
                                                         
  

  وUiO-66آلی -چارچوب فلز گرافن اکسید تثبیت شده بر/Co3O4سنتز و شناسایی نانوکامپوزیت جدید 
 ھای تتراسایکلین و مالاتیونبررسی کاربرد فوتوکاتالیستی آن در تخریب آلاینده

 
  *حسن باقری و ھانیھ فخری

  ، تھران، ایران)عج...( دانشگاه علوم پزشکی بقیھ امرکز تحقیقات آسیب ھای شیمیایی، پژوھشکده سیستم بیولوژی و مسمومیت ھا،

  )6/12/1398:       تاریخ پذیرش21/11/1397: تاریخ دریافت( 
  

کش ارگانوفسفره سمی برای تخریب فوتوکاتالیستی توسط یک بیوتیک مھم و مالاتیون بھ عنوان یک آفتبھ عنوان یک آنتی) TC(در این تحقیق، تتراسایکلین       
.  استفاده شدUiO-66آلی - چارچوب فلز/گرافن اکسید/4O3Coاز روش آسان و موثر فراصوت جھت سنتز نانوکامپوزیت . پوزیت با کارآیی بالا برگزیده شدندنانوکام

توانایی . ار شدند قرشناسایی مرئی -سنجی فرابنفشقرمز، میکروسکوپ الکترونی روبشی و طیفسنجی زیرھای پراش اشعھ ایکس، طیفوسیلھ روشھا بھمحصول
نتایج نشان داد کھ حضور گرافن اکسید .  مورد ارزیابی قرار گرفتppm 20 لظت غھای تتراسایکلین و مالاتیون با شده در تخریب فوتوکاتالیستی آلایندهنانوکامپوزیت سنتز

علاوه بر این، نتایج . ب برای تتراسایکلین و مالاتیون افزایش یافتترتی درصد بھ76 و 93 شده و بازده حذف تا 4O3Coباعث بھبود خواص فوتوکاتالیستی  UiO-66و 
 اولیھ محلول بر خواص فوتوکاتالیستی pHگرافن اکسید و /4O3Coدر این مطالعھ، اثر میزان مصرفی . ھا را تایید کردآنالیز کل کربن آلی، تخریب فوتوکاتالیستی این آلاینده

  .بررسی شد
  

آلی، گرافن اکسید، تخریب نوری- الاتیون، چارچوب فلز تتراسایکلین، م:کلید واژه

  
  مقدمھ

   
سال ھای اخیر، رشد صنایع، افزایش جمعیت، کاھش منابع آبی و در       

ش اک در بخ واد شیمیایی خطرن ھ از م ی روی ایاستفاده ب ز  ھ ف و نی مختل
ھتر شدن قوانین حفاظت محیطقوی ا مطالع ا جھت زیست، موجب شده ت ھ

ھا در اکثر آلاینده. ھای موثر حذفی با شدت بیشتری دنبال گرددنھارائھ ساما
ی ھ محیط زیست وارد م ت سلامت آب حل و بھ سرعت ب شوند و در نھای

سازمان بھداشت جھانی، تتراسایکلین و مالاتیون را . کندانسان را تھدید می
ی از]. 1[است ھای خطرناک معرفی کردهاز جملھ آلاینده ایکلین یک  تتراس

خطرات زیست محیطی ناشی . ھا استبیوتیکترین آنتیترین و رایجارزان
اوی از آن شناسایی و تلاش صفیھ فاضلاب ح رای ت ھای تحقیقاتی زیادی ب

درت بیوتیکاین آنتی. تتراسایکلین انجام شده است ھ ن صرف ب س از م ھا پ
ع 30-90شوند و طور کامل دگرگشت میدر بدن بھ س از دف ا پ  درصد آنھ

ی اقی م ال ب ورت فع ھ ص دب یط. مانن ایکلین در مح ضور تتراس ستح        زی
تواند موجب تغییرھای ژنتیکي و مقاومت باکتریایی در برابر دارو شود مي

ن ]. 3 و2[گردد کھ موجب تھدید سلامت انسان می بنابراین، حذف موثر ای
ده تھ از آلاین یدس شمار م ھ ب ی جامع ای اساس ا از نیازھ موم. رودھ  س

ده ری از آلاین ھ ارگانوفسفره دستھ دیگ ھ توج ز ھستند ک الش برانگی ای چ ھ
رده ب ک ود جل ھ خ شگران را ب ادی از پژوھ دزی دود. ان ران، ح             در ای

موم ]. 4[شود کش در سال استفاده میتن آفت 25000 ی از س الاتیون یک م
فاده قرار ای مورد استطور گستردهارگانوفسفره بسیار خطرناک است کھ بھ

ا در دسترس است ] 4[گیرد می انی در کشور م رگ]. 5[و بھ آس ر وم می
تیل زیم اس رد آن تلال در عملک ار و اخ ت مھ ھ عل ن سم ب ی از ای ولین ناش ک
با ]. 5[استراز است کھ یک آنزیم مھم برای عملکرد دستگاه عصبی است 

 حاضر بھ ھای سمی از منابع آبی در حالاین پیش زمینھ، حذف این آلودگی
ی ی م وعات داغ بررس ی از موض وان یک ودعن ن . ش ذف ای فانھ، ح متاس

ھھا بھترکیب ل ملاحظ ت قاب ان در آب و مقاومت در دلیل ثبات و محلولی ش
  تاکنون. است چالشی بزرگ شده  بھ  تبدیل  حذف،  سنتی ھای روش برابر

  
  h.bagheri@bmsu.ac.ir: ایمیل نویسنده مسئوول

  
کار ھا بھھای متفاوتی برای حذف و یا تخریب این آلایندهروشھا و  ترکیب

ده ھ ش امی آنگرفت ان تم ھ از می ت، ک تفاده از روشاس ا اس ای ھ ھ
فوتوکاتالیستی با توجھ بھ کارایی بالا، استفاده از منبع رایگان نور خورشید 

خود ھای جانبی خطرناک، توجھ زیادی را بھو جلوگیری از تولید محصول
زارش. استردهجلب ک ستی گ ی خواص فوتوکاتالی ی از بررس ای فراوان ھ

ھ شده سید ارائ ت اک ت کبال ص]. 8-6[اس ی نق وز برخ ال، ھن ن ح ا ای ا، ب ھ
ای  کلوخھ.استاستفاده گسترده از این دستھ اکسیدھای فلزی را محدود کرده

باشد کھ تنھا قادر بھ جذب نور فرابنفش می(شدن بالا، گاف نواری بزرگ 
ی5ر از کمت امل م ور خورشید را ش م، ) شود درصد ن و مساحت سطح ک

م]. 9[ھایی ھستند کھ باید حل شوند عیب رین راهیکي از مھ اي اصلاح ت ھ
ب ن ترکی دخواص فوتوکاتالیستی ای ا، پیون روهھ ا گ ا ب املی دادن آنھ اي ع ھ

ي رافن اکسید م ھ گ ف از جمل روهبسترھای مختل ا داشتن گ ھ ب ای باشد ک ھ
تواند گزینھ تر، سرعت انتقال الکترونی بالا می متنوع و از ھمھ مھمعاملی

د ستی باش ازده فوتوکاتالی زایش ب رای اف بی ب ت . مناس ھ عل ال، ب ن ح ا ای ب
ھای گرافن اکسید، کلوخھ شدن با شدت بالایی رخ نیروھای قوی بین صفحھ

یمی اھش م د و مساحت سطح در دسترس ک د دھ ھ ]. 10[یاب ن مسئلھ ب ای
  . گرددھش بازده منجر میکا

ب) MOFs(آلی -ھای فلزچارچوب د از ترکی ای یک گروه جدی ھ
ھ ی و خوش دھای آل ھ لیگان ھ از مجموع اختھ متخلخل ھستند ک زی س ای فل ھ

دشده ژوھش، . ان ن پ زUiO-66در ای ارچوب فل وان چ ھ عن ی واکنش - ب آل
د اب ش ور انتخ ر ن ذیر در براب الا و . پ ل ب زرگ، تخلخ طح ب ساحت س م

ھ الا، آن را ب داری ب ستی پای د فوتوکاتالی الی در فراین امزد ع ک ن وان ی عن
، نیروھای UiO-66با وجود مساحت سطح بالای ]. 11[است معرفی کرده

ول ین مولک عیف ب ھ ض وارهجاذب ده و دی ای آلاین ذ ھ ای مناف ، UiO-66ھ
ی دود م ی آن را مح ت واقع د ظرفی ال]. 12[کن شکیل در س ر، ت ای اخی ھ

 بھ عنوان روشی موثر برای بھبود خواص GO/MOFکامپوزیتی ساختار 
رافن اکسید اصلاح شده . استکار رفتھفیزیکی و شیمیایی ھر دو جز بھ گ

ھای ھا، حضور متراکم گروه بھ دلیل آرایش فشرده از اتمUiO-66بر پایھ 
ھ اھش کلوخ یعاملی اکسیژن دار، جدایی بارھای الکتریکی و ک -شدن، م

   با این حال،  .ری مناسب برای بھبود فرایند فوتوکاتالیستی باشدتواند راھکا
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زارش اکنون گ یت دکی از اصلاح ویژگ ای ان رافن ھ ستی گ ای فوتوکاتالی ھ
ژوھش، یک .  در دسترس استUiO-66دار با اکسیدھای عامل ن پ در ای

ھ فوتوکاتالیست  ستر  تثبیتCo3O4/GOرویکرد آسان برای تھی ر ب شده ب
UiO-66ده ارائ ب آلاین ستی آن در تخری ایی فوتوکاتالی ای ھ و توان ھ

  .تتراسایکلین و مالاتیون بررسی شد
  

  بخش تجربی
  

  مواد مورد نیاز
د از       ژوھش عبارتن ش: مواد مورد نیاز در این پ رات ش ت نیت ھ، کبال آب

دروژن  ات، ھی یم پرمنگن ید، پتاس ولفوریک اس ت، س انول، گرافی ود، ات س
د، دیپراکسید، پتاسیم نی وم کلری لترات، ھیدروکلریک اسید، زیرکونی -متی

رک و سیگما . فرمامید، ترفتالیک اسید و متانول رکت م واد از ش تمامی م
  . سازی استفاده شدندگونھ خالصخریداری و بدون ھیچ

  
  )Co3O4(اکسید  تھیھ نانوذرات کبالت

ھ در شکبالت نیترات ش مول میلی2در این روش سنتز، ابتدا مقدار        آب
ی10سپس . لیتر آب مقطر حل شد میلی20 ول سود  میل ر محل  مولار 2لیت

 ساعت در 24قطره قطره بھ محلول کبالت اضافھ و محلول حاصل بھ مدت 
در پایان بعد از عملیات شستشو با . شدھم زدهگراد بھ درجھ سانتی50دمای 

ھ شک و ب ل در آون خ ودر حاص انول، پ دت آب و ات اعت در5م ای  س  دم
  ].13[گراد کلسینھ شد  درجھ سانتی400

  
  گرافن اکسید تھیھ 
 از روش اصلاح شده ،در این پژوھش، بھ منظور تھیھ گرافن اکسید      
گرم پودر گرافیت  میلی500برای این منظور، ابتدا . استفاده شد ]14[ ھامر

. ت میلی لیتر سولفوریک اسید غلیظ اضافھ و در حمام یخ قرار گرف50بھ 
دار  ات و 2سپس مق رم پتاسیم پرمنگن ی500 گ ھ  میل رات ب رم پتاسیم نیت گ

 گراد درجھ سانتی10  ساعت در دمای زیر2مخلوط فوق اضافھ و بھ مدت 
واد در ،در مرحلھ بعد. ھم زده شدبھ ارج و م خ خ  ظرف واکنش از حمام ی

ای اعت در دم ان یک س رای مدت زم الن ب انتی35 ب ھ س راد درج رار  گ ق
ھ آھستگی ،در ادامھ. تگرف ت و ب رار گرف خ ق ام ی اره درون حم الن دوب  ب

سپس بھ این مخلوط رقیق، محلول  .لیتر آب بدون یون رقیق شد میلی 50با
کھ با تغییر رنگ از سبز تیره بھ زرد روشن  اضافھ شد ھیدروژن پراکسید

 مخلوط سانتریفیوژ شد و رسوب حاصل چندین بار با در پایان، .ھمراه بود
اعت در 24محلول ھیدروکلریک اسید و آب بدون یون شستھ و بھ مدت   س

  .  خشک شدگراددرجھ سانتی 60آون در دمای 
  

  )CGO(گرافن اکسید /Co3O4 تھیھ نانوکامپوزیت 
ھ  میلی100ابتدا  جھت تھیھ این نانوکامپوزیت،       گرم از گرافن اکسید ب

 2لیتر آب اضافھ و بھ مدت ی میل40 لیتر اتانول و میلی20مخلوطی شامل 
رم از  میلی10سپس . ساعت در حمام فراصوت قرار گرفت ھ 4O3Coگ  ب

 این مخلوط ،در ادامھ .ھم زده شد ساعت بھ2مخلوط فوق اضافھ و بھ مدت 
رار ق ساعت 12 و مدت زمان گراددرجھ سانتی 120 در اتوکلاو در دمای

شو و محصول بدست آمده ب .گرفت تا واکنش کامل شود ا آب و اتانول شست
  دستنتایج بھ.  در آون تحت خلا خشک گردید ، حاصل  سیاه رنگ رسوب

  
ت مای جف ده از روش پلاس ھ  آم شان داد ک ایی ن ده الق د از 08/29ش  درص

4O3Co صول. بر بستر گرافن اکسید بارگزاری شده است ن مح   CGOای
  .شودنامیده می

  
  UiO-66آلی -تھیھ چارچوب فلز

 حل DMFلیتر  میلی50گرم نمک زیرکونیوم کلرید در 384/0قدار م      
 گرم لیگاند ترفتالیک اسید 274/0 ،سپس. شدھم زده دقیقھ بھ30و بھ مدت 

 24 بھ مدت گراددرجھ سانتی 120بھ آن اضافھ و محلول حاصل در دمای 
ارگیری . ساعت قرار گرفت ا بک ام DMFعملیات شستشو ب انول انج  و مت

د ت . ش دت جھ ھ م ھ ب ردن، نمون ال ک ای 24فع اعت در دم ھ  130 س درج
  .]15[ قرار گرفت گرادسانتی

  
 CGUتھیھ نانوکامپوزیت 

دا        ت، ابت ن نانوکامپوزی ھ ای ت تھی رم از  12/0جھ لال CGOگ  در ح
DMF ش شد4 بھ مدت ام فراصوت پخ رم 38/0سپس .  ساعت در حم  گ

 دوباره در حمام فراصوت نمک زیرکونیوم کلرید بھ محلول فوق اضافھ و
ن 276/0در ادامھ . قرار گرفت افھ و ای ول اض  گرم ترفتالیک اسید بھ محل

ای  دروترمال در آون در دم صوص ھی ونی مخ رف تفل وط در ظ          مخل
انتی120 ھ س راد درج ان  گ رار داده12و مدت زم اعت ق ا واکنش  س شد ت

شو .کامل شود انول شست ا آب و ات  و رسوب حاصل محصول بدست آمده ب
د شک گردی لا خ د .در آون خ ار، درص ن ک اختار  CGOدر ای  در س

  :نانوکامپوزیتی از رابطھ زیر بدست آمد
  

%CGO =  
 
                                                                                         (1) 

  دست آمد کھ درصد بھ15 دراین آزمایش CGO، مقدار 1بر اساس رابطھ 
شان داده شدCGU15با علامت  ھ.  ن رای سنتز نمون ا درصدھای ب ، 25ھ

  . استفاده شد6-2 نیز از روش مشابھ قسمت 45 و 35
  

  واکنش تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده
نش        ن واک ت در ای ا غلظ ولی ب دا محل دهppm 20ابت ای  از آلاین ھ

ھ و  الاتیون تھی ایکلین و م ا pH تتراس               در گستره NaOH و HCl آن ب
د9-2 یم ش ایش.  تنظ ر آزم ی50 ،در ھ ازه میل ده ت ول آلاین ر از محل            لیت

راه تھیھ ی20شده بھ ھم وط شد میل ا ھم مخل ست ب رم از فوتوکاتالی دا. گ  ابت
شد تا ھم زدهمحلول بھ ھمراه فوتوکاتالیست در تاریکی تحت جریان ھوا بھ

ر  ده ب ود و آلاین اد ش یط واکنش ایج ادلی در مح ذب تع رایط جذب و واج ش
ود ذب سطحی ش ت . روی سطح فوتوکاتالیست ج رف واکنش تح سپس ظ

ا 400تابش نور فرابنفش با لامپ  ت و مرتب رار گرف وه ق شار جی  وات پرف
لیتر از محلول آلاینده از ظرف واکنش  میلی3 مقدار ، دقیقھ10 بعد از ھر

انتریفیوژ شد3000 دقیقھ با سرعت 10مدت  بھ خارج و .  دور بر دقیقھ س
دوده  ب در مح الاتیون بترتی ایکلین و م ذب تتراس پس ج  250 و 372س

  .مریی دو پرتویی ثبت گردید-سنج فرابنفشنانومتر بھ وسیلھ دستگاه طیف
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  بحث و نتیجھ گیری
  

 یابی فوتوکاتالیست شناسایی و مشخصھ
. دھدسنتزی را نشان می ھای  الگوی پراش اشعھ ایکس نمونھ1      شکل 
کل  ضورa1در ش ز در ، ح ک تی فحات θ2 = 05/11̊ پی ھ ص ) 001( ب

  ، بھ طور کامل b1الگوی پراش در شکل . ]16[گرافن اکسید مربوط است 

  
  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 ھای تیز بیانگرپیک. ]17[در فاز مکعبی مطابقت دارد  Co3O4با تشکیل 
رایط سنتزی ن ش  این نکتھ ھستند کھ اکسید فلزی با بلورینگی بالا تحت ای

صی در است و بھدست آمدهبھ دلیل اینکھ ھیچ گونھ پیک مشخصی از ناخال
ا خلوص شود، میالگوی پراش مشاھده نمی الاتوان گفت کھ محصول ب  ب

پھنای نوارھا نیز بیانگر این نکتھ ھستند کھ ذرات سنتزشده . استتھیھ شده
  ھای بھ نمونھ  اشعھ ایکس مربوط الگوی پراش. باشند ابعاد نانو می دارای

  
  ).d ( CGUو ) c(UiO-66 آلی -، چارچوب فلز)GO) a( ،Co3O4 )b الگوی پراش اشعھ ایکس نمونھ .1شکل 
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  ) e( Co3O4 نمونھ ھای DRS، طیف )d (CGUو ) b( ،GO) c(UiO-66 ی آل-، چارچوب فلز)Co3O4) a طیف زیر قرمز .2 شکل
  ).CGU) fو نانوکامپوزیت                           

 
  

  

  .)d (CGU از  TEMو تصویر ) b( ،Co3O4) c(UiO-66 آلی -، چارچوب فلز)GO) a نمونھ SEMتصاویر  .3 شکل
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UiO-66) c1(کھ نشان ]18[شده کاملا تطابق دارد ھای گزارش، با نمونھ 

الگوی پراش اشعھ ایکس  در .آلی است-قیت آمیز چارچوب فلزاز سنتز موف
زی و ، تمام پیک)d1شکل  (CGUنانوکامپوزیت  ھای مربوط بھ اکسید فل

UiO-66م کاملا دیده می ا یکدیگر ھ ا ب ضی زوای ھ در بع د ک -شود ھرچن
د انی دارن دم. پوش ھ  ع سید در نمون رافن اک ھ گ وط ب ک مرب ضور پی ح

ھ در سنتز کامپوزیتی بھ فاصلھ زیاد وط است ک ی مرب  بین صفحات گرافن
ھمچنین این امر . دھدنانوکامپوزیت با بکارگیری امواج فراصوت رخ می

ایینمی ورینگی پ زان بل ھ می ھ تواند ب سبت ب رافن اکسید ن ر گ  و UiO-66ت
تاین نتایج، تشکیل موفقیت. اکسید فلزی مربوط است را  آمیز نانوکامپوزی

  .نمایدتایید می
کل        ر2ش ف زی انوذرات طی ز ن  و UiO-66 ،CGU  ،GOقرم

Co3O4ی شان م درا ن ف. دھ امی طی ادر تم ھ ھ ھ در ناحی ی ک وار پھن          ن
cm-1 3600-3200ی ده م یوه دی ھ ش وط ب ود مرب شی ش ی کش ای ارتعاش ھ

ارن ت  O-Hمتق ھ. ]19[ اس ود در ناحی ذبی موج ای ج                  نوارھ
cm-1 900-800وط ھ  مرب اش  ب شی  ارتع ارج  خم فحھ   خ  O-H از ص

شود  دیده میcm-1480-400 نواری در ناحیھ  ،Co3O4در نمونھ . باشدمی
ھمچنین، نوارھای . اکسیژن تعلق دارد-کششی فلز ھای ارتعاشیکھ بھ شیوه

شاھده ده در م اش538 و cm-1 654ش ھ ارتع ز ب شی فل ای کش سیژن -ھ  اک
- وجھی و ھشت محیط کوئوردیناسیون چھارترتیب بھباشد کھ بھمربوط می

اره دارد  ز اش ی فل ر. ]20[وجھ ف زی ھ در طی ز نمون ، UiO-66قرم
اشcm-1 1370و 1568 شده در نوارھای مشاھده ھ ارتع دھای  ب ای پیون ھ

C=C حلقھ آروماتیک و OCO نوار موجود در ناحیھ .]21[ مربوط است 
cm-1 750-437 ی ام شیوهم ھ ادغ د ب ای ارتوان ی ھ  و OH و Zr-Oتعاش
CH وط باشد ر].15[ خمشی مرب ف زی وار  در طی سید، ن رافن اک ز گ قرم

ھ ود در ناحی شی cm-11712  موج اش کش ھ ارتع وط ب  و C=O مرب
وار در . ھای کربوکسیلیک اسید و کتون استکننده حضور گروهمشخص ن
ھ  اشcm-1 3417ناحی ی از ارتع شی  ناش ای کش یO-Hھ د م وار . باش ن

 آروماتیک است و C=Cمربوط بھ ارتعاش کششی cm-1 1625 موجود در
ھای آروماتیک سیر نشده در صفحات گرافن می تواند نشانھ حضور کربن

د ھ . باش ر در ناحی وار حاض اشcm-11383 ن شانگر ارتع شی  ن ای خم ھ
O=C-O ھای مربوط بھ گروه ارتعاش. ]22[ گروه کربوکسیل استC-O 
قرمز نمونھ کامپوزیت در طیف زیر. است ظاھر شدهcm-11038 در ناحیھ 

CGUده در اھر ش وار ظ شی cm-1 600-400 ، ن اش کش ھ  ارتع         ب
ھ . اکسیژن تعلق دارد-فلز وط ب لی مرب ای اص ین، نوارھ  و UiO-66ھمچن

ی ده م ھ خوبی دی ا ھمگرافن اکسید ب ا ب ضی نوارھ د بع انی شود ھرچن پوش
  .دارند

یابی و برون) f2 و 2eھای شکل(ی مرئ -با استفاده از طیف فرابنفش
دو کامپوزیت مربوطھ بھ Co3O4این نمودار، گاف انرژی برای  . دست آم

ی ف انعکاس تفاده از طی ا اس رژی ب اف ان اوس، -گ ھ ت وذی و رابط                    نف
hʋα = B(hv - Eg)n، با رسم منحنی. آیدبدست می(hʋα)2  بر حسب hʋ 

، گاف انرژی برای نانوذرات )f2 و 2eھای شکل(یابی این نمودار و برون
دولت بھ الکترون79/2کبالت اکسید سنتز شده برابر  شان . دست آم ایج ن نت

ستر اصلاحمی ر ب زی ب ت اکسید فل ا تثبی د ب رژی دھن اف ان زان گ شده، می
توان از این خاصیت می. شودکاھش یافتھ و بھ سمت ناحیھ مرئی کشیده می

   .بردخوبی بھرهفوتوکاتالیستی بھبرای بھبود فرایند 
کھ بیش (ھرچھ میزان گاف انرژی کمتر باشد، مقدار جذب نور مرئی       

   در  و  شود می  بیشتر )شود می  شامل  را خورشید  درصد نور   45از 

  
 .یابدبازده فوتوکاتالیستی افزایش می  نتیجھ،

ھ       شی نمون ی روب کوپ الکترون صاویر میکروس نتزی درھت     ای س
 گرافن اکسید با ،گرددھمانطور کھ مشاھده می.  نشان داده شده است3شکل 

کل (خوبی سنتز شده است ای بھساختار لایھ کل ). a3ش ھ ، b3در ش نمون
66-UiO250وجھی و با اندازه ذرات در محدوده  با شکل ھندسی ھشت-

 در شکل 4O3Coریخت و اندازه تقریبی ذرات . شود نانومتر دیده می100
c3یھمان.  نشان داده شده است ھ دارای ،شودطور کھ مشاھده م ن نمون  ای

تصویر میکروسکوپ الکترونی . ریخت کروی و تا حدی کلوخھ شده است
راش  در تایید شناسایی،)d3شکل ( CGU عبوری نمونھ کامپوزیتی ھای پ

گرافن زمان اکسید فلزی، حضور ھم، قرمزرسنحی زی پرتو ایکس و طیف
گردد، طور کھ مشاھده می ھمان.کندآلی را تایید می-اکسید و چھارچوب فلز

دار شده با اکسید فلزی ھای گرافن اکسید عامل بر ورقھUiO-66نانوذرات 
  . اندخوبی تثبیت شدهبھ

ی4شکل        شان م روژن را ن از نیت الیز جذب و واجذب گ د نتایج آن . دھ
- و نمونھ، ھمدمای نوع چھارم را نشان میھمدماھای جذب و واجذب ھر د

مساحت سطح و حجم حفرات . باشددھد کھ مربوط بھ مواد مزومتخلخل می
رای  ھUiO-66ب ب  ب ی07/2 و m2/g 856ترتی انومتر م د ن د از . باش بع

ی اھش م ساحت سطح ک ت، م شکیل کامپوزی د ت دول (یاب اھش). 1ج ن ک   ای
ی ا م رات ب ی حف سدود شدن جزئ ھ م د ب سبت داده شودCGOتوان ت .  ن عل

ھ ارگزاری، بلورین د از ب رات بع دازه حف زایش ان ارچوب اف شدن مجدد چھ
  .]23 [آلی است-فلز

  
  بررسی خواص فوتوکاتالیستی

، توانایی آن در تخریب CGUیابی کامپوزیت پس از سنتز و مشخصھ      
ده ستی آلاین دفوتوکاتالی ی ش الاتیون بررس ایکلین و م ای تتراس کل . ھ  5ش

از . دھدبررسی اثر نور و کاتالیست بر واکنش فوتوکاتالیستی را نشان می
-ھا در حضور نور و بدون کاتالیست تخریب میآنجا کھ تعدادی از آلاینده

ده در تابش. ھای شاھد ضروری استشوند، انجام واکنش دھی محلول آلاین
ضور فوتوکاتالیست ب) واکنش نورکافت(غیاب فوتوکاتالیست  دون و در ح

ام از پی پی20ھای نتایج نشان داد کھ محلول. انجام شد) واکنش جذبی(نور 
ورمرئی و ) b5(و مالاتیون ) a5(ھر دو آلاینده تتراسایکلین  ضور ن در ح

این واکنش . ای ندارندبدون فوتوکاتالیست، ھیچ گونھ تخریب قابل ملاحظھ
قھ انجام شد و  دقی120در حضور فوتوکاتالیست و در تاریکی و در زمان 

ھ  د ک شخص گردی ایکلین و 24م د از تتراس ده 21 درص د از آلاین  درص
رھم کنشمالاتیون جذب سطح فوتوکاتالیست شده ل ب ین اند کھ بھ دلی ای ب ھ

ی ست م ده و فوتوکاتالی دآلاین ور و . باش ل ن ر دو عام ود ھ ن وج ابر ای بن
 .فوتوکاتالیست برای تخریب نوری ضروری است

ھ CGO ین نسبت جرمی بھینھبرای تعی       ب ،UiO-66 ب  واکنش تخری
ان.  انجام شدUiO-66 بھ CGOبا درصدھای جرمی متفاوت از  طور ھم

 15 از CGO با افزایش درصد ،)d5 و c5ھای شکل(شود کھ مشاھده می
 بازده ،یابد، اما با افزایش بیشتر آن بازده فوتوکاتالیستی افزایش می،35بھ 

ومره می، این کاھش بازدهعلت. یابدکاھش می -تواند بھ افزایش میزان آگل
شود کھ مساحت سطح نسبت دادهCGOشدن ذرات در نتیجھ افزایش مقدار 

امی واکنش، بنابراین. دھددر دسترس را کاھش می ستی تم ای فوتوکاتالی ھ
  .بعدی با این نسبت جرمی از فوتوکاتالیست مورد نظر انجام شد

ول  بھینpH بھ منظور تعیین  ستی، دو محل ب فوتوکاتالی رای تخری ھ ب
ppm 20ھای تتراسایکلین و مالاتیون تھیھ و از آلایندهpH  افزودن   آنھا با 
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HCl  وNaOHد ازی تنظیم گردی کل .  در ناحیھ اسیدی، خنثی و ب ، e5ش
  .دھد بر تخریب تتراسایکلین را نشان میpHاثر 
ھ        امی ک ھ 2 از pHھنگ ی7 ب ر م زایش تغیی ب اف ازده تخری د، ب      یاب
دار یابد، اما با افزایشمی یpHھای بعدی در مق اھش م ازده ک د، ب در . یاب
pH اسیدی، یون Cl‒)  ول ا محل ردن ب ون از اسیدی ک ن ی        حاصلHClای
 رادیکال  واکنش دھد کھ نتیجھ آن، تولیدOHتواند با رادیکال می) گرددمی

ال .  است‒ClOھای معدنی آنیون سھ‒ClOرادیک ری در مقای ت کمت    فعالی
 ھای pHدر. ]24[   قابل انتظار است  رادیکال دارد و کاھش بازدهOHبا 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
الاتر  ایکلین، ) pH =7(ب ین تتراس تاتیکی ب ھ الکترواس روی دافع ای نی ھ
- منجر بھ کاھش بازده می،شده و سطح منفی فوتوکاتالیستزدایی پروتون

ن. شود وان  pH =7 ،رواز ای ھ عن اب شدpH ب ھ انتخ ب .  بھین در تخری
کل (آلاینده مالاتیون، بالاترین بازده در محیط قلیایی حاصل گردید  ). f5ش

ھای ارگانوفسفره در محیط اسیدی مقاوم ھستند ولی در  ترکیب،طور کلیبھ
 pH =9،با توجھ بھ نتایج. ]25[کافت دارند ی تمایل بالایی بھ آبمحیط باز

  . بھینھ برگزیده شدpHبھ عنوان  
  ھستند،  سطحی ھای واکنش ھای فوتوکاتالیستی،کھ واکنش از آنجا 

 

 b ( .CGU( و UiO-66) a( نمودار جذب و واجذب گاز نیتروژن .4 شکل
	 	
  

  نتایج آنالیز جذب و واجذب گاز نیتروژن .1جدول                                          
  

مساحت سطح ویژه  نمونھ

(m2 g-1) 

 ھاقطر متوسط حفره

(nm) 

UiO-66 61/856 07/2 

CGU 58/386 86/8 
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ھ . سزایی در روند این فرایند داردھعامل مساحت سطح تاثیر ب       با توج

ا مساحت-بھ حضور چارچوب ھای فلز ای سطحی آلی و گرافن اکسید ب ھ
ی .  سطح بالاتری در نمونھ نانوکامپوزیتی در دسترس است،]26[بالا  یک

-  اندازه گاف انرژی می،ھای موثر در فرایند فوتوکاتالیستیدیگر از عامل
 ،زان جذب نور مرئی افزایش و بھ دنبال آن می،با کاھش گاف انرژی. باشد

 CGUھایطیف جذبی از نانوکامپوزیت. یابدمی بازده فوتوکاتالیستی بھبود
دھد کھ بھ  نشان می4O3Coتری در مقایسھ با نمونھ  گاف انرژیی باریک،

ی) 2شکل (جذب بالاتر نور اشاره دارد  الاتر م . شودو منجر بھ بازدھی ب
ق نقش گرافن اکسید در ی از طری  این فوتوکاتالیست، کاھش تلفات الکترون

رافن اکسید ،چنینھم. ]27[حفره است -جلوگیری از بازترکیب الکترون  گ
داد  الا، تع ا داشتن مساحت سطح ب انب ذب مک رای ج شتری ب ال بی ای فع ھ

ن ار دارد و از ای ده در اختی گ در،روآلاین شتر رن ذب بی ا ج طح   ب س
ی بازده تخر،فوتوکاتالیست زایش م ر. دھدیب را اف ضور ،از سوی دیگ  ح
ھ بخشد کھ علت آن میآلی بازده تخریب را بھبود می-چارچوب فلز د ب توان

ھھای جذبافزایش در مکان وگیری ازکلوخ رافن اکسید شونده و جل شدن گ
-دارشده و در نھایت کاھش در گاف انرژی فوتوکاتالیست نسبت دادهعامل
ود ھ. ش ایج ب ھ نت ھ ب ا توج دهب ت آم ھ ،دس ستی ب ت فوتوکاتالی ب فعالی  ترتی

  ):6 شکل( باشدصورت زیر می

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

4O3Co> GO > 66 -UiO> CGO > CGU   

  

ره-سھ پدیده تولید، جداسازی و مصرف جفت الکترون       د ،حف  در فراین
ی ر م ستی درگی ندفوتوکاتالی ازوکار فراین. باش ق س ی دقی رای بررس د ب

ھ،فوتوکاتالیستی ش گون اب و نق ده انتخ وع بازدارن رکت  سھ ن ال ش ای فع ھ
انول )BQ(بنزوکینون . کننده در فرایند فوتوکاتالیستی بررسی شد ، تری ات

ین  ید ) TEA(آم ک اس ال) FA(و فرمی ده رادیک وان بازدارن ھ عن ای ب ھ
‒(سوپراکسید 

2O( رادیکال ھیدروکسید و حفره ،)+h (لفھمو. استفاده شدند -
د یم ش ر تنظ ورت زی ھ ص شگاھی ب ای آزمای ده : ھ ت آلاین ، ppm 20غلظ

ر pH دقیقھ، 180زمان واکنش  ایکلین براب رای تتراس رای 7 محلول ب  و ب
ھای شکل(نتایج نشان داد . ppm 60 و غلظت بازدارنده 9مالاتیون برابر 

a7 و b7 (ده ام بازدارن ضور تم ھ ح اھشک ستی را ک ازده فوتوکاتالی ا ب    ھ
زرگ. دھدمی ی ب ر منف ون اث ری از اگرچھ بنزوکین  دارد و FA و TEAت

د  رادیکال،بنابراین ال در فراین لی فع ھ اص وان گون ھ عن ای سوپراکسید ب ھ
رک ستی ش یفوتوکاتالی دت م ی،. کن ور مرئ ابش ن س از ت  و UiO-66  پ

CGOاز آنجا کھ سطح . شوندحفره تحریک می- برای تولید جفت الکترون
سیل  ھ   MOULپتان وط ب یUiO-66 مرب وار  منف سیل ن طح پتان ر از س ت

   شده  ھای تولید، الکترون]29 و28[ مورد استفاده است  ھدایت اکسید فلزی

 

  ،)b( و مالاتیون  )a( تتراسایکلین   حضور نور و فوتوکاتالیست برای تخریب فوتوکاتالیستی وابستگی بازده فوتوکاتالیستی در.5شکل   
    در ساختار CGOھای جرمی مختلف از در حضور نسبت) d(و مالاتیون ) c(ھای تتراسایکلین  تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده             

  . ھای مختلفpHدر ) f(و مالاتیون ) e(ھای تتراسایکلین خریب فوتوکاتالیستی آلاینده، تCGUنانوکامپوزیتی                             
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زی حرکت و از UiO-66 متعلق بھ MOULاز   بھ نوار ھدایت اکسید فل
 UiO-66ق بھ  متعلHOMOسو، حفره از نوار ظرفیت اکسید فلزی بھ آن

ی ل م ودمنتق سید. ش رافن اک ش گ رون و ،نق ال الکت رعت انتق زایش س  اف
  .]27[باشد حفره می-جلوگیری از بازترکیب الکترون

رونUiO-66 و GOتاثیر حضور        ب الکت ره- بر میزان بازترکی  ،حف
سانس  ی شد ) PL(بوسیلھ روش فوتولومین کل (بررس شدت طیف ). c7ش

رونفوتولومینسانس با ب ب الکت ھ مستقیمی دارد-ازترکی ره رابط ف . حف طی
ھ  ا نمون سھ ب الاتری در مقای زی شدت ب فوتولومینسانس مربوط بھ اکسید فل

حفره و کاھش - نانوکامپوزیتی دارد کھ نتیجھ آن افزایش بازترکیب الکترون
  .فرایند فوتوکاتالیستی است

کل        ایج a8ش دازه نت ربنان ری ک یگی ی را،TOC کل،آل شان م د ن . دھ
یھمان ازده طور کھ مشاھده م ھTOCشود، ب الاتیون ب ایکلین و م - تتراس

ھCGUوسیلھ فوتوکاتالیست  ب  ب ی84 و 76ترتی شان  درصد م ھ ن باشد ک
ی ھ م ده صورت نگرفت ا جذب آلاین ستی، تنھ د فوتوکاتالی ی فراین د در ط دھ

  .اندهھای آلاینده تخریب و بھ مواد معدنی تبدیل شدبلکھ مولکول
 استفاده چندین باره از آن ،یکی از عوامل مھم برای یک فوتوکاتالیست      

کھ بازده آن تغییر محسوسی نداشتھ طوریدر فرایند فوتوکاتالیستی است، بھ
بازیابی مجدد، عامل مھمی است کھ در فرایندھای صنعتی کھ مسائل . باشد

ی روز م سزایی دارد، ب داقتصادی اھمیت ب ابر. کن ژوھش،اینبن ن پ  ، در ای
         از  کھ گونھھمان .  گرفت  قرار  بررسی   مورد   فوتوکاتالیست  بازیابی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ار ، مشخص استc8 و b 8ھایشکل د از چھ  فوتوکاتالیست سنتز شده بع
زان،مالاتیونآلاینده  در مورد ،مرتبھ استفاده ھ می  درصد و در 8/5  تنھا ب

ھ اول 3/6،رد آلاینده تتراسایکلینمو  درصد از بازده آن در مقایسھ با مرتب
  .استکاستھ شده

  
  نتیجھ گیری

  
ژوھش       ن پ ا CGU فوتوکاتالیست ،در ای ھ و ب ا روش فراصوت تھی  ب
ایروش ف ھ س، طی و ایک راش پرت نجیپ رس ای زی رابنفش و ھ ز و ف قرم
کوپروش ای میکروس وھ شی و عب ی روب ای الکترون دریھ ایی ش .  شناس

ده ب آلاین نتزی در تخری ست س واص فوتوکاتالی ایکلین و خ ای تتراس ھ
ت رار گرف ابی ق ورد ارزی الاتیون م ت . م ھ نانوکامپوزی شان داد ک ایج ن نت

CGU درصد 76 و 93ترتیب قادر بھ حذف  دقیقھ بھ180 در مدت زمان 
ده تاز آلاین الاتیون اس ایکلین و م ای تتراس اف ا. ھ سھ گ رژی از مقای ن

ت  الص 4O3Coو ) eV7/2 (نانوکامپوزی ی،)eV3/3 ( خ ھ  م وان نتیج ت
 باعث کاھش گاف انرژی شده UiO-66گرفت کھ حضور گرافن اکسید و 

ھ از  و توان جذب نور مرئی و در نتیجھ فعالیت فوتوکاتالیستی در این ناحی
ی زایش م ف اف دطی م. یاب ینھ ی ،چن ایج بررس سانس نت اھش فوتولومین ، ک

  . حفره را در نانوکامپوزیت تایید نمود-کیب الکترونبازتر

 

 .ھای مختلفدر حضور فوتوکاتالیست) b(و مالاتیون ) a(ھای تتراسایکلین  تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده.6 شکل

  1398جلد دوم، شماره دوم، سال / اکسیدگرافن/Co3O4سنتز و شناسایی نانوکامپوزیت جدید 
 



 

 149 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 

  ، طیف فوتولومینساسFA و BQ ،TEAھای در حضور بازدارنده) b(و مالاتیون ) a( بازده تخریب فوتوکاتالیستی تتراسایکلین .7 شکل
                    Co3O4 و CGU) c(.  

   
 
 

  

 .)c(و مالاتیون ) b( جھت تخریب تتراسایکلین CGU، آزمون بازیابی فوتوکاتالیست )CGU) a در حضور فوتوکاتالیست TOC  بازده.8 شکل
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