
بی رنگسازی فوتوکاتالیستی بنفش بلورین 
 ZnO در سوسپانسون مائی نانو
ترجمه: عباس حاجی پورتحت پرتودهی نور مرئی

ــعه  ــراش اش ــی، پ ــی روبش ــکوپ الکترون ــری میکروس ــای اندازه  گی ــیله تکنیک  ه ــد و بوس ــه ش ــال تهی ــد هیدروترم ــق فرآین ــو از طری ZnO نان

X و طیف  هــای فروشکســت القایــی لیــزر بررســی شــد. ZnO نانــو تهیــه شــده جهــت بررســی بــی رنگســازی/تخریب بنفــش بلوریــن کــه 
یــک رنگــزای کاتیونیــک می  باشــد کــه بــه طــور وســیعی در صنایــع رنگــرزی و نســاجی مــورد اســتفاده قــرار می  گیــرد، تحــت نــور مرئــی از 
طریــق بررســی  های جــذب محلــول رنگــزا بــا ZnO در محیــط تاریــک مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. نتایــج نشــان می  دهــد کــه جــذب بنفــش 
بلوریــن)CV( بــر روی ZnO، حــدود 2۰۰ دقیقــه زمــان لازم دارد تــا بــه تعــادل برســد و زمــان تعــادل در غلظــت معیــن رنگــزا بــه نظــر می-رید 
از دمایــی کــه جهــت تهیــه نمونه  هــای ZnO اســتفاده می  شــود، مســتق باشــد. داده  هــای جــذب از مــدل ســینتیکی شــبه درجــه اول )لاگرگریــن( 

پیــروی می  کنــد، و الگــروی جــذب از مــدل لانگمیــور پیــروی می  کنــد.
ZnO تهیــه شــده )3۰۰ درجــه ســانتیگراد( فوتوکاتالیســت کارآمدتــر از دیگــر ZnO هــای دســت نخــورده جهــت تخریب/بــی رنگســازی رنگزا 

می  باشــد. همچنیــن اضافــه کــردن کاتالیســت تخریب/بیرنگســازی رنگــزا را تحــت تاثیــر قــرار می  دهــد و ســرعت بــی رنگســازی بــا افزایــش 
بارگــذاری کاتالیســت افزایــش می  یابــد و بــه یــک مقــدار نهایــی می  رســد. ZnO تحــت نــور پرتودهــی نــور مرئــی در محلــول بــا pH 6 پایــدار 

می  باشــد. تخریــب فوتوکاتالیســتی رنگــزا از ســینتیک درجــه صفــر پیــروی می  کنــد و مکانیــزم لانگمیور-هنشــلوود معتبــر می  باشــد.

نانو تكنولوژي

مقدمه
ــور  ــه ط ــه ب ــد ک ــان می  باش ــل مت ــری آری ــزا ت ــک رنگ ــن )CV( ی ــش بلوری بنف
وســیعی در صنایعــی از قبیــل نســاجی/رنگرزی، قلــم خــودکار، کاغــذ، چــرم، افزودنی، 
مــواد غذایــی، آرایشــی، و شــیمی تجزیــه اســتفاده می  شــود. CV همچنیــن در رنــگ 
آمیــزی بیولوژیکــی اســتفاده می  شــود. CV بــه DNA متصــل می  شــود و بنابرایــن 
ــن  ــن حــال، ای ــا ای ــش زیســتی ســلول در بیوشــیمی اســتفاده می  شــود. ب در آزمای
اتصــال بــه DNA ســبب خطاهــای تکثیــر در بافــت زنــده خواهــد شــدو احتمــالا 
منجــر بــه تغییــر و ســرطان می  شــود. بررســی  های زهــر شناســی نشــان می  دهــد 
کــه بنفــش بلوریــن تاثیــرات ســرطان زایــی و موتاســیون زایــی در موجــودات زنــده 
دارد. همچنیــن ایــن مــاده ســبب افزایــش خطــر ســرطان مثانــه می  شــود. بنابرایــن، 
ــه عنــوان یــک آلاینــده جــدی در پســاب تصفیــه می  شــود و توســط  ایــن مــاده ب
روش  هــای معمــول حــذف از قبیــل انعقــاد و تجزیــه بیولوژیکــی بــه ســختی تصفیــه 
می  شــود، امــا بررســی  های کمــی بــر روی تصفیــه آن انجــام شــده اســت. آزادســازی 
پســاب حــاوی رنگــزا، منبــع قابــل توجهــی از آلودگــی آب، مردابــی شــدن را بوجــو 
مــی  آورد و زندگــی آبزیــان را مختــل می  کنــد. بنابرایــن، بــه شــدت بــه روشــی بــرای 

تصفیــه پســاب حــاوی CV نیــاز می  باشــد.
در چنــد دهــه گذشــته، مطالعــات زیــادی بــه بررســی تخریــب مــواد آلاینده  هــای 

آلــی توســط ذرات TiO2 در سوسپانســیون مائــی تحــت پرتودهــی نــور UV پرداخته 
اســت. مطالعــات اخیــر نشــان می  دهــد کــه ZnO نیــز می  توانــد بــه عنــوان یــک 
فوتوکاتالیســت جهــت تخریــب ایــن نــوع از آلاینــده تحــت پرتودهی مرئی/خورشــید 
مــورد اســتفاده قــرار گیــرد. بــا ایــن حــال، نــور UV مصنوعــی و ذرات UV منجــر 
ــه  ــه ب ــید ک ــور خورش ــش UV ن ــوند و بخ ــدن روش می  ش ــران ش ــدری گ ــه ق ب
ــم  ــبتا ک ــد، نس ــترس می  باش ــا TiO2 در دس ــت الق ــد و جه ــن می  رس ــطح زمی س
ــدوده  ــدود %40 مح ــید ح ــف خورش ــه طی ــا %5(، در حالیک ــا %3 ت ــد )تقریب می  باش

مرئــی دارد.
آلاینده  هــای آلــی ماننــد رنگــزا، قابلیــت جــذب نــور مرئــی را دارنــد. فرآینــد انتقــال 
ــر می  باشــد. در  ــه نیمــه هــادی، بخصــوص ZnO بســیار موث ــرون از رنگــزا ب الکت
ــق  ــوند و از طری ــذب می  ش ــطح ZnO ج ــر روی س ــزا ب ــای رنگ ــدا مولکول  ه ابت
جــذب نــور تهییــج می  شــوند. رنگــزای تهییــج شــده )D*( یــک الکتــرون بــه نــوار 
رســانایی ZnO می  دهــد کــه بوســیله O2 جهــت تشــکیل رادیکال  هــای اکســیژن 
ــوار رســانایی، تشــکیل جفــت  ــه ن فعــال از بــی مــی  رود. نتیجــه رفتــن الکتــرون ب
ــبب  ــرون س ــره- الکت ــای حف ــن جفت  ه ــد. ای ــل می  کن ــرون را حاص حفره-الکت
ــل .H2O2 ،HO2 ،OH و  ــیژن از قبی ــال اکس ــاز فع ــای ب ــر گونه  ه ــکیل دیگ تش
ــا  ــوری ی ــب ن ــل تخری ــال عام ــای فع ــن رادیکال  ه ــوند. ای ــن .�O2 می  ش همچنی
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معدنــی شــدن ترکیبــات آلــی می  باشــند. ایــن مکانیــزم می  توانــد بــه صــورت زیــر 
بیــان شــود:

اخیــرا مــا مطالعــه مقایســه  ای بــی رنگســازی PS( Ponceau S( کــه یــک رنگزای 
ــه شــده را گــزارش  ــه و ZnO تهی ــی می  باشــد در سوسپانســیون  های ZnO اولی آل

کردیــم. ZnO از طریــق روش هیدروترمــال تهیــه شــد. 
مــا دریافتیــم کــه ZnO تهیــه شــده )300 درجــه ســانتیگراد( بــازد بهتــری جهــت 
بــی رنگســازی/تخریب Ponceau S نشــان می  دهــد. در ایــن گــزارش، CV، یــک 
رنگــزای کاتیونیــک، بــه عنــوان نمونــه  ای از آلاینده  هــای پســاب در صنایــع مختلــف 
شــرکت داده شــده اســت. تخریــب فوتوکاتالیســتی CV اخیرا در حضــور TiO2 تحت 
 ZnO گــزارش شــده اســت. تــا کنون، هیچ تلاشــی جهــت اســتفاده UV پرتودهــی
بــه جــای TiO2 بــه عنــوان فوتوکاتالیســت جهــت بی  رنگســازی/تخریب CV انجام 
ــوری تحــت پرتودهــی UV در  ــب ن ــن حــال، ZnO در تخری ــا ای نشــده اســت. ب
محلــول بــا pH پاییــن تــر )تقریبــا 0/6( شــرکت می  کنــد. بنابرایــن، ایــن مطالعــه 
بــر روی بــی رنگســازی/تخریب CV در سوسپانســیون مائــی ZnO تحــت پرتودهی 
نــور مرئــی بــا شــرایط مختلــف پرداختــه اســت. بعــلاوه، مطالعه جــذب CV بــر روی 

ZnO نیــز مــورد بحــث قــرار گرفتــه اســت.

روش
مواد

رنگــزای CV، کــه همچنیــن بــه عنــوان violet 10B نیــز ششــناخته مــی شــود، 
از یــک تامیــن کننــده رنگــزای محلــی تهیــه شــد. رنگــزا، یــک ماکزیمــم جــذب در 
90 نانومتــر نشــان مــی دهــد. ســاختار رنگــزا در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت. 

اکســید روی اولیــه )خلــوص بیــش از MZ500 ،% 9/99 بــا مســاحت ســطح 4/38 
متــر مربــع بــر گــرم(  از شــرکت Tayca، ژاپــن تهیــه شــد. ســولفات روی، کربنــات 
ــداری شــدند  ــک از BDH خری ــوم، هیدروکســید ســدیم، و اســید هیدروکلری آمونب
)دبــی، امــارات متحــده عربــی(. تمــام مــواد شــیمیایی بــدون خالــص ســازی بیشــتر 
مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. pH محلــول هــا ا اســتفاده از محلــول هــای رقیــق 
HCL و NaOH تنظیــم شــد. آب دی یونیــزه در تمــام آزمایشــات مــورد اســتفاده 

قــرار گرفــت. ZnO بــا اســتفاده از روش هیدروترمــال تهیــه شــد. 
ــی روبشــی )SEM؛ مــدل   ــا اســتفاده از میکروســکوپ الکترون Zno تهیــه شــده ب
 ،RINT 2200 ؛XRD) X توکیــو، ژاپــن(، پــراش اشــعه ،Hitachi ،S�3400N
شــرکت Rigaku، توکیــو، ژاپــن( و اندازه گیــری اسپکتروســکوپی فروشکســت القائی 
 ،Santa Clara  ،Spectra-Physics Inc.  ،model LAB�170 )مــدل  لیــزر 
CA، آمریــکا(  بررســی شــد. روش تهیــه بــه طــور کامــل در مطالعــه قبلــی شــرح 
داده شــده اســت. بــه طــور خلاصــه، ZnCO3 بــه محــض آنکــه محلــول کربنــات 
ــه شــد،  ــای 60 درجــه ســانتیگراد اضاف ــول ســولفات روی در دم ــه محل ــوم ب آمونی
رســوب کــرد و جمــع آوری شــد. ایــن رســوب فیلتــر شــد و بــا اســتفاده از آب جهــت 
حــذف یــون هــای ســولفات شســته شــد و در دمــای 105 درجــه ســانتیگراد در آون 
OSK( خشــک در کــوره بــا حــرارت غیــر مســتقیم ZnCO3 خشــک شــد. ســپس

ــتیابی  ــت دس ــف جه ــای مختل ــن( در دماه ، Isuzu Seisa kusu Co.. Ltd.، ژاپ
نمونــه هــای ZnO تکمیــل شــده حرارتــی مطلــوب حــرارت داده شــد.

مطالعات جذب
تکه هــای ZnO بــا وزن 20/0 گــرم در تمــام شــب در آب در بطــری ثابــت خیســانده 
ــه 40 میلــی لیتــر رســانده شــد و  ــا اســتفاده از اضافــه کــردن آب  ب شــد. حجــم ب
محلــول CV بــا غلظــت مناســب و pH اولیــه )تقریبــا pH 6( محلــول رنگــزا حفــظ 
شــدند. بطــری هــا بــا محتویــات داخــل آن در ماشــین تــکان  دهنــده ترموســتاتی )

ــن(  ــو، ژاپ Tokyo Rika Kikai Co.. Ltd ،NTS- 4000AL4000AL، توکی
در دمــای 30 درجــه ســانتیگراد تــکان داده شــدند. نمونــه هــای در فواصــل زمانــی 
تعییــن شــده برداشــته شــدند و ســانتریفیوژ شــدند، و غلظــت رنگــزای آنهــا بوســیله 
 ،UV-visible انــدازه گیــری جــذب محلــول شــفاف در 90 نانومتر  )اســپکتروفتومتر

Shimadzu Corporation ،UV-160A، کیوتــو، ژاپــن( تعییــن شــدند. 

روش بی رنگسازی
ــزارش شــده  ــی گ ــات قبل ــی رنگســازی Cv در مطالع ــرای ب روش آزمایشــگاهی ب
ــی شــامل 2 لامــپ فلورســنت  ــور مرئ ــو ن ــه صــورت خلاصــه، منبــع پرت اســت. ب
ــه  ــرار گرفت ــار یکدیــگ ق ــه 20 ســانتیمتر در کن ــا فاصل 40 وات مــی باشــد، کــه ب
ــا فویــل  ــا ســطح داخلــی پوشــیده شــده ب ــد. محیــط لامپــف جعبــه چوبــی ب بودن
آلومینیــوم بــود. دمــای داخــل جعبــه در 30 درجــه ســانتیگراد بوســیله جریــان منظــم 
ــد و  ــه وارد ش ــه جعب ــن ب ــوای در پایی ــد. ه ــظ ش ــل آن، حف ــک از داخ ــوای خن ه
هــوای خروجــی از بــالا خــارج شــد. شــدت تقریبــی نــور مرئــی در راکتــور تقریبــا 
model IL�588( ــا اســتفاده از اســپکترورادیومتر ــود کــه ب W/cm2 10-4×1.8 ب

انــدازه  آمریــکا(   ،MA ،Peabody ،International Light Technologies ،
گیــری شــد.   

بشــرهای 50 میلــی متــری بــا قطــر داخلــی 4 ســانتی متــر بــه عنــوان راکتــور مــورد 
ــر روی همــزن مغناطیســی قــرار داده شــد و  اســتفاده قــرار گرفتنــد. هــر راکتــور ب

فاصلــه ســطح محلــول از قســمت پاییــن لامــپ هــا ثابــت نــگاه داشــته شــد.
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مقادیــر ZnO 0/20 گرمــی در هــر راکتــور حــاوی 10 میلــی لیتــر آب قــرار داده شــد. 
تمــام شــب بــه همــان صــورت قــرار داده شــدند و محلــول هــای CV بــا غلظــت 
مــورد نظــر بــه راکتورهــا اضافــه شــدند تــا بــه حجــم نهایــی 40 میلــی لیتــر برســند. 
محتویــات راکتورهــا بــه صــورت مافــوق صــوت بــرای دوره  دقیقــه ای هــم زده شــد 
تــا در معــرض پرتــو نــور مرئــی بــرای زمــان هــای تعریــف شــده باشــند. وزن هــر 
راکتــور ثبــت شــدو در طــول نوردهــی، سوسپانســیون هــا بــه طور مــداوم بــه صورت 

مغناطیســی هــم زده شــدند. 
پــس از نوردهــی، وزن راکتورهــا بررســی شــد، و وزن بــا اســتفاده از اضافــه کــردن 
ــول هــای شــفاف بدســت |آمــده پــس از ســانتریفیوژ،  آب افزایــش داده شــد. محل
بــه صــورت اســپکتروفتومتری در 90 نانومتــر بررســی شــدند تــا غلظــت CV باقــی 
ــول هــای شــفاف )غلظــت هــای  ــور بدســت آورده شــود. محل ــده در هــر راکت مان
صفــر رنگــزا( جهــت تعییــن یــون هــای +Zn2 بوســیله AAS )Shimadzu، کیوتو، 
ــا توجــه بــه محلــول هــای اســتاندارد ZnSO4 بــه عنــوان نمونــه مرجــه  ژاپــن( ب

بررســی شــدند.

درصد بی رنگسازی و معدنی شدن
بــی رنگســازی یــا حــذف رنــگ Cv بــه صــورت Xt/X0( × 100)محاســبه شــد، 
بطوریکــه Xt جــذب در زمــان t مــی باشــد و X0 جــذب در زمــان صفــر می باشــد. از 

طــرف دیگــر، درصــد رنــگ باقــی مانــده 100× [X0Xt(/X0)] می باشــد.
در حالــت معدنــی شــدن/تخریب، ppm( TOC ،X0( رنگــزای CV در زمــان صفــر 
مــی باشــد، و ppm( TOC ،Xt( در زمــان t مــی باشــد. آنالیــز کننــده کل کربــن 
آلــی )Shimadzu ،4241C � 638 ،CPH/CPN( بدیــن منظــور مــورد اســتفاده 

قــرار گرفــت.

سرعت اولیه بی رنگسازی
ــت  ــرب ثاب ــیله مض ــه )Ri( بوس ــرعت اولی ــن س ــت تعیی ــه Ri=k[CV]i جه رابط
ســرعت درجــه یــک ظاهــری k بــا غلظــت اولیــه CV اســتفاده شــد. k از شــیب 

ــن شــد.  ــان تعیی ــر حســب زم ــی )ln)[CV]i/[CV]t ب منحن
نتایج و بحث

 ZnO از محلول بر روی CV جذب
 2/0( ZnO ــتفاده از ــا  اس ــول M( CV 5�10×2.50( ب ــذب محل ــی  های ج بررس
گــرم در 40/0 میلــی لیتــر( در محیــط تاریــک در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. 
ــر روی ZnO حــدود 200 دقیقــه زمــان  نتایــج نشــان می  دهــد کــه جــذب CV ب
لازم دارد تــا بــه تعــادل برســید. بــه نظــر می  رســد زمــان تعــادل در یــک غلظــت 
ــتفاده  ــای ZnO اس ــه نمونه  ه ــت تهی ــه جه ــد ک ــتقل می  باش ــا مس ــاص از دم خ
می  شــوند. داده-هــای جــذب بــا روابــط ســینتیکی شــبه درجــه یــک )لاگرگریــن( و 
شــبه درجــه دوم فرآیندهــای جــذب بــرازش می  شــود )داده  هــا نشــان داده نشــده  اند(. 
مقادیــر ضریــب همبســتگی )R2( بــرای مــدل ســینتیکی شــبه درجــه یــک بیــن 
0/994 تــا 0/998 می  باشــند و بــرای مــدل ســینتیکی شــبه درجــه دوم بیــن 0/963 
ــر روی  ــا 0/989می  باشــند. نتایــج نشــان می  دهنــد کــه جــذب CV از محلــول ب ت
ــان  ــدی نش ــج بع ــد. نتای ــک می  باش ــه ی ــبه درج ــذب ش ــدل ج ــق م ZnO مطاب
ــاخته  ــانتیگراد س ــه س ــر از 300 درج ــای بالات ــاری در دم ــه ZnO تج ــد ک می  ده

شــده اســت.
شــکل  های ایزوترم  هــای جــذب )30 درجــه ســانتیگراد( نشــان می  دهــد کــه جــذب 
ــت صــاف خواهــد  ــه حال ــر روی ZnO  در غلظــت مشــخصی ب ــول ب CV از محل

 CV رســید کــه در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. در محــدوده غلظــت بــالای
ــند  ــی می  باش ــب Ce حط ــر حس ــای Ce/(x/m)e ب ــا M 5�10 ×2.50، منحنی  ه ت
)داده  هــا نشــان داده شــده اســت( کــه مــدل لانپمیــور را پیشــنهاد می  کنــد، و ضریــب 
همبســتگی  های مربوطــه مناســب می  باشــند ) R2=0.992 تــا 0.998(. بــا ایــن حــال، 
منحنی  هــای ln(x/m)e بــر حســب ln Ce )داده  هــا نشــان داده نشــده اســت( مــدل 
 R2 فرندلیــش را پیشــنهاد می  کننــد و خطــوط راســت نشــان می  دهنــد، امــا مقادیــر
بیــن 0/967 و 0/984 متفــاوت می  باشــند، R2 برابــر بــا 0/967 بــرای ZnO تهیــه 
ــه الگــوی  ــد ک ــن، نشــان می  ده ــانتیگراد می  باشــد. بنابرای ــه س شــده در 300 درج
Pon� از مــدل لانگمیــور پیــروی می  کنــد کــه بــرای ZnO بــر روی CV جــذب
ceau S کــه یــک رنگــزای آنیونــی می  باشــد، بــر روی Zno دیــده شــده اســت.

ــان  ــدول 1( نش ــور )Qm و KL( )ج ــای لانگمی ــینتیکی )k( و پارامتره ــای س داده  ه
 Zno ــه نمونه  هــای ــد کــه افزایــش دماهــای حــرارت دهــی در طــول تهی می  دهن
ــای  ــه مکان  ه ــود و در نتیج ــع ذرات ZnO می  ش ــبب تجم ــر، س ــر بالات ــا مقادی ت
ــاق  ــر روی ZnO اتف ــذب CV ب ــن، ج ــد. بنابرای ــش می  دهن ــال را کاه ــذب فع ج
 ZnO ــای ــه نمونه  ه ــول تهی ــی در ط ــرارت ده ــای ح ــه دم ــدف بطوریک می  افت
ــا  ــده )2.5×10�5 M( 25% = [CV]، دم ــذب ش ــدار CV ج ــد. مق ــش می  یاب افزای
30 درجــه ســانتیگراد، Qm=0.31mg/g ،ZnO= 20g/40.0 mL ،6 pH( در 

،pH=6 ،temp=30°C ZnO از محلول بوسیله CV شکل ۱. جذب
[CV] = 2.50×10-5 M ،ZnO =0.20 g/40.0 mL  

ZnO=0.20 g/40.0 mL ،pH=6, temp.=30°C شکل 2. ایزوترم های جذب
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زمــان و غلظــت خــاص در حالــت Zno تهیــه شــده در دمــای 300 درجــه ســانتیگراد 
ــد. ــدار می  باش ــترین مق بیش

جــذب رنگــزا بــر روی ســطح اکســید فلــزی نیمــه هــادی، ماننــد جــذب بــر روب 
ــد. در  ــک ضــرورت می  باش ــزا ی ــق رنگ ــی رنگســازی موف ــت ب ســطح ZnO، جه

نتیجــه، مطالعــات جــذب لازم بودنــد.
مشــخصات جــذب بهتــر CV از محلــول بر روی ZnO ســاخته شــده در دمــای 300 
درجــه ســانتیگراد، جهــت انتخــاب ایــن نمونــه بــرای مطالعــه تخریــب توســط نــور 
مرئــی بــه عنــوان مــلاک در نظــر گرفتــه شــدند. مقــدار بالاتــر KL�H در مقایســه 
بــا KL )جــدول 1( نشــان می-دهــد کــه مقــداری فعــال ســازی ســطحی بوســیله 
نــور مرئــی اســتفاده شــده در ایــن بررســی وجــود دارد. ایــن فعــال ســازی بایــد بــه 
مقــدار قابــل توجهــی کــم باشــد تــا الکترون  هــای نــوار والانــس بــه نــوار رســانایی 

ــرای eV ،ZnO 2/3 می  باشــد. ــرژی ب ــد، کــه گاف ان برون
 

ZnO به کمک CV بی رنگسازی
pH اولیــه در محــدوده 3/78 تــا 6/02 محلول  هــای CV بــر روی طیف  هــای 
UV–vis تاثیــری نداشــت. طیــف محلــول CV قبــل از پرتودهــی بــا نــور مرئــی 
)شــکل 3(، پیــک برجســته مشــخصه در 590، 302 و 250 نانومتــر دارد کــه به ترتیب 
مربــوط بــه کروموفــر تــری فنیــل متــان کانژوگــه، دی فنیــل متیــل، و نیمه  هــای 

بنــزن می  باشــند. کاهــش در جــذب در 590 نانومتــر بــا پرتودهــی بــه دلیــل شکســته 
شــدن کروموفــری کــه ســبب رنــگ CV می  شــود، می  باشــد. ایــن شکســتن، بــه 
ــی ذرات ZnO می  باشــد و  ــی CV در سوسپانســیون مائ ــور مرئ ــل پرتودهــی ن دلی

ســبب تشــکیل مــواد واســطه  ای از قبیــل مشــتقات بنزوفنــون و بنــزن می  شــود.
برخــی از مشــتقات بنــزن اســید بنزوئیــک و مشــتقات آنیلیــن می  باشــند. تمــام ایــن 
�NO تبدیــل شــدند. شــیفت هیپســوکرمیک 

ترکیبــات ســرانجام بــه H2O ،CO2 و 3
پیــک در 590 نانومتــر کرموفــر بــه حــدود 575 نانومتــر بــه صــورت خاصــی مهــم 
می  باشــد زیــرا فرآینــد N-دی متیلاســیون را نشــان می دهــد کــه ســرانجام 

�NO را تولیــد می  کنــد.
یون  هــای 3

ــا افزایــش زمــان  ــه تدیــج ب شــکل 3 نشــان می  دهــد کــه پیک  هــای مشــخصه ب
ــرای مــدت 360 دقیقــه ادامــه  ــد. هنگامیکــه پرتودهــی ب پرتودهــی از بیــن می  رون
یافــت )2.00×10�5  M = [CV](، هیــچ یــک از پیک  هــا شناســایی نشــدند. 
 NaNO3 طیــف باقیمانــده بــا پیــک در حــدود 200 نانومتــر، هنگامیکه بســیار رقیــق
بــه عنــوان نمونــه مرجــه بــه جــای آب اســتفاده شــد، از بیــن رفــت. کــه حضــور 
�NO بــه عنــوان یکــی از محصــولات تشــکیل شــده در طــول تخریــب 

یون  هــای 3
نــور مرئــی CV در سوسپانســیون ZnO را نشــان داد.

شــکل 4 چگونگــی بــی رنگســازی و رونــد از بیــن رفتــن کل کربــن آلــی )TOC( با 
زمــان پرتودهــی CV در سوسپانســیون ZnO را نشــان می  دهــد. کاهــش TOC بــا 
زمــان پرتودهــی، معدنــی ســازی واقعــی CV می  باشــد، کــه تبدلــی مولکول  هــای 
ــکیل  ــد. CO2 ،TOC تش �NO می  باش

ــای 3 ــه N2 ،H2O ،CO2، و یون  ه CV ب
 TOC ،ــن ــد. بنابرای ــی می  کن ــای CV را ارزیاب ــن مولکول  ه ــای کرب ــده از اتم  ه ش

ــی می  کنــد.  تخریــب کامــل مولکول  هــای CV را ارزیاب
بــا اســتفاده از ZnO=0.20g/40 mL و 2.00 × 10�5  M= [CV]، بــه حــدود 360 
دقیقــه زمــان جهــت معدنــی شــدن کامــل مولکول  هــای Cv در سوسپانســیون نیــاز 
می  باشــد. از طــرف دیگــر، بــرای بــی رنگســازی کامــل، حــدود 200 دقیقــه زمــان 
لازم دارد، بنابرایــن، می  تــوان نتیجــه گرفــت کــه بــی رنگســازی از تخریــب ســریعتر 

ــد.  می  باش
CV بر روی بی رنگسازی ZnO تاثیر

ســرعت اولیــه بــی رنگســیازی CV نیــز با افزایــش غلظــت ZnO در سوسپانســیون  
افزایــش می  یابــد )نتیــج نشــان داده نشــده اســت(. بــا ایــن حــال، ایــن افزایــش بــه 
نظــر می  رســد تــا حــدود 15/0 گــرم ZnO در 40 میلــی لیتــر بــه صــورت خطــی 

ZnO از محلول بر روی CV جدول ۱. پارامترهای سینتیکی و تعادلی برای جذب

شکل 3. طیف های CV در سوسپانسیون ZnO در زمان های مختلف پرتودهی 
 ،g ،pH=6 ،[CV]  = 2.50×10-5 M ZnO=0.20 .بوسیله نور مرئی

شدت نورI .1.80×10-4W/cm2 صفر دقیقه، X تقریبا 3۰۰ دقیقه.
شکل 4. حذف رنگ و TOC بنفش بلورین در سوسپانسیون ZnO بر حسب زمان 

CV]=2.00×10-5 M. ZnO=0.20 g/40.0 mL. pH=6] .پرتودهی
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ــات  ــد. در مطالع ــی رنکســازی کاهــش می  یاب ــه ب ــس از آن، ســرعت اولی ــد. پ باش
ــی  ــی رنگســازی رنگــزای آنیون ــه ب ــی، گــزارش شــده اســت کــه ســرعت اولی قبل

ــد. ــش می  یاب ــیون افزای ــش ZnO در سوسپانس ــا افزای Ponceau S، ب
ــا  ــازی ب ــی رنگس ــدود 28% ب ــه، ح ــس از 5 دقیق ــه پ ــد ک ــان می  ده ــکل 5 نش ش
ــس از  ــازی پ ــی رنگس ــن ب ــت. ای ــاده اس ــاق افت ــرم ZnO اتف ــتفاده از 0/20 گ اس
ــد.  ــت، 35% می  باش ــده اس ــتفاده ش ــرم ZnO اس ــه 0/40 گ ــه در هنگامیک 5 دقیق
بعــلاوه، بــا اســتفاده از 0/20 گــرم ZnO، بــی رنگســازی تــا حــدود 43% پــس از 10 
دقیقــه، 51% پــس از 15 دقیقــه، و حــدود 62% پــس از پرتودهــی بــه مــدت 30 دقیقه 
ــا اســتفاده از  افزایــش می  یابــد. بــه ترتیــب، تحــت زمان  هــای پرتودهــی مشــابه، ب
ــن  ــی رنگســازی حاصــل می  شــود. ای 40 گــرم ZnO، حــدود 46%، 55%، و 64% ب
نتایــج نشــان می  دهــد کــه افزایــش زمــان پرتودهــی نســبت بــه افزایــش غلظــت 
ــا  ــراه ب ــر، هم ــتفاده از غلظــت بالان ــد. اس ــر می  باش ــیون مفیدت ZnO در سوسپانس
مــدت زمــان طولانــی تــر پرتودهــی، مفیــد نمی  باشــد )جــدول 2(. بــه عنــوان مثــال، 
پــس از 60 دقیقــه پرتودهــی، حــدود %5 افزایــش بــی رنگســازی در هنگامیکــه 40/0 
گــرم ZnO در 40 میلــی لیتــر بــه جــای 20/0 گــرم ZnO در 40 میلــی لیتر اســتفاده 
 ،PS شــده اســت )جــدول 2(. بعــلاوه نتایــج جــدول 2 نشــان می  دهــد کــه مشــابه
افزایــش کــدورت سوسپانســیون بــه دلیــل افزایــش غلظــت ZnO، تاثیــر زیــادی بــر 
بــی رنگســازی نــدارد. دلیــل ایــن امــر تــکان دادن مــداوم سوسپانســیون  ها در هــوای 
بــاز می  باشــد. ایــن عمــل ذرات ZnO بــا رنگزاهــای جــذب شــده در ســطح را جابجا 
می  کنــد، و بــا نــور مرئــی در تمــاس قــرار می  دهــد. ســرعت همــزدن می  توانــد بــه 
 ،ZnO مقــدار زیــادی مناســب باشــد تــا بــه از بین بــردن اثــر تخریبــی غلظت بالاتــر
بوســیله حرکــت دادن ذرات حجیــم بــه ســطح، کمــک کنــد. بنابرایــن، مکان  هــای 
ســطحی اضافــی، بوســیله افزایــش غلظــت ZnO جهــت جــذب تثبیت شــده فراهم 
 ZnO ــش غلظــت ــا افزای ــع ب ــل تجم ــه دلی ــای ســطحی ب ــن مکانه می  شــود. ای
کاهــش نمــی یابنــد. ایــن کاهــش مکانهــای ســطحی میتواند یکــی از عوامــل اصلی 
 ZnO باشــد کــه ســبب کاهــش ســرعت اولیــه بــی رنگســازی بــا افزایــش غلظــت

 CV در سوسپانســیون می  باشــند.  پارامترهــای مختلــف مربــوط بــه بــی رنگســازی
)جــدول 2( در مقایســه بــا PS بــه عنــوان یــک رنگــزای آنیونــی، مقــداری کمتــر 
می باشــد. یکــی از دلایــل اصلــی احتمالــی ایــن مــی باشــد کــه CV پارامترهــای 

جــذب کمتــر از PS دارد.
 

CV تاثیر غلظت
ــه نظــر  ــر )شــکل 6( ب ــا غلظــت هــای بالات ــد بــی رنگســازی محلــول CV ب رون
مــی رســد مشــابه افزایــش مقادیــر ZnO )شــکل 5( باشــد، زیــرا تعــداد مــکان های 
جــذب بــر روی ZnO در مقایســه بــا تعــداد بیشــتر مولکــول هــای CV کــم مــی 
باشــد. بــه نظــر مــی رســد ســرعت اولیــه بــی رنگســازی CV در محلــول بوســیله 
نــور مرئــی در حضــور ZnO تــا غلظــت CV بســیار کمتــر از  M 5�10×1.0)شــکل 

شکل 5. تاثیر غلظت ZnO بر روی بی رنگسازی نور مرئی CV در سوسپانسیون.
2.00×10-5 M ،pH=6 = [CV]، سوسپانسیون 4۰ میلی لیتر

جدول 2. تاثیر پارامترهای مختلف بر روی بی رنگسازی نور مرئی CV در سوسپانسیون های ZnO )دمای 3۰ درجه سانتیگراد(.
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7( خطــی باقــی بمانــد. مشــابه رنگزاهــای دیگــر، تاثیــر فیلتــر داخلــی نیــز در حالــت 
CV هنگامیکــه غلظــت آن در محلــول افزایــش یابــد، کامــلا مهــم مــی باشــد. داده 
هــای مختلــف غلظــت هــای اولیــه i ،CV[CV]، و ســرعت هــای اولیــه، Ri، از بین 
رفتــن رنــگ CV از سوسپانســیون ZnO، در رابطــه لانگمیور-هنشــلوود، بــکار برده 

شــد کــه در زیــر نشــان داده شــده اســت:
 

 CV ثابــت تناســب مــی باشــد و ارزیابــی از واکنــش پذیــری ذاتــی kLH بطوریکــه
ــده ای از  ــر روی ZnO را بدســت مــی دهــد. در مجمــوع، kLH ای جــذب شــده ب
ثابــت ســرعت ظاهــری واکنــش از قبیــل CV جذب شــده بــا اکسیداســیون رادیکال 
هــای تشــکیل شــده در ســطح ZnO را پیشــنهاد مــی کنــد، کــه ثابــت واکنــش 
ســطحی درجــه صفــر مــی باشــد. KLH، ثابــت ظاهــری تعــادل جــذب مــی باشــد 
 [CV]�1

i بــر حســب   R
�1

i .)بنابرایــن ثابــت لانگمیور-هنشــلوود نامیــده مــی شــود(

شکل 6. تاثیر غلظت CV بر روی بی رنگسازی نور مرئی آن در 
ZnO=0.20 g/40 mL, pH=6 . ZnO سوسپانسیون

بــه خوبــی بــه صــورت یــک خــط راســت بــرازش شــده اســت )شــکل 8(. مقادیــر  
ــر مــول و  L/mol 6�10×2.37 مــی  KLH و kLH  بــه ترتیــب 103× 7.70 لیتــر ب

باشــند. )جــدول 1( مقــدار KLH در مقایســه بــا K  L، (L/mol 103×4.1) مقــداری 
فعالیــت ســطحی ســطح ZnO بوســیله نــور خورشــید را نشــان مــی دهــد.

 

 

 

 

.)CV( شکل ۹. ساختار مولکولی بنفش بلورین

 نتیجه گیری
جــذب CV بــر روی سوسپانســیون مائــی ZnO از مــدل ســینتیکی شــبه درجــه اول  
)لاگرگریــن( پیــروی مــی کنــد در حالیکــه الگــوی جــذب از مــدل لانگمیــور پیــروی 
مــی کنــد؛ کــه شــرط لازم بــرای تخریــب نــوری بــه کمــک اکســید فلــزی نیمــه 
هــادی مــی باشــد. نتایــج بــی رنگســازی نشــان مــی دهنــد کــه ZnO بــه طــور 
موثــری CV را در محلــول مائــی تحــت پرتودهــی نــور مرئــی تخریــب و بــی رنــگ 
ســازد. ZnO تهیــه شــده در 300 درجــه ســانتیگراد فعالیت فوتوکاتالیســتی بهتری در 
مقایســه بــا نمونــه هــای ZnO تکمیــل شــده در 00 درجــه ســانتیگراد و 700 درجــه 
ســانتیگراد و همچنیــن ZnO اولیــه نشــان داد. ZnO تهیــه شــده تحــت پرتودهــی 
نــور مرئــی در pH تقریبــی کامــلا پایــدار مــی باشــد، و مقــداری فعالیــت ســطحی 
ذرات ZnO بوســیله ایــن نــور وجــود دارد. بعــلاوه، تصفیــه پســاب هــای صنعتــی 
حــاوی برخــی رنگزاهــای آزو بوســیله ZnO تهیــه شــده تحــت نــور مرئــی در حــال 

بوجــود آمــدن مــی باشــد.
شکل 7. تاثیر غلظت CV بر روی سطعت اولیه بی رنگسازی در 

ZnO=0.20 g/40 mL, pH=6 . ZnO سوسپانسیون

شکل 8. نمودار لانگمیور- هنشلوود بی رنگسازی نور مرئی CV در سوسپانسیون 
 ZnO=0.20 g/40 mL, pH=6 .temp = 30°C ZnO 
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