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 بوسیله اکسید فلزی نیمه هادی نانو بلوری
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مقدمه
رنگزاهــا منبــع اصلــی مــواد آلــی رنگــی پســاب ناشــی از فرآینــد رنگرزی منســوجات 
می باشــند. غلظــت بــالای مــواد آلــی در پســاب ها و پایــداری رنگزای هــای شــیمایی 
جدیــد ســبب می شــود تــا روش هــای بیولوژیکــی متــداول بــرای تکمیــل پســاب و 
ــای  ــند. روش ه ــر باش ــر موث ــی غی ــای آل ــب آلاینده ه ــگ و تخری ــل رن حــذف کام
ــاد، فیلتراســیون، جــذب، و  ــی، بخصــوص انعق ــط مای ــگ از محی ــداول حــذف رن مت

عملیــت ازن مزایــا و معایــب خاصــی دارنــد.
فرآیندهــای اکسیداســیون پیشــرفته )AOPs( تکنیک هــای دیگــر تصفیــه رنگزاهــا و 
مــواد آلــی دیگــر در پســاب های صنعتــی می باشــند. ایــن فرآیندهــا عمومــا شــامل 
UV/O3 ،UV/H2O2 یــا UV/ واکنشــگر فنتــون، بــه منظور تخریب اکسیداســیونی 

آلاینده هــا می باشــند. تخریــب رنگزاهــای آزو در بســیاری از مقــالات گــزارش شــده 
اســت. عــلاوه بــر ایــن، گــزارش شــده اســت کــه فوتوکاتالیســت غیــر مســتقیم بــا 
ــی  ــر آل ــی و غی ــای آل ــیعی از آلاینده ه ــب محــدوده وس ــی تخری ــادی، توانای نیمه ه
 ZnO و TiO2 .ــر را دارد ــولات مض ــد محص ــدون تولی ــط، ب ــار محی ــا و فش در دم
فوتوکاتالیســت های معروفــی بــرای تخریــب چندیــن آلاینــده  زیســت محیطــی بــه 

دلیــل حساســیت نــوری بــالا، پایــداری، نــوار ممنوعــه بــزرگ می باشــند.
در کشــورهای گرمســیری از قبیــل هنــد، کــه نــور زیــادی از خورشــید در دســترس 
اســت، فوتوکاتالیســت بوســیله نــور خورشــید می توانــد اقتصــادی باشــد و بــه منابــع 
نــوری دیگــر ترجیــح داده شــود. در میــان نیمه هــادی هــای مختلــف بــکار گرفتــه 
شــده، TiO2 و ZnO فوتوکاتالیســت های معروفــی جهــت تخریــب چندیــن آلاینــده  
زیســت محیطــی، بــه دلیــل حساســیت نــوری بــالا، پایــداری و نــوار ممنوعــه بــزرگ، 
می باشــند. از اینــرو، نیــاز بــه یــک فوتوکاتالیســت موثــر جهــت تخریــب آلاینده هــای 
آلــی تحــت تابــش نــور خورشــید/ مرئــی وجــود دارد. فوتوکاتالیســت ناهمگــون بــا 
بکارگیــری سوسپانســیون مایــی ZnO از طریــق تابــش نور خورشــید، در میــان حذف 
کننده هــای AOP رنگزاهــای نســاجی از پســاب بــه دلیــل شــرایط عمــل ملایــم، 

نســبتا مهــم می باشــد.
ــی در  ــش مرئ ــور تاب ــادی در مض ــزی نیمه ه ــید فل ــتی اکس ــی فوتوکاتالیس کارائ
ــو  ــری نان ــت. بکارگی ــده اس ــزارش ش ــی گ ــای آل ــب رنگزاه ــرای تخری ــالات ب مق
ــه زیســت محیطــی، پتانســیل بیشــتری در  ــن در تصفی فوتوکاتالیســت های ناهمگ
آینــده نزدیــک دارد. تمکــرز ایــن مطالعــه بــر روی ســنتز نانو بلــوری ZnO و اســتفاده 
از آن در تخریــب فوتوکاتالیســتی رنگــزای OG( Orange G( بــه عنــوان یــک نمونه 
ــش، می باشــد. در  ــع تاب ــوان منب ــه عن ــور خورشــید ب ــا اســتفاده از ن ــی ب ــده آل آلاین
ایــن پژوهــش تاکیــد بــر اهمیــت ZnO نانویلــوری بــه عنــوان یــک فوتوکاتالیســت 
مرئــی کارآمــد بــه منظــور تخریــب OG بــا اســتفاده از انــرژی تجدیــد پذیــر )نــور 
خورشــید( بــه عنــوان منبــع می باشــد. ســاختار شــیمایی OG در شــماتیک 1 نشــان 
 OG داده شــده اســت.  تخریــب نــوری بــا اســتفاده از بررســی تغییــرات در غلظــت
بوســیله اسپکتروســکوپی Shimadzu UV 2101PC( UV–Vis( مــورد ارزیابــی 

HPLC( قــرار گرفــت. مقــدار تخریــب بوســیله کروماتوگرافــی مایــع بــا فشــار بــالا
 )COD( و همچنیــن بــر حســب مقــدار اکســیژن خواهــی شــیمیایی ESI-Mass ،)

بررســی شــد.

بخش تجربی
مواد و روش ها

رنگــزای C.I. no. 16230( Orange G؛ وزن مولکولــی: 452/37 گــرم بــر مــول( 
ــد،  ــتات روی )Zn)OAc(2( از شــرکت .S. D. Fine Chemicals Ltd، هن و اس

ــدند.  تهیه ش
 Sisco Research Laboratories Pvt. Ltd.، از )NaOH( هیدروکســید ســدیم
 Ranbaxy Fine از )HCl( ــک ــید هیدروکلری ــد و اس ــه ش ــد، تهی Mumbai، هن
ــیمیایی از  ــواد ش ــد.تمام م ــداری ش ــد، خری Chemicals Ltd.، New Delhi، هن
درجــه آزمایشــگاهی بودنــد و همانطــور کــه خریــداری شــدند، مــورد اســتفاده قــرار 
گرفتنــد. محلول هــای پایــه بوســیله حــل کــردن مقــدار مناســب رنگــزای OG در 
آب دوبــار تقطیــر تهیــه شــدند و قبــل از هــر آزمایــش بــه غلظــت مناســب رســانده 
 Digisun( متــر دیجیتــال pH محلــول بــا اســتفاده از pH شــدند. اندازه گیری هــای
ــراش  ــز پ ــیله آنالی ــوری بوس ــو بل ــد. ZnO نان ــام ش ــد( انج Chennai ،2001، هن
 FT-IR بررســی شــد، و طیف هــای X' per PRO بوســیله X ســنج پــودری اشــعه
بوســیله اســپکتروفتومتر Perkin Elmer 6X( FT-IR( ثبــت شــدند، مورفولــوژی 
 )JEOL JSM-6360( کاتالیســت بــا اســتفاده از میکروســکوپ الکترونــی روبشــی
ــوری )Tecnai 10 Philips ،)TEM بررســی شــد.  ــی عب و میکروســکوپ الکترون
طیف هــای انعکاســی پراکنــده  بــا اســتفاده از Shimadzu UV-2450 ثبت شــدند. 
ــا اســتفاده از  ــب رنگــزا بوســیله HPLC و ب ــواد واســط  در طــول تخری تشــکیل م
ســتون C18 و nM 25 اســتات آمونیــوم/ متانــول [v/v( 1:1(] بــه عنــوان فــاز ســیار 

مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
 ESI-Mass پروفایل هــای شویشــی در 254 نانومتــر و بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر

)LCQ Advantage MAX ،Thermo Finnigan( بررســی شــد.
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تهیه پودر ZnO نانو بلوری
ZnO بــر طبــق مقالــه Yang و همکارانــش تهیــه شــد. روش کلــی بدیــن صــورت 
بــود: مقــدار مــورد نیــاز از اســتات روی در داخــل بشــر ریختــه شــد و بوســیله یــک 
میلــه مغناطیســی روکــش داده شــده بــا PTFE در دمــای اتــاق هــم زده شــد. محلول 
NaOH رقیــق بــه صــورت قطــره قطــره تــا زمانــی کــه pH مخلــوط برابــر بــا 8 
شــود، بــه محلــول اســتات اضافــه شــد. رســوب ســفید رنــگ حاصــل فیلتــر شــد و 
چندیــن بــار بــا اســتفاده از آب دوبــار مقطــر شســته شــد و در نهایــت در دمــای 110 
درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 12 ســاعت در آن خشــک شــد. ZnO تهیــه شــده بــا 
اســتفاده از هــاون پــودر شــدو ســپس در دمــای 400 درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 
ــوص  ــد و خل ــی ش ــتفاده از FT-IR بررس ــا اس ــد.  ZnO ب ــس ش ــاعت تکلی 2 س
ــوژی ســطحی بوســیله  ــا اســتفاده از XRD بررســی شــد. مورفول و بلورینیــگ آن ب

آنالیزهــای SEM و TEM بررســی شــد. 

مکانیزم تخریب فوتوکاتالیستی
مکانیزم هــای واکنشــی ممکن پیشــنهاد شــده بــرای تخریــب فوتوکاتالیســتی رنگزای 

OG در رابطه هــای 1، 2 و 3 آورده شــده اســت:
 

)1(

)۲(

)3(

بررسی های فوتوکاتالیستی
 )ZnO( و کاتالیســت )75 ppm 10، 25، 50 و( OG بررســی فوتوکاتالیســتی رنگزای
در دو بشــر کــه یکــی در برابــر نــور خورشــید و دیگــری در مکانــی تاریــک قــرار داده 
ــود، انجــام گرفــت. از محلــول مــورد بررســی در فواصــل زمانــی مشــخص  شــده ب
نمونه بــرداری شــد، فیلتــر شــد و جــذب در λmax برابــر بــا 480 نانومتــر بــا اســتفاده 
از اســپکتروفتومتر UV–Vis ثبــت شــد. پیشــرفت تخریــب فوتوکاتالیســتی بوســیله 
آنالیــز COD اندازه گیــری شــده بــا بکارگیــری روش رفلاکــس بســته دی کرومــات 

بررســی شــد. درصــد تخریــب )X( طبــق رابطــه 4 محاســبه شــد:

 )4(

بطوریکــه C0 غلظــت اولیــه رنگــزا می باشــد و Ce غلظــت تعادلــی رنگــزا پــس از 
ــور خورشــید می باشــد. ــش ن تاب

بررسی جذب
پدیــده جــذب نقــش مهمــی در تخریــب فوتوکاتالیســتی آلاینــده هــا از قبیــل رنگزاها 
در فــاز مایــی دارد. رنگــزای جــذب شــده بــر روی ســطح ذرات کاتالیســت بــه عنــوان 
دهنــده الکتــرون عمــل می کنــد و ســپس الکترون هــا از حالــت برانگیختــه بــه نــوار 
رســانایی کاتالیســت تحــت تابــش نــور خورشــید می رونــد. آزمایشــات تعادلــی جــذب 
بوســیله مقادیــر مــورد نیــاز کاتالیســت )0/05 گــرم در هــر 10 میلــی لیتــر( انجام شــد، 
و غلظت هــای اولیــه رنگــزا از 1 تــا ppm 200 تغییــر کــرد و محلول هــا بــرای مــدت 
24 ســاعت در ســرعت rpm 100 در دمــای 27 درجــه ســانتیگراد در محیــط تاریــک 

هــم زده شــد.

جــذب OG در 480 نانومتــر جهــت تعییــن غلظــت تعادلــی اندازه گیــری شــد. مقــدار 
رنگــزای جــذب شــده در هــر گــرم از ZnO در غلظــت تعادلــی، qe )میلــی گــرم در 

هــر گــرم(، بــا اســتفاده از رابطــه 5 بدســت آورده شــد:

 )5(

بطوریکــه C0 و Ce )میلــی گــرم در لیتــر( بــه ترتیــب غلظت هــای اولیــه و تعادلــی 
ــت  ــرم( وزن کاتالیس ــد و W )گ ــول می باش ــم محل ــر( حج ــند، V )لیت OG می باش

ــد. ــتفاده می باش ــورد اس م

نتایج و بحث
 ZnO بررسی

مشــخصات محصــوا نهایــی، یعنــی کاتالیســت ســنتز شــده عمومــا بــه پارامترهــای 
آزمایــش از قبیــل مــاده اولیــه، دمــا، pH محیــط، پایداری و غیره بســتگی دارد. شــکل 

1d  الگــوی XRD پودرهــای ZnO را نشــان می دهــد. 
ــاختار  ــا س ــوری ب ــی ZnO بل ــای اصل ــه پیک ه ــان داد ک ــوی XRD نش الگ
زینســیت بــه خوبــی مشــخص می باشــد. انــدازه متوســط ذرات )5 تــا 7 نانومتــر( 
ــا اســتفاده از رابطــه  پودرهــای تکلیــس شــده در دمــای 400 درجــه ســانتیگراد ب

شــرر )۶( محاســبه شــد:

)۶(
 

بطوریکــه λ بــه معنــی طــول مــوج تابــش برابــر بــا 0/154 نانومتــر می باشــد، β کل 
عــرض در نیمــه ماکزیمــم می باشــد و θ نصــف زاویــه پــراش می باشــد.

تصاویــر SEM مــاده ZnO )تکلیــس شــده در 400 درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 2 
ســاعت( در ششــکل a1 نشــان داده شــده اســت. مورفولــوژی نانوبلــور ZnO بوســیله 
ــدازه  TEM بررســی شــد. همانطــور کــه در شــکل b1 نشــان داده شــده اســت، ان
ــاده  ــای FT-IR م ــکل e1 طیف ه ــد. ش ــر می باش ــر متغیی ــا 7 نانومت ZnO از 5 ت
ZnO تکلیــس شــده در دمــای 400 درجــه ســانتیگراد بــرای مدت 2 ســاعت را نشــان 
می  دهــد. باندهــای جذبــی مشــاهده شــده در O-H ،3400 cm-1 را نشــان می دهــد، 
در حالــی کــه پیــک در cm-1 2۹00 مربــوط بــه C–H می باشــد، و پیک هــای بیــن 
 cm-1 ــد در ــد. بان ــان می دهن ــی C0O را نشش ــت کشش 1400 و cm-1 1۶00 حال
ــد و  ــزی می باش ــای فل ــر روی کاتیون ه ــفر ب ــذب CO2 اتمس ــل ج ــه دلی 2350 ب
اتصــال اکســیژن فلــزی در ZnO بــه وضــوح در cm-1 532 نشــان داده شــده اســت.

گاف انرژی
گاف انــرژی ذرات ZnO بــا اســتفاده از طیف هــای انعکاســی پراکنــده محاســبه شــد. 
شــکل c 1 طیــف جذبــی ZnO ســنتز شــده در ناحیــه مرئــی )طــول مــوج کمتــر از 
400 نانومتــر( را نشــان می دهــد. محاســبه گاف انــرژی فوتوکاتالیســت بــا اســتفاده از 

رابطــه 7 انجــام شــد:

)7(
 

 Ebg ،طــول مــوج در واحــد نانومتــر می باشــد. بــا توجــه بــه رابطــه فــوق λ بطوریکــه
مــاده ZnO ســنتز شــده 2/۹1 می باشــد کــه ایــن مقــدار بــا مقادیــر گــزارش شــده 

دارد.   مطابقت 
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تاثیر منبع نور خورشید
ــید  ــور خورش ــا ن ــد ب ــرژی می باش ــر ان ــه پ ــی ک ــش مصنوع ــع تاب ــی منب جایگزین
یــک گزینــه مناســب از نظــر اقتصــادی بــه منظــور تصفیــه پســاب-های صنعتــی 
ــه  ــاه فوری ــور خورشــید در م ــب رنگــزای OG تحــت ن می باشــد. آزمایشــات تخری
2011 بیــن ســاعت 10 صبــح تــا 4 بعدازظهــر بــا بگارگیــری ZnO نانوبلــوری بــه 
عنــوان فوتوکاتالیســت انجــام شــد. همچنــی بــدون تابــش نــور خورشــید، یعنــی در 
شــرایط تاریــک، نیــز آزمایشــات در حضــور کاتالیســت ها بــه منظــور مقایســه انجــام 
شــدند. کمتریــن تخریــب رنگــزا در شــرایط تاریــک مشــاهده شــد، بــه بــارت دیگــر 
نتایــج تخریــب بدســت آمــده بــه دلیــل جــذب مولکول هــای رنگــزا بــر روی ســطح 

ــد. ــادی می باش ــت نیمه ه فوتوکاتالیس
تاثیر pH اولیه

ــا  ــا 10 ب ــب OG در محــدوده pH 2 ت ــر روی تخری ــه ب ــی اولی ــاز مای ــر pH ف تاثی
غلظــت رنگــزا ppm 10 و مقــدار 5 گــرم بــر لیتــر کاتالیســت مــورد بررســی قــرار 
گرفــت. pH فــاز مایــع بــا اســتفاده از HCL و NaOH N 0/1 تنظیــم شــد. 
نمونه هــای بــرای مــدت 7 ســاعت در معــرض نــور خورشــید قــرار داده شــدند، و بــه 
منظــور مقایســه، آزمایشــات مشــابه در محیــط تاریــک انجــام گرفــت. نتایج در شــکل 

a 2 نشــان داده شــده اســت. 
ــه  تحــت شــرایط تاریــک، مشــاده می شــود کــه 40% تخریــب وجــود دارد و ایــن ب
ــر روی ســطح کاتالیســت می باشــد. مشــاهده  ــای رنگــزا ب ــل جــذب مولکول ه دلی
 OG اولیــه بــر روی تخریــب pH می شــود کــه بــا تابــش خورشــید، تاثیــر مســتقیم
مشــهود می باشــد و بهتریــن بــازده تخریــب در pH ۶/8۶ بدســت آورده شــد. بــازده 

تخریــب OG بــه مقــدار قابــل ملاحظــه ای بــا افزایــش pH اولیــه از 4 تــا 7، افزایش 
ــا  ــه از 7 ت ــا افزایــش بیشــتر pH اولی ــازده تخریــب OG ب ــا ایــن حــال، ب یافــت. ب
10 کاهــش یافــت. دلیــل درصــد تخریــب کمتــر مولکول هــای رنگــزا در محــدوده 
ــه  ــتری ب ــای +H بیش ــه یون ه ــد ک ــل باش ــن دلی ــه ای ــد ب ــیدی می توان pH اس
منظــور جــذب، و پوشــش ســطح کاتالیســت در دســترس می باشــد و در نتیجــه از 
برانگییختگــی نــوری ذرات نیمه هــادی جلوگیــری می کنــد و ســبب کاهــش تولیــد 
رادیکال هــای آزاد می شــود. عــلاوه بــر ایــن، کاهــش .OH بوســیله تشــکیل بیــش 
از حــد +H دلیــل دیگــری بــرای مشــاهدات فــوق می باشــد. در pH خنثــی، تخریــب 
۹8% پــس از 7 ســاعت تابــش مشــاهده شــد. از اینــرو، pH مناســب بــرای تخریــب 
ــوری OG، pH خنثــی )۶/8۶( می باشــد و آزمایشــات بعــدی در pH ۶/8۶ انجــام  ن

شــدند. 

تاثیر مقدار کاتالیست
ــوری  ــر در مطالعــات تخریــب ن مقــدار کاتالیســت یکــی از پارامترهــای حیاتــی موث
می باشــد. آزمایشــات بــا مقادیــر مختلــف ZnO نانــو بلــوری بــرای غلظــت رنگــزای 
ppm 10 تحــت تابــش خورشــید و ششــرایط تاریــک جهــت بررســی بــازده تخریــب 
نــوری بــه عنــوان تابعــی از مقــدار کاتالیســت انجــام شــدند. تاثیــر وزن کاتالیســت بــر 
روی تخریــب نــوری OG در شــکل b2 نشــان داده شــده اســت. بــازده تخریــب بــا 
افزایــش مقــدار کاتالیســت تــا مقــدار 5 گــرم بــر لیتــر افزایــش یافــت و بــا افزایــش 
بیشــتر مقــدار کاتالیســت، کاهــش یافــت. ایــن پدیــده بــه افزایــش تعــداد مکان هــای 
ــت  ــدار کاتالیس ــش مق ــا افزای ــر روی ZnO ب ــترس ب ــذب در دس ــت و ج کاتالیس

شکلa.1( تصویر b ،SEM) c ، TEM)  طیف d ،DSC)  پراش اشعه FTIR )e ،X اکسید روی تکلیس شده در ۴۰۰ درجه سانتیگراد برای مدت ۲ ساعت
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مربــوط می باشــد. کاهــش بــازده تخریــب در غلظت هــای بالاتــر از 5 گــرم بــر لیتــر 
کاتالیســت بــه دلیــل کاهــش حجــم فعــال نــوری می باشــد، کــه درنتیجــه ســبب 
ــوری  ــرای تخریــب ن ــه کاتالیســت ZnO ب ــور می شــود. مقــدار بهین ــر ن نفــوذ کمت

موثــر بــا نــور خورشــید OG، 5 گــرم بــر لیتــر بدســت آورده شــد.

تاثیر غلظت اولیه رنگزا
تخریــب فوتوکاتالیســتی OG در غلظت هــای مختلــف اولیــه )5، 10، 15، 20، 25، 50، 
75 و ppm 100( بــرای مقــدار کاتالیســت 5 گــرم بــر لیتــر بــه عنــوان تابعــی از تابش 
نــور خورشــید در pH خنثــی بررســی شــد و در شــکل c2 نشــان داده شــده اســت. 
مشــخص شــد کــه تخریــب فوتوکاتالیســتی بــا افزایــش غلظــت OG بــه صــورت 
عکــس تحــت تاثیــر قــرار می گیــرد. دلیــل ایــن امــر ایــن می باشــد کــه بــا افزایــش 
 ZnO جــذب شــده بــر روی ســطح OG تعــداد مولکول هــای ،OG غلظــت اولیــه
ــطح  ــر روی س ــده ب ــکیل ش ــای .OH تش ــداد رادیکال ه ــا تع ــد، ام ــش می یاب افزای
ZnO ثابــت می باشــد. از اینــرو، تخریــب نــوری رنگــزا کاهــش می یابــد. عــلاوه بــر 
ایــن، بــا افزایــش غلظــت OG، فوتون هــا قبــل از اینکــه بــه ســطح فوتوکاتالیســت 
دســت یابنــد، متوقــف می شــوند، و بنابرایــن جــذب فوتون هــا بوســیله فوتوکاتالیســت 

کاهــش می یابــد و در نتیجــه تخریــب فوتوکاتالیســتی کاهــش می یابــد.

OG سینتیک های تخریب فوتوکاتالیستی
ســینتیک های تخریــب نــوری غلظت هــای مختلــف OG تحــت نــور خورشــید و در 
شــرایط تاریــک بــه ترتیــب در شــکل a3 نشــان داده شــده اســت. از ایــن شــکل ها 
می تــوان دریافــت کــه تخریــب نــوری OG بوســیله نــور خورشــید و بــا بکارگیــری 
ــه  ــه ب ــا توج ــه اول ب ــبه درج ــینتیک های ش ــت، س ــوان فوتوکاتالیس ــه عن ZnO ب

ــیب های  ــرعت )kobs( از ش ــت س ــت. ثاب ــان داده اس ــزا نش ــه رنگ ــت اولی غلظ
ــط  ــد توس ــوری OG می توان ــب ن ــینتیک های تخری ــد. س ــبه ش ــا محاس منحنی ه

ــود: ــه ش ــر ارائ ــای زی رابطه ه

)8(
 

ــد از انتگــرال گیــری رابطــه 8 بدســت آورده شــود،  0 [OG]=[OG]در t=0 می توان

از اینــرو:

 )۹(

بطوریکه kobs ثابت سرعت شبه درجه اول می باشد.
ــش  ــان تاب ــب زم ــر حس ــا )ln)C0/Ce ب ــی )ln)[OG]0/[OG ی ــکل d3 منحن ش
ــده  ــبه ش ــر kobs محاس ــد. مقادی ــف OG می باش ــه مختل ــای اولی ــرای غلظت ه ب
بــا بکارگیــری آنالیــز رگرســیون حداقــل مربعــات و نیمــه عمــر t 1/2 )دقیقــه(، یعنــی  
t 1/2 = 0.693/k بــرای آزمایشــات فــوق، در جــدول 2 مطالــب تکمیلــی الکترونیکــی 
آورده شــده اســت. مقــدار ثابــت ســینتیک بــا افزایــش غلظــت اولیــه رنگــزاف کاهش 
ــطح  ــر روی س ــال ب ــای فع ــداد مکان ه ــش تع ــل کاه ــه دلی ــش ب ــت. ای کاه یاف
کاتالیســت بوســیله جــذب مولکول هــای رنگــزا بــر روی ســطح کاتالیســت می باشــد. 
ســینتیک های تخریــب نــوری تحــت شــرایط تاریــک نیــز بدســت آورده شــد. نتایــج 
در شــکل 1 مطالــب تکمیلــی الکترونیکــی نشــان داده شــده اســت. مشــاهده شــد که 
مقــدار قابــل ملاحظــه ای از تخریــب نــوری رنگــزا در شــرایط تاریــک در مقایســه بــا 

تخریــب نــوری انجــام گرفتــه تحــت تابــش نــور خورشــید وجــود نــدارد.

۶/۸=pH 1۰ ، جرم کاتالیست ۵ گرم بر لیتر. زمان پرتودهی با نور خورشید 7 ساعت؛ ppm تاثیر غلظت اولیه رنگزا و )c ، مقدار کاتالیست )b pH تاثیر (a .۲شکل
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ایزوترم های جذب
جــذب رنگــزا یکــی از مهمتریــن پارامترهــا در تعییــن ســرعت تخریــب فوتوکاتالیســتی 
ــای  ــی ثابت ه ــور ارزیاب ــه منظ ــک ب ــط تاری ــذب در محی ــی های ج ــد. بررس می باش
ــای  ــدند. ایزوترم ه ــام ش ــت انج ــطح فوتوکاتالیس ــر روی س ــزا ب ــذب رنگ ــی ج تعادل
لانگمیــور و فرلندلیــچ جهــت تعییــن پارامترهــای ایزوتــرم جــذب بــکار بــرده شــدند، که 
 c بدســت آورده شــدند. نتایــج در شــکل C/qe 1 بــر حســب/qe بوســیله منحنی هــای
ــر ایــن فــرض می باشــد کــه  3 نشــان داده شــده اســت. ایزوتــرم تئــوری لانگمیــور ب
جــذب در مکان هــای همگــن مشــخصی در کاتالیســت اتفــاق می افتــد و ظرفیــت جذب 
کاتالیســت محــدود می باشــد. رابطــه لانگمیــور )10( بــه شــکل زیر نشــان داده می شــود:

)10(
 

ــر( می باشــد، qe مقــدار رنگــزای  ــی )میلــی گــرم در لیت بطوریکــه Ce غلظــت تعادل
جــذب شــده در تعــادل )میلــی گــرم در گــرم( می باشــد، qm حداکثــر ظرفیــت اشــباع 
تــک لایــه جذبــی کاتالیســت )میلــی گــرم در گــرم( بــرای qe کاملــی کــه بدســت 
آورده می شــود، می باشــد، KL ثابــت تعادلــی جــذب )لیتــر در میلــی گــرم( می باشــد. 
مشــخصات اصلــی ایزوتــرم لانگمیــور می توانــد بــر حســب ثابــت بــی بعــد بــه نــام 
فاکتــور جداســازی )RL( بیــان شــود کــه همچنیــن بــا عنــوان پارامتــر تعادلــی نیــز 

ــود: ــف می ش ــق رابطــه 11 تعری ــود و طب ــناخته می ش ش

)11(
 

بطوریکــه C0 )میلــی گــرم در لیتــر( غلظــت اولیــه رنگــزا می باشــد و qm )میلــی گرم 
ــرژی جــذب می باشــد. مقــدار RL شــکل  ــه ان ــوط ب در گــرم( ثابــت لانگمیــور مرب
ــوب  ــی )RL=1(، مطل ــوب )RL>1(، خط ــر مطل ــا غی ــه ی ــد ک ــا می باش ایزوترم ه
)RL<1>0( یــا برگشــت ناپذیــر )RL=0( می باشــد. منجنــی ایزوتــرم لانگمیــور در 

شــکل c3 نشــان داده شــده اســت.
مقادیــر qm و KL، بــه ترتیــب mg/g 1/25۹7 و 0/114 می باشــند. ایزوتــرم 
ــطوح  ــخصات س ــال و مشش ــز فع ــی مراک ــع نمائ ــا توزی ــازگار ب ــچ س فرندلی
ناهمگــن در جــذب می باشــد. رابطــه ایزوتــرم فرندلیــچ بــه صــورت زیــر بیــان 

می شــود:

 )12(

بطوریکــه KF نشــان دهنــده ثابــت انــرژی پیونــدی آفینیتــه جــذب )لیتــر در گــرم( 
ــا شــدت جــذب می باشــد. ــط ب ــچ مرتب ــوان فرندلی می باشــد و n ت

منحنی ایزوترم فرندلیچ در شکل b3 نشان داده شده است
مقادیر KF و n به ترتیب L/g 0/1330 و 1/3821 بودند.

 ،)rpm 1۰۰ سرعت همزدن  ,t=24h ,T=27 °C لانگمیور )c ایزوترم فروندلیچ )b وابستگی زمانی تخریب نوری )a شکل3. سینتیک های تخریب نوری و ایزوترم های جذب
.ppm 7۵ ۶/۸، غلظت رنگزا 1۰، ۲۵، ۵۰ و=pH ، g/L 5 نمودار سینتیکی شبه درجه اول تخریب نوری با نور خورشید و در محیط تاریک. مقدار کاتالیست (d
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OG طیف های جذبی تخریب
 OG 10 ppm بدســت آمــده بــرای محلــول UV–VIS طیــف جذبــی a4 شــکل
تابــش داده شــده بــا نــور خورشــید در مــدت زمان هــای مختلــف را نشــان می دهــد. 
مقادیــر حداکثثــر جــذب ثبــت شــده در طــول فرآینــد تخریــب نــوری، بــا افزایــش 
زمــان تابــش، کاهــش یافــت. پیــک جــذب طیف هــا بــه ســرعت بــا افزایــش مــدت 
زمــان تابــش خورشــید کاهــش یافــت و تقریبــا پــس از گذشــت 120 دقیقــه محــو 
 OG نشــان داده شــده اســت. کروموفرهــای مشــخصات رنگی a4 شــد کــه در شــکل
تجزیــه شــدند و ســبب تخریــب OG شــدند. نتایــج نشــان داد که ZnO ســنتز شــده 
از آنجایــی کــه 100% رنــگ را در غلظت هــای پاییــن OG حــذف کردنــد، فعالیــت 

فوتوکاتالیســتی بالایــی نشــان می-دهد. 
 

COD کاهش
ــاب  ــود در پس ــی موج ــواد آل ــدرت م ــری ق ــرای اندازه گی ــر ب ــی موث COD تکنیک
می باشــد. ایــن تســت اندازه گیــری کل مقــدار اکســیژن مــورد نیــاز برای اکسیداســیون 
کامــل مــواد آلــی بــه دی اکســید کربــن و آب را فراهــم می کنــد. شــکل b4 کاهــش 
COD محلــول رنگــزا در غلظت هــای مختلــف قبــل و پــس از تابــش نــور خورشــید 
را نشــان می دهــد. می تــوان مشــاهده کــرد کــه کاهــش مشــاهده شــده در مقادیــر 
COD محلــول رنگــزای تصفیــه شــده، معدنــی شــدن کامــل مولکول هــای رنگــزا با 

حــذف رنــگ را نشــان می دهــد. 

تاثیر افزایش الکترولیت ها
 ،Na2CO3 ،NaCl مربــوط بــه OG تداخــل الکترولیت هــا بــر روی تخریــب
 2 wt% ــن 0 و ــا بی ــت الکترولیت ه ــد. غلظ KCl ،NaHCO3 و MgSO4 می باش

تغییــر داده شــد و تمــام پارامترهــا ثابــت نگه داشــته شــدند. عملکرد ZnO ســنتز شــده 
در حضــور مقادیــر مختلــف الکترولیــت در شــکل 2 مطالــب تکمیلی الکترونیکی نشــان 
داده شــده اســت. می-تــوان مشــادهده کــرد کــه غلظــت OG بــه تدریــج بــا افزایــش 
درصــد وزنــی الکترولیــت در تمــام آزمایش هــا کاهــش یافتــه اســت. درصــد تخریــب 
ــت( مشــاهدهات  ــای شــاهد )%wt 0 الکترولی ــرای محلول ه OG مشــاهده شــده ب
Na- 0/5%wt ،HCl 0/5 wt % ،NaCl 1 wt% ــش ــد. افزای ــد می کن ــوق را تائی ف
2CO3 و NAHCO3 1,5 %.wt بــه عنــوان الکترولیــت همــراه بــا 5 گــرم بــر لیتــر از 

ZnO ســنتز شــده بــه 0/5 گــرم بــر لیتــر OG، ســبب ۹0% تخریــب در مــدت زمــان 
4/30 ســاعت شــد. در مقابــل، افزایــش MgSO4 ســبب کاهــش تخریــب شــد.

HPLC آنالیز
شــکل 3 مطالــب تکمیلــی الکترونیکــی، کروماتوگــرام HPLC نمونه هــای رنگــزای 
ــان  ــده را نش ــنتز ش ــور ZnO س ــید در حض ــور خورش ــا ن ــده ب ــب ش OG و تخری
می دهــد. تشــکیل مــواد واســطه در طــول تخریــب نــوری رنگــزا بوســیله HPLC بــا 
اســتفاده از ســتون C18 بــا mM 25 اســتات آمونیــوم/ متانــول [v/v( 1:1(] بــه عنــوان 
فــاز ســیار، بررســی شــد. تزریــق  نمونــه )20 میکــرو لیتــر( انجــام شــد و منحنی هــای 
 OG مطالــب تکمیلــی( رنگــزای( c3 شــویش در 254 نانومتــر بررســی شــدند. شــکل
شســته شــده در زمــان بــازداری 20 دقیقــه را نشــان می دهــد. شــکل a3 ،b مطالــب 
تکمیلــی الکترونیکــی، نمونه هــای رنگــزای تخریــب شــده نــوری بــه ترتیــب پــس 
ــه  ــد ک ــاهده ش ــد. مش ــان می ده ــید را نش ــور خورش ــش ن ــاعت تاب از 1۶ و 18 س
محصــولات واســط در مقایســه بــا رنگــزای OG شســته، کمتــر از 20 دقیقــه زمــان 
بــازداری شســته می شــوند. محصــولات واســط ســپس بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر 

ESI-Mass بررســی شــدند.

ESI-Mass آنالیز
ــای  ــتفاده از اندازه گیری ه ــا اس ــد، ب ــده بودن ــایی ش ــه شناس ــن ک ــطه های ممک واس
ESI-Mass از نظــر کیفــی کنــار هــم قــرار گرفتنــد تــا رونــد تخریــب رنگــزای

OG شــکل بگیــرد. مهمتریــن واســطه های شناســایی شــده، کــه جایگزیــن شــده 
بودنــد، فنل هــا، آمین هــای هیدروکســیل آروماتیــک، ترکیبــات نیتــروس و همچنیــن 
اســیدهای آروماتیــک دی کربوکســیلیک می باشــند کــه در شــکل b4 مطالب تکمیلی 
الکترونیکــی نشــان داده شــده اســت. محصــولات، نشــان داده شــده در رونــد تخریــب 
پیشــنهاد شــده )شــماتیک 2(، از حملــه تصادفــی رادیکال هــای .OH در مکان هــای 

مختلــف بــر روی مولکــول رنگــزا OG ناشــی می شــوند. 
ــه G5، کــه در شــماتیک 3 نشــان داده شــده  مکانیــزم اکسیداســیون نفتالــن G4 ب
 OH. ــکال ــد رادی ــدن پیون ــته ش ــذف و گسس ــه، ح ــابه حمل ــوی مش ــت، از الگ اس
 G4 ــط ــکال .OH در C7 واس ــه رادی ــه اولی ــال، حمل ــن ح ــا ای ــد. ب ــروی می کن پی
اتفــاق می افتــد تــا یــک ترکیــب α-هیدروکســی تولیــد شــود کــه ســپس اکســید 
می شــود و در C6-C7 شکســته می شــود تــا اســید دی کربوکســیلیک حاصــل شــود.

 

نتیجه گیری
در ایــن بررســی، مشــخص شــد کــه نانــو ZnO ســنتز شــده، فوتوکاتالیســت بهتــر در 

شکلa.۴ تغییرات طیفی Orange G در طی رنگزدایی فوتوکاتالیستی با نور خورشید در حضور 0=10 ppm .ZnO[OG]؛ جرم کاتالیست g/L ۵؛ A( ۰ دقیقه،
Orange G در طی تخریب فوتوکاتالیستی با نور خورشید COD کاهش b .1۲۰ دقیقه )H ،9۰ دقیقه )G ،۶۰ دقیقه )F ،۴۵ دقیقه )E ،3۰ دقیقه )D ،۲۰ دقیقه)C ،1۰ دقیقه )B
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FT-IRبوســیله آنالیزهــای ZnO می باشــد. ســنتز OG نــور خورشــید بــرای تخریــب
ــد  ــر جــذب در طــول فرآین ــد شــد. مقادی ، FESEM ،DRS ،XRD و TEM تائی
ــا  ــه طــور کامــل ب ــا غلظــت پایین ترب تخریــب کاهــش یافــت. محلول هــای OG ب
اســتفاده از ZnO تحــت تابــش نــور خورشــید معدنــی شــدند. تخریب فوتوکاتالیســتی 
ــر روی ســطح  ــود مولکول هــای رنگــزا ب ــوب می باشــد. نب ــی مطل OG در pH خنث

کاتالیســت پــس از تابــش نــور خورشــید بوســیله FT-IR تائیــد شــد. 
ــود،  ــده ب ــبه ش ــه از DRS محاس ــده ک ــنتز ش ــرای ZnO س ــرژی Ebg ب گاف ان

ــی جــذب  ــا اســتفاده از مدل هــای تعادل ــرم جــذب ب ــود. داده هــای ایزوت eV 2/۹1 ب
لانگمیــور  بــه خوبــی بــرازش شــدند، و در نتیجــه تاییــد شــد کــه رنگــزا بــر روی 

ــود.  ــده ب ــذب ش ــادی ج ــت نیمه ه ــطح کاتالیس س
مشــخص شــد کــه تخریــب بــا نــور خورشــید OG ســینتیک های شــبه درجــه اول را 
نشــان می دهــد. آنالیزهــای HPLC و ESI-Mass نشــان دادنــد کــه مولکول هــای 
OG بــه آســانی تحــت تابــش نــور خورشــید بــا اســتفاده از ZnO نانو بلــوری نخریب 
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G4 شماتیک 3. مکانیزم واکنش تشکیل دی کربوکسیلیک اسید از قسمتی از مولکول
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