الیاف ــاء نان ــن غش ــه ای ک

طیف‌ســنجی مــورد بررســی قــرار گرفــت تــا حضــور نانــو 
ــتایرن  ــی اس ــس پل ــوم در ماتری ــید تیتانی ذرات دی‌اکس
ــت  ــی از آن اس ــت‌آمده حاک ــج به‌دس ــردد. نتای ــد گ تائی
ــاها  ــتفاده از غش ــتا )اس ــگ درروش ایس ــب رن ــه تخری ک
ــو  ــن نح ــه بهتری ــان h 48 ب ــاذب( و در زم ــوان ج به‌عن
ــده  ــی تهیه‌ش ــو کامپوزیت ــاهای نان ــت. غش ــده اس انجام‌ش
در فرآینــد حــذف فیلتراســیون رنــگ نیــز اســتفاده ‌شــدند 
  g/V50 ــاوی ــای ح ــتفاده از غش ــا اس ــج ب ــن نتای و بهتری
ــت  ــوم به‌دس ــید تیتانی ــای دی‌اکس ــی نانولوله‌ه 0/05 وزن
آمــد. در بررســی انجــام شــده کاتالیســت اســتفاده شــده 
ــه در  ــا و چ ــطح غش ــده در س ــت ش ــورت تثبی ــه به‌ص چ
فرآینــد فیلتراســیون، حداقــل در 5 ســکیل اســتفاده شــده 
کاهــش راندمــان نداشــت. از دســتاوردهای ایــن تحقیــق 
ــی و شــیمیایی اســتفاده  ــع غذای ــوان در اغلــب صنای می‌ت
ــموم و  ــب س ــذف اغل ــرای ح ــا ب ــراز رنگ‌ه ــود و به‌غی نم

ــت. ــتفاده اس ــز قابل‌اس ــی نی ــین‌های گیاه توکس

تقدیر و تشکر

ــود را از کســانی  ــر و تشــکر خ ــب تقدی نویســندگان مرات
کــه در طــول انجــام ایــن تحقیــق یاری‌رســان کار بودنــد، 

ــد. ــراز می‌دارن اب
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Introduction
Fresh water is one of the basic human needs, which is 
used for drinking and agriculture purposes. More than 
two-thirds of the Earth's surface is covered with water, 
yet only 1% of this amount is available in fresh, usable 
form. With the increase in population and environmental 
uses caused by the advancement of industry, 
technologicalinnovations and transportation, freshwater 
resources on the surface of the earth are being depleted 
at an increasing rate. Also, in the dry, mountainous and 
desert areas, the low rainfall becomes the source of fresh 
water. Water purification includes methods to remove 
consumption and suspended and soluble particles in 
water, in industrial water purification, methods such as 
filtration, ion exchange, electrodeionization (EDI) and 
reverse osmosis are used [1].
Membrane-based technologies have become very 
popular in recent years due to their high separation 
efficiency, relatively low costs, and ease of operation of 
a membrane. Membranes are semipermeable layers that 
act as a barrier. In other words, it only allows material 
in and removes waste material. Membranes prepared 
from electrical nanofibers with unique characteristics 
of very high surface to volume ratio, suitable porosity 
percentage, adaptability and activation in nanofibers 
are one of the suitable options in the wastewater 
treatment process [2]. Titanium dioxide is one of the 
best available semiconductor photocatalysts due to 
its optical activity, ability to emit light, mechanical 
strength and low cost. Titanium dioxide is found as 
a mineral in magmatic rocks of hydrothermal sheets 

and also in perovskite wall [3]. TiO2 nanotubes have 
gained great importance due to their unique properties, 
including ion exchange capability, photocatalytic 
potential, large surface area, and significant electrical 
properties; However, its specific capacity is low due 
to the presence of brittle phases, and due to its wide 
energy gap, it has poor conductivity [4]. One of the 
methods for the synthesis of TiO2 nanotubes is the 
anodic oxidation method. Thermal and electrochemical 
methods have been used to modify their structure [5]. 
The production of self-organized TiO2 nanotubes by 
anodizing titanium in fluoride-containing solutions 
is a relatively new method that has great potential 
in producing TiO2 nanotube bundles with high order 
and controlled size. Despite the studies conducted on 
the efficiency of titanium dioxide nanoparticles as an 
additive in membranes, titanium dioxide nanotubes 
have not been used in membranes so far. To prepare 
nano fiber membranes, polystyrene polymer was used 
in the electrospinning process and after obtaining a 
porous film consisting of nano fibers as a membrane, 
titanium dioxide nanotubes were fixed on them. 
The synthesized nanotubes and membranes were 
evaluated in terms of structure and function, and 
the photocatalytic activity of the nanocomposite 
complex was studied in the degradation and removal 
of methylene blue pigment. In this study, titanium 
dioxide nanotubes were synthesized and used as an 
additive in nanofibrous membranes.
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Materials and Methods

Necessary Materials
Polystyrene obtained from Petromel, dimethylformamide 
(DMF), ethylene glycol and ammonium fluoride 
obtained from Merck, hydrofluoric acid and nitric acid 
obtained from Sigma Aldrich and distilled water was 
used in the measurement specifications in the test bed.
Synthesis of TiO2 Nanotubes by Anodizing Method
In order to synthesize TiO2 nanotubes by anodizing 
method, the desired electrolyte solution must first be 
prepared and the metals used in the anode and cathode, 
which are Ti and Pt respectively, must be prepared to be 
placed in the circuit.

Nano Fiber Production Process
2 grams of polystyrene was dissolved in 8 ml of 
dimethylformamide (DMF) solvent using a stirrer for 
24 hours. This solution was poured into a 5 ml syringe 
and electrospinning was performed under an electric 
potential of 24 kV. The distance of the electrode from 
the collecting plate was 15 cm and the injection rate 
was about 0.5 ml/hour. An aluminum foil was used 
as a collector and the nanofibers collected on the 
foil were electrospun for 2 hours. Using a strainer 
(Buchner funnel), mixtures with different percentages 
of titanium dioxide nanoparticles were prepared and 
passed through the membranes. The formulation of 
prepared membranes is given in Table 1.

Characterization
The tests conducted in this article to identify the 
prepared structures include SEM-FE, FT-IR, EDX, 
XRD, TGA. FE-SEM analysis was done with the 
MIRA3 FE-GSEM device made by TESCAN company 
in the Czech Republic. 
The conductivity of the sample surface is a necessary 
condition for examining the sample in SEM-FE 
analysis. EDX analysis was used for elemental 
analysis using a Bruker machine made in Germany, 
and it was done with the help of detection, which is 
installed on SEM-FE. FT-IR analysis with Nexus-670 
device manufactured by Thermo Nicolet American 
company was used to monitor the functional groups 
of the sample before and after functionalization with 
titanium dioxide nanotubes. 
This spectroscopic method is based on the absorption 

Table 1 Types of polystyrene membranes prepared with different percentages of titanium dioxide.

Filler percantage)TiO2)٪ Polymer amount (g) DMF (g) The total weight of the mixture (g) Sample

0 2 8 10 1

0.02 2 8 10 2

0.05 2 8 10 3

0.1 2 8 10 4

of infrared waves by the sample, and it is a very 
useful method for investigating the functional groups 
and verifying the functionalization of the prepared 
structures and the polymer substrate. 
To conduct XRD analysis, a Panalytical device from 
the Netherlands with Xpert pro model was used to 
study the structure of crystalline materials. 
In addition, in this article, TGA analysis was used to 
check the structure of the sample from the thermal 
point of view using the TA company model Q600 
made in the United States. TGA analysis is a simple 
and at the same time practical method to investigate 
the elements in the structure of organic compounds. 

Investigating the Photocatalytic Properties of 
Nanocomposite Membranes
In this study, two methods were used to check the 
removal of methylene blue dye from water. One was 
based on absorption by examining the photocatalytic 
behavior of the membranes in solution, and the other 
was done according to the photocatalytic property of 
the membrane during filtration. In the first method, the 
membrane prepared in this research due to the presence 
of titanium dioxide nanotubes, which is a photoactive 
material with photocatalytic properties, was examined 
under the process of photocatalytic removal of 
methylene blue dye. Thus, in order to photocatalytically 
decompose methylene blue in the presence of prepared 
membranes, an aqueous solution of this dye with a 
concentration of 10 ppm was prepared and kept in a 
container away from light for 10 hours. The prepared 
membranes were cut into certain sizes and immersed 
in a certain volume in the beaker containing the dye 
solution. Then, the containers were exposed to an 
ultraviolet light source. After performing this test, at 1, 
2, 4, 24 and 48 hours, the amount of color degradation 
and its removal from the solution was measured by 
spectroscopic method. In the second method, the 
membrane was cut to the size of the nanofiltration 
chamber and placed in the chamber. Then the aqueous 
methylene solution with a concentration of 10 ppm 
was passed through the filtration cell. Absorbance was 
measured at the wavelength of 665 nm from the inlet 
and outlet aqueous solution to calculate the amount of 
color removal. It should be noted that in this method, 
a UV-visible spectrophotometer was used to monitor 
and check the color removal.
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Results and Discussion

Infrared Spectroscopy
Figure 1 shows the infrared spectroscopy results for 
the final polystyrene nanocomposite. As can be seen 
in the polystyrene graph (red), the peaks appearing 
around cm-1 2919 and cm-13035 are related to 
stretching vibrations of C-H bonds with 2sp and 3sp 
hybridization, respectively, which are caused by single 
and double bonds of polystyrene structure. 
As can be seen in the lower wave numbers, these 
stretches have corresponding bending peaks at 1450 
cm-1 and 1375 cm-1, respectively, which is another 
confirmation of the C-H bonds with the mentioned 
hybridizations of the polystyrene structure. The next 
reason for confirming the aromatic structure is the 
appearance of a characteristic peak around 1800 cm-1, 
which is specific to the aromatic ring. According to 
the graph of polystyrene nanocomposite membrane 
containing titanium dioxide nanotubes (black color) 
in Figure 1, the appearance of a peak around 690 
cm-1 can be related to the establishment of chemical 
interaction between polystyrene and titanium dioxide 
nanoparticles. This issue partially confirms the 
functionalization and addition of these nanoparticles 
to the polymer matrix. On the other hand, the relatively 
weak peak around 1690 cm is related to Ti-O stretching 
and is the decisive reason for the addition of titanium 
dioxide nanoparticles to the polystyrene structure.

Fig. 1 Spectroscopy chart of polystyrene and sample 
containing titanium dioxide.

Examining Scanning Electron Microscopic Images
Electron microscope images of synthesized nanotubes 
and fibrous membranes are given in Figure 2. In the 
images related to nanotubes, which can be seen in Figure 
2-(A), the form of hollow nanotubes can be clearly seen, 
which is recorded on the surface of the titanium substrate. 
The length of the nanofibers cannot be recognized in 
this form, but the diameter of the nanotubes is around 
250 nm. Figure 2(B) shows the images of fibers related 
to empty polystyrene membranes. In this figure, fibers 
with a diameter of about 1 micrometer can be seen with 

proper uniformity. No nanoparticles can be seen on the 
surface of these fibers. 
The images of polystyrene fibers with 0.02 and 0.1 
percent of nanotubes are also shown in Figure 2 (C) 
and (D). It is clear that it is not detectable in the low 
percentage of these nanotubes, but in the membrane 
with a high percentage of nanotubes, this additive is 
clearly well distributed on the surface of the fibers.

Fig. 2 Scanning electron microscopic images of polystyrene 
with magnification of 1 and 50 micrometers (A) titanium 
dioxide nanotubes, (B) polystyrene nanofibers (C) 
nanocomposite containing titanium dioxide with 0.02% and 
(D) nanocomposite PS/ TiO2 with 0.1 titanium dioxide.

Evaluation of Photocatalytic Performance of Nano-
composite Membranes
The photocatalytic function of the membrane was 
tested in two different ways in this article. In the 
first test, the membranes were cut to a certain size 
and placed in methylene blue solution to investigate 
the behavior of the membranes in the photocatalytic 
removal of methylene blue dye. The results of this 
investigation are shown in Figure 3 (A). As can be seen, 
the membranes containing titanium dioxide nanotubes 
have a high color removal performance in the presence 
of an ultraviolet lamp with a wavelength of 254 nm. 
The amount of removal of methylene blue from the 
solution was also done with the help of ultraviolet-
visible spectrophotometry, and the solutions that 
were placed in the vicinity of the photocatalyst were 
checked with an ultraviolet spectrometer measuring 
at a wavelength of 665 nm in order to obtain the 
remaining concentration of the dye according to the 
Beer-Lambert law. 
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Based on the results, the membrane containing 0.1 
gr/(V(50)) titanium dioxide nanotubes had the best 
color removal performance. In other words, with the 
increase in the percentage of nanotubes, the efficiency 
of photocatalytic activity improved and over time, the 
removal efficiency in the samples increased. These 
observations confirm the appropriate and potential 
use of photoactive fillers for color removal. In the 
second method, the membranes were loaded in sol 
and aqueous methylene solution with a concentration 
of 10 ppm was passed through the membrane under 
ultraviolet light. 
In the prepared membranes, titanium dioxide nanotubes 
were used to modify the membrane, and this compound 
is a photoactive material with the ability to produce 
charge carriers due to ultraviolet excitation with a 
wavelength of 254 nm, so in this research, we decided 
to determine the photocatalytic properties of this Let's 
examine the nanocomposite membranes together with 
the color filtration property by the membrane. The 
obtained results are shown in Figure 3 (B). 
As can be seen, as the percentage of nanotubes 
increases, the performance of the membranes in color 
removal is improved. Based on the obtained results, 
the measurement of methylene blue at 665 nm was 
recorded in the presence of different concentrations 
of titanium dioxide nanotubes, and the membrane 
containing 0.05% of titanium dioxide had the highest 
filtration and color removal rate. It seems that by 
increasing the amount of titanium dioxide nanotubes 
up to 0.05%, the photocatalytic activity and the 
removal efficiency have improved at the same time, 
but by increasing its amount to more than 0.05%, 
due to clumping, the efficiency of the membrane 
It is reduced in the removal of methylene blue. By 
comparing the data obtained from the two test methods, 

Fig. 3 A-) Graph of color removal in the presence of membranes prepared with different concentrations of titanium dioxide 
nanoparticles at a wavelength of 665 nm in the ultraviolet-visible region, B) Graph of dye absorption in the presence of nano-
composite membranes with different percentages of titanium dioxide nanoparticles in it.

it is clear that a better efficiency has been obtained in 
the photocatalytic removal method; But with a closer 
inspection, it can be seen that the removal efficiency in 
the optimal membrane (M3) has been better removed 
at the beginning of the test, while in the photocatalytic 
removal test, 25% efficiency has been achieved after 
one hour of the test.
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