
                                                         
  

  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       

مختلѧف و نیѧز  ھѧایاستفاده بѧی رویѧھ از مѧواد شѧیمیایی خطرنѧاک در بخѧش
ھѧا جھѧت زیѧست، موجѧب شѧده تѧا مطالعѧھتر شدن قوانین حفاظت محѧیطقوی

ھا در اکثر آلاینده. ھای موثر حذفی با شدت بیشتری دنبال گرددنھارائھ ساما
شѧوند و در نھایѧت سѧلامت آب حل و بھ سرعت بѧھ محѧیط زیѧست وارد مѧی

سازمان بھداشت جھانی، تتراسایکلین و مالاتیون را . کندانسان را تھدید می
 تتراسѧایکلین یکѧی از]. 1[است ھای خطرناک معرفی کردهاز جملھ آلاینده

خطرات زیست محیطی ناشی . ھا استبیوتیکترین آنتیترین و رایجارزان
ھای تحقیقاتی زیادی بѧرای تѧصفیھ فاضѧلاب حѧاوی از آن شناسایی و تلاش

ھا پѧس از مѧصرف بѧھ نѧدرت بیوتیکاین آنتی. تتراسایکلین انجام شده است
 درصد آنھѧا پѧس از دفѧع 30-90شوند و طور کامل دگرگشت میدر بدن بھ

       زیѧѧستحѧѧضور تتراسѧѧایکلین در محѧѧیط. ماننѧѧدبѧѧھ صѧѧورت فعѧѧال بѧѧاقی مѧѧی
تواند موجب تغییرھای ژنتیکي و مقاومت باکتریایی در برابر دارو شود مي

بنابراین، حذف موثر ایѧن ]. 3 و2[گردد کھ موجب تھدید سلامت انسان می
 سѧѧѧموم. رودھѧѧѧا از نیازھѧѧѧای اساسѧѧѧی جامعѧѧѧھ بѧѧѧشمار مѧѧѧیدسѧѧѧتھ از آلاینѧѧѧده

ھѧای چѧالش برانگیѧز ھѧستند کѧھ توجѧھ ارگانوفسفره دستھ دیگѧری از آلاینѧده
            در ایѧѧѧران، حѧѧѧدود. انѧѧѧدزیѧѧѧادی از پژوھѧѧѧشگران را بѧѧѧھ خѧѧѧود جلѧѧѧب کѧѧѧرده

مѧالاتیون یکѧی از سѧموم ]. 4[شود کش در سال استفاده میتن آفت 25000
فاده قرار ای مورد استطور گستردهارگانوفسفره بسیار خطرناک است کھ بھ

میѧر ومѧرگ]. 5[و بھ آسѧانی در کѧشور مѧا در دسѧترس اسѧت ] 4[گیرد می
کѧѧولین ناشѧی از ایѧѧن سѧم بѧѧھ علѧѧت مھѧار و اخѧѧتلال در عملکѧѧرد آنѧزیم اسѧѧتیل
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
متاسѧѧفانھ، حѧѧذف ایѧѧن . شѧѧودعنѧѧوان یکѧѧی از موضѧѧوعات داغ بررسѧѧی مѧѧی

شѧان در آب و مقاومѧت در دلیل ثبات و محلولیѧت قابѧل ملاحظѧھھا بھترکیب
  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

ھѧѧѧѧای ھѧѧѧѧا اسѧѧѧѧتفاده از روشاسѧѧѧѧت، کѧѧѧѧھ از میѧѧѧѧان تمѧѧѧѧامی آنگرفتѧѧѧѧھ شѧѧѧѧده
فوتوکاتالیستی با توجھ بھ کارایی بالا، استفاده از منبع رایگان نور خورشید 

خود ھای جانبی خطرناک، توجھ زیادی را بھو جلوگیری از تولید محصول
ھѧای فراوانѧی از بررسѧی خѧواص فوتوکاتالیѧستی گѧزارش. اسѧتردهجلب ک

ھѧѧا، بѧѧا ایѧن حѧѧال، ھنѧѧوز برخѧی نقѧѧص]. 8-6[اسѧѧت کبالѧت اکѧѧسید ارائѧѧھ شѧده
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 
و مѧساحت سѧطح کѧم، ) شѧود درصѧد نѧور خورشѧید را شѧامل مѧی5ر از کمت

ھѧاي اصѧلاح تѧرین راهیکي از مھѧم]. 9[ھایی ھستند کھ باید حل شوند عیب
ھѧاي عѧاملی دادن آنھѧا بѧا گѧروهھѧا، پیونѧدخواص فوتوکاتالیستی ایѧن ترکیѧب

ھѧای باشѧد کѧھ بѧا داشѧتن گѧروهبسترھای مختلѧف از جملѧھ گѧرافن اکѧسید مѧي
تواند گزینھ تر، سرعت انتقال الکترونی بالا می متنوع و از ھمھ مھمعاملی

بѧѧا ایѧѧن حѧѧال، بѧѧھ علѧѧت . مناسѧѧبی بѧѧرای افѧѧزایش بѧѧازده فوتوکاتالیѧѧستی باشѧѧد
ھای گرافن اکسید، کلوخھ شدن با شدت بالایی رخ نیروھای قوی بین صفحھ

ایѧن مѧسئلھ بѧھ ]. 10[یابѧد دھѧد و مѧساحت سѧطح در دسѧترس کѧاھش مѧیمی
  . گرددھش بازده منجر میکا

ھѧای یک گروه جدیѧد از ترکیѧب) MOFs(آلی -ھای فلزچارچوب
ھѧای فلѧزی سѧاختھ متخلخل ھستند کѧھ از مجموعѧھ لیگانѧدھای آلѧی و خوشѧھ

آلѧی واکѧنش - بѧھ عنѧوان چѧارچوب فلѧزUiO-66در ایѧن پѧژوھش، . انѧدشѧده
مѧѧساحت سѧѧطح بѧѧزرگ، تخلخѧѧل بѧѧالا و . پѧѧذیر در برابѧѧر نѧѧور انتخѧѧاب شѧѧد

عنѧѧوان یѧѧک نѧѧامزد عѧѧالی در فراینѧѧد فوتوکاتالیѧѧستی پایѧѧداری بѧѧالا، آن را بѧѧھ
، نیروھای UiO-66با وجود مساحت سطح بالای ]. 11[است معرفی کرده

، UiO-66ھѧѧای منافѧѧذ ھѧѧای آلاینѧѧده و دیѧѧوارهجاذبѧѧھ ضѧѧعیف بѧѧین مولکѧѧول
ھѧѧای اخیѧѧر، تѧѧشکیل در سѧѧال]. 12[کنѧѧد ظرفیѧѧت واقعѧѧی آن را محѧѧدود مѧѧی

 بھ عنوان روشی موثر برای بھبود خواص GO/MOFکامپوزیتی ساختار 
گѧرافن اکѧسید اصѧلاح شѧده . استکار رفتھفیزیکی و شیمیایی ھر دو جز بھ

ھای ھا، حضور متراکم گروه بھ دلیل آرایش فشرده از اتمUiO-66بر پایھ 
-شѧدن، مѧیعاملی اکسیژن دار، جدایی بارھای الکتریکی و کѧاھش کلوخѧھ

   با این حال،  .ری مناسب برای بھبود فرایند فوتوکاتالیستی باشدتواند راھکا

  1398جلد دوم، شماره دوم، سال /باقریو  فخری
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ھѧای فوتوکاتالیѧستی گѧѧرافن ھѧای انѧدکی از اصѧلاح ویژگѧیتѧاکنون گѧزارش
در ایѧن پѧژوھش، یѧک .  در دسѧترس اسѧتUiO-66دار با اکسیدھای عامل

شѧده بѧر بѧستر  تثبیѧتCo3O4/GOرویکرد آسان برای تھیѧھ فوتوکاتالیѧست 
UiO-66ѧѧѧѧده ارائѧѧѧѧب آلاینѧѧѧѧستی آن در تخریѧѧѧѧایی فوتوکاتالیѧѧѧѧای ھ و توانѧѧѧѧھ

  .تتراسایکلین و مالاتیون بررسی شد
  

  بخش تجربی
  

  مواد مورد نیاز
آبѧھ، کبالѧت نیتѧرات شѧش: مواد مورد نیاز در این پѧژوھش عبارتنѧد از      

سѧѧود، اتѧѧانول، گرافیѧѧت، سѧѧولفوریک اسѧѧید، پتاسѧѧیم پرمنگنѧѧات، ھیѧѧدروژن 
-متیѧلترات، ھیدروکلریک اسѧید، زیرکونیѧوم کلریѧد، دیپراکسید، پتاسیم نی

تمامی مѧواد از شѧرکت مѧرک و سѧیگما . فرمامید، ترفتالیک اسید و متانول
  . سازی استفاده شدندگونھ خالصخریداری و بدون ھیچ

  
  )Co3O4(اکسید  تھیھ نانوذرات کبالت

آبѧھ در شکبالت نیترات ش مول میلی2در این روش سنتز، ابتدا مقدار       
 مѧولار 2لیتѧر محلѧول سѧود  میلѧی10سپس . لیتر آب مقطر حل شد میلی20

 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 

 دمѧѧای  سѧѧاعت در5مѧѧدت آب و اتѧѧانول، پѧѧودر حاصѧѧل در آون خѧѧشک و بѧѧھ
  ].13[گراد کلسینھ شد  درجھ سانتی400

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

. ت میلی لیتر سولفوریک اسید غلیظ اضافھ و در حمام یخ قرار گرف50بھ 
گѧرم پتاسѧیم نیتѧرات بѧѧھ  میلѧی500 گѧرم پتاسѧیم پرمنگنѧѧات و 2سѧپس مقѧدار 

 گراد درجھ سانتی10  ساعت در دمای زیر2مخلوط فوق اضافھ و بھ مدت 
 ظرف واکنش از حمام یѧخ خѧارج و مѧواد در ،در مرحلھ بعد. ھم زده شدبھ

قѧرار  گѧراد درجѧھ سѧانتی35 بѧالن بѧرای مѧدت زمѧان یѧک سѧاعت در دمѧای
 بѧالن دوبѧاره درون حمѧام یѧخ قѧرار گرفѧت و بѧھ آھѧستگی ،در ادامھ. تگرف

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
 سѧاعت در 24محلول ھیدروکلریک اسید و آب بدون یون شستھ و بھ مدت 

  .  خشک شدگراددرجھ سانتی 60آون در دمای 
  

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

 2لیتر آب اضافھ و بھ مدت ی میل40 لیتر اتانول و میلی20مخلوطی شامل 
 بѧھ 4O3Coگѧرم از  میلی10سپس . ساعت در حمام فراصوت قرار گرفت

 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

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

  
 درصѧѧد از 08/29شѧѧده القѧѧایی نѧѧشان داد کѧѧھ  آمѧѧده از روش پلاسѧѧمای جفѧѧت

4O3Co تѧصول. بر بستر گرافن اکسید بارگزاری شده اسѧن محѧایCGO  
  .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 
 و متѧانول انجѧام DMFعملیات شستشو بѧا بکѧارگیری . ساعت قرار گرفت

درجѧѧھ  130 سѧѧاعت در دمѧѧای 24فعѧѧال کѧѧردن، نمونѧѧھ بѧѧھ مѧѧدت جھѧѧت . شѧѧد
  .]15[ قرار گرفت گرادسانتی

  
 CGUتھیھ نانوکامپوزیت 

 در حѧѧلال CGOگѧѧرم از  12/0جھѧѧت تھیѧѧھ ایѧѧن نانوکامپوزیѧѧت، ابتѧѧدا       
DMF د4 بھ مدتѧش شѧوت پخѧام فراصѧپس .  ساعت در حمѧرم 38/0سѧگ 

 دوباره در حمام فراصѧوت نمک زیرکونیوم کلرید بھ محلول فوق اضافھ و
 گرم ترفتالیک اسید بھ محلѧول اضѧافھ و ایѧن 276/0در ادامھ . قرار گرفت

         مخلѧѧѧѧوط در ظѧѧѧѧرف تفلѧѧѧѧونی مخѧѧѧѧصوص ھیѧѧѧѧدروترمال در آون در دمѧѧѧѧای 
شѧد تѧا واکѧنش  سѧاعت قѧرار داده12و مѧدت زمѧان  گѧراد درجѧھ سѧانتی120

 و رسѧوب حاصѧل محصول بدست آمده بѧا آب و اتѧانول شستѧشو .کامل شود
 در سѧѧѧاختار  CGOدر ایѧѧن کѧѧار، درصѧѧد .در آون خѧѧلا خѧѧشک گردیѧѧد

  :نانوکامپوزیتی از رابطھ زیر بدست آمد
  

%CGO =  
 
                                                                                         (1) 

  دست آمد کھ درصد بھ15 دراین آزمایش CGO، مقدار 1بر اساس رابطھ 
، 25ھѧا درصѧدھای بѧرای سѧنتز نمونѧھ.  نѧشان داده شѧدCGU15با علامت 

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

  واکنش تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده
ھѧѧѧای  از آلاینѧѧѧدهppm 20ابتѧѧѧدا محلѧѧѧولی بѧѧѧا غلظѧѧѧت در ایѧѧѧن واکѧѧѧنش       

              در گѧستره NaOH و HCl آن بѧا pH تتراسѧایکلین و مѧالاتیون تھیѧھ و 
           لیتѧѧر از محلѧѧѧول آلاینѧѧده تѧѧѧازه میلѧѧѧی50 ،در ھѧѧѧر آزمѧѧایش.  تنظѧѧیم شѧѧد9-2

 ابتѧدا. گѧرم از فوتوکاتالیѧست بѧا ھѧم مخلѧوط شѧد میلѧی20شده بھ ھمѧراه تھیھ
شد تا ھم زدهمحلول بھ ھمراه فوتوکاتالیست در تاریکی تحت جریان ھوا بھ

شѧرایط جѧذب و واجѧѧذب تعѧادلی در محѧѧیط واکѧنش ایجѧاد شѧѧود و آلاینѧده بѧѧر 
سѧپس ظѧѧرف واکѧنش تحѧѧت . روی سѧطح فوتوکاتالیѧست جѧѧذب سѧطحی شѧѧود

 وات پرفѧشار جیѧوه قѧرار گرفѧت و مرتبѧا 400تابش نور فرابنفش با لامپ 
لیتر از محلول آلاینده از ظرف واکѧنش  میلی3 مقدار ، دقیقھ10 بعد از ھر

.  دور بر دقیقھ سѧانتریفیوژ شѧد3000 دقیقھ با سرعت 10مدت  بھ خارج و
 250 و 372سѧѧѧپس جѧѧѧذب تتراسѧѧѧایکلین و مѧѧѧالاتیون بترتیѧѧѧب در محѧѧѧدوده 

  .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 
) 001( بѧѧھ صѧѧفحات θ2 = 05/11̊ پیѧѧک تیѧѧز در ، حѧѧضورa1در شѧѧکل 

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

  
  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 ھای تیز بیانگرپیک. ]17[در فاز مکعبی مطابقت دارد  Co3O4با تشکیل 
 این نکتھ ھستند کھ اکسید فلزی با بلورینگی بالا تحت ایѧن شѧرایط سѧنتزی

دلیل اینکھ ھیچ گونھ پیک مشخصی از ناخالѧصی در است و بھدست آمدهبھ
 بѧالاتوان گفت کھ محصول بѧا خلѧوص شود، میالگوی پراش مشاھده نمی

پھنای نوارھا نیز بیانگر این نکتھ ھستند کھ ذرات سنتزشѧده . 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
ھای مربوط بھ اکѧسید فلѧزی و ، تمام پیک)d1شکل  (CGUنانوکامپوزیت 

UiO-66م کاملا دیده میѧدیگر ھѧا یکѧا بѧضی زوایѧھ در بعѧد کѧشود ھرچن-
حѧѧضور پیѧѧک مربѧѧوط بѧѧھ گѧѧرافن اکѧѧسید در نمونѧѧھ  عѧѧدم. پوشѧѧانی دارنѧѧد

 بین صفحات گرافنѧی مربѧوط اسѧت کѧھ در سѧنتز کامپوزیتی بھ فاصلھ زیاد
ھمچنین این امر . دھدنانوکامپوزیت با بکارگیری امواج فراصوت رخ می

 و UiO-66تѧر گѧرافن اکѧسید نѧسبت بѧھ تواند بѧھ میѧزان بلѧورینگی پѧایینمی
را  آمیز نانوکامپوزیѧتاین نتایج، تشکیل موفقیت. اکسید فلزی مربوط است

  .نمایدتایید می
 و UiO-66 ،CGU  ،GOقرمѧѧѧز نѧѧѧانوذرات طیѧѧѧف زیѧѧѧر2شѧѧѧکل       

Co3O4یѧѧشان مѧѧدرا نѧѧف. دھѧѧامی طیѧѧادر تمѧѧھ ھѧѧھ در ناحیѧѧی کѧѧوار پھنѧѧن         
cm-1 3600-3200یѧѧده مѧیوه دیѧѧھ شѧѧوط بѧѧود مربѧѧشی شѧѧی کشѧѧای ارتعاشѧѧھ

                 نوارھѧѧѧѧѧای جѧѧѧѧѧذبی موجѧѧѧѧѧود در ناحیѧѧѧѧѧѧھ. ]19[ اسѧѧѧѧѧت  O-Hمتقѧѧѧѧѧارن
cm-1 900-800وطѧѧھ  مربѧѧاش  بѧѧشی  ارتعѧѧارج  خمѧѧفحھ   خѧѧاز ص O-H 

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

 اکѧѧسیژن -ھѧѧای کشѧѧشی فلѧѧز بѧѧھ ارتعѧѧاش538 و cm-1 654شѧѧده در مѧѧشاھده
- وجھی و ھشت محیط کوئوردیناسیون چھارترتیب بھباشد کھ بھمربوط می

، UiO-66قرمѧѧѧز نمونѧѧѧѧھ در طیѧѧѧѧف زیѧѧѧر. ]20[وجھѧѧѧی فلѧѧѧز اشѧѧѧاره دارد 
ھѧای پیونѧدھای  بѧھ ارتعѧاشcm-1 1370و 1568 شده در نوارھای مشاھده

C=C حلقھ آروماتیک و OCO نوار موجود در ناحیھ .]21[ مربوط است 
cm-1 750-437 یѧیوهمѧام شѧھ ادغѧد بѧای ارتوانѧی ھѧتعاشZr-O و OH و 
CH دѧوط باشѧѧشی مربѧر].15[ خمѧف زیѧѧوار  در طیѧѧسید، نѧѧرافن اکѧز گѧѧقرم

 و C=O مربѧѧѧوط بѧѧѧھ ارتعѧѧѧاش کشѧѧѧشی cm-11712  موجѧѧѧود در ناحیѧѧѧھ
نѧوار در . ھای کربوکسیلیک اسید و کتون استکننده حضور گروهمشخص
نѧѧوار . باشѧѧد مѧѧیO-Hھѧѧای کشѧѧشی  ناشѧѧی از ارتعѧѧاشcm-1 3417ناحیѧѧھ 

 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

ھѧѧای خمѧѧشی  نѧѧشانگر ارتعѧѧاشcm-11383 نѧѧوار حاضѧѧر در ناحیѧѧھ . باشѧѧد
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 درѧѧاھر شѧѧوار ظѧѧ600-400 ، ن cm-1 شیѧѧاش کشѧѧھ  ارتعѧѧب        
 و UiO-66ھمچنѧین، نوارھѧای اصѧلی مربѧوط بѧھ . اکسیژن تعلق دارد-فلز

پوشѧانی شѧود ھرچنѧد بعѧضی نوارھѧا بѧا ھѧمگرافن اکسید بѧھ خѧوبی دیѧده مѧی
  .دارند

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

                   نفѧѧѧوذی و رابطѧѧѧھ تѧѧѧاوس، -گѧѧѧاف انѧѧѧرژی بѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از طیѧѧѧف انعکاسѧѧѧی
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
نتѧایج نѧشان . دسѧت آمѧدولت بھ الکترون79/2کبالت اکسید سنتز شده برابر 

شѧده، میѧزان گѧاف انѧرژی دھنѧد بѧا تثبیѧت اکѧسید فلѧزی بѧر بѧستر اصѧلاحمی
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،

    ای سѧѧѧنتزی درھѧѧѧتѧѧѧصاویر میکروسѧѧѧکوپ الکترونѧѧѧی روبѧѧѧشی نمونѧѧѧھ      
 گرافن اکسید با ،گرددھمانطور کھ مشاھده می.  نشان داده شده است3شکل 

نمونѧھ ، b3در شѧکل ). a3شѧکل (خوبی سѧنتز شѧده اسѧت ای بھساختار لایھ
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 استѧودطور کھ مشاھده مѧھ دارای ،شѧن نمونѧای 

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

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

. دھѧد نتایج آنѧالیز جѧذب و واجѧذب گѧاز نیتѧروژن را نѧشان مѧی4شکل       
- 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
بعѧѧد از . باشѧѧد نѧѧانومتر مѧѧی07/2 و m2/g 856ترتیѧѧب  بѧѧھUiO-66بѧѧرای 

  ایѧن کѧѧاھش). 1جѧѧدول (یابѧد تѧشکیل کامپوزیѧت، مѧѧساحت سѧطح کѧѧاھش مѧی
علѧѧت .  نѧسبت داده شѧودCGOتوانѧد بѧھ مѧѧسدود شѧدن جزئѧی حفѧرات بѧѧا مѧی

شѧدن مجѧدد چھѧѧارچوب افѧزایش انѧدازه حفѧرات بعѧد از بѧѧارگزاری، بلورینѧھ
  .]23 [آلی است-فلز

  
  بررسی خواص فوتوکاتالیستی

، توانایی آن در تخریب CGUیابی کامپوزیت پس از سنتز و مشخصھ      
 5شѧѧکل . ھѧѧای تتراسѧѧایکلین و مѧѧالاتیون بررسѧѧی شѧѧدفوتوکاتالیѧѧستی آلاینѧѧده

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

دھی محلول آلاینѧده در تابش. ھای شاھد ضروری استشوند، انجام واکنش
دون و در حѧضور فوتوکاتالیѧست بѧ) واکنش نورکافت(غیاب فوتوکاتالیست 

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

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

 درصѧѧѧد از آلاینѧѧѧده 21 درصѧѧد از تتراسѧѧѧایکلین و 24مѧѧشخص گردیѧѧѧد کѧѧѧھ 
ھѧای بѧین اند کھ بھ دلیѧل بѧرھم کѧنشمالاتیون جذب سطح فوتوکاتالیست شده

بنѧѧابر ایѧѧن وجѧѧود ھѧѧر دو عامѧѧل نѧѧور و . باشѧѧدآلاینѧѧده و فوتوکاتالیѧѧست مѧѧی
 .فوتوکاتالیست برای تخریب نوری ضروری است

 واکѧنش تخریѧب ،UiO-66 بѧھ CGO ین نسبت جرمی بھینھبرای تعی      
طѧور ھمѧان.  انجام شدUiO-66 بھ CGOبا درصدھای جرمی متفاوت از 

 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 

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

ھѧای فوتوکاتالیѧستی تمѧامی واکѧنش، بنابراین. دھددر دسترس را کاھش می
  .بعدی با این نسبت جرمی از فوتوکاتالیست مورد نظر انجام شد

ھ بѧرای تخریѧب فوتوکاتالیѧستی، دو محلѧول  بھینpH بھ منظور تعیین 
ppm 20ھای تتراسایکلین و مالاتیون تھیھ و از آلایندهpH  افزودن   آنھا با 
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HCl  وNaOHدѧیم گردیѧازی تنظѧکل .  در ناحیھ اسیدی، خنثی و بѧشe5 ،
  .دھد بر تخریب تتراسایکلین را نشان میpHاثر 
     یابѧѧد، بѧѧازده تخریѧѧب افѧѧزایش تغییѧѧر مѧѧی7 بѧѧھ 2 از pHھنگѧѧامی کѧѧھ       
در . یابѧد، بѧازده کѧاھش مѧیpHھای بعѧدی در مقѧدار یابد، اما با افزایشمی
pH اسیدی، یون Cl‒)  ولѧا محلѧردن بѧیدی کѧون از اسѧن یѧایHClلѧحاص       
 رادیکال  واکنش دھد کھ نتیجھ آن، تولیدOHتواند با رادیکال می) گرددمی

   فعالیѧت کمتѧری در مقایѧسھ‒ClOرادیکѧال .  است‒ClOھای معدنی آنیون
 ھای pHدر. ]24[   قابل انتظار است  رادیکال دارد و کاھش بازدهOHبا 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ھѧѧای نیѧѧروی دافعѧھ الکترواسѧѧتاتیکی بѧѧین تتراسѧѧایکلین، ) pH =7(بѧالاتر 
- منجر بھ کاھش بازده می،شده و سطح منفی فوتوکاتالیستزدایی پروتون

در تخریѧѧب .  بھینѧھ انتخѧاب شѧدpH بѧھ عنѧѧوان  pH =7 ،رواز ایѧن. شѧود
). f5شѧکل (آلاینده مالاتیون، بالاترین بازده در محیط قلیایی حاصل گردید 

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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با توجѧھ . سزایی در روند این فرایند داردھعامل مساحت سطح تاثیر ب      

ھѧای سѧطحی آلی و گرافن اکѧسید بѧا مѧساحت-بھ حضور چارچوب ھای فلز
یکѧی .  سطح بالاتری در نمونھ نانوکامپوزیتی در دسترس اسѧت،]26[بالا 

-  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،

. شѧودو منجر بھ بازدھی بѧالاتر مѧی) 2شکل (جذب بالاتر نور اشاره دارد 
 این فوتوکاتالیست، کاھش تلفات الکترونѧی از طریѧق نقش گرافن اکسید در

 گѧرافن اکѧسید ،چنینھم. ]27[حفره است -جلوگیری از بازترکیب الکترون
ھѧای فعѧال بیѧشتری بѧرای جѧѧذب مکѧانبѧا داشѧتن مѧساحت سѧطح بѧالا، تعѧѧداد 

سѧѧѧطح   بѧѧѧا جѧѧѧذب بیѧѧѧشتر رنѧѧѧگ در،روآلاینѧѧѧده در اختیѧѧѧار دارد و از ایѧѧѧن
 حѧضور ،از سѧوی دیگѧر. دھѧدیب را افѧزایش مѧی بازده تخر،فوتوکاتالیست
توانѧد بѧھ بخشد کھ علت آن میآلی بازده تخریب را بھبود می-چارچوب فلز

شѧدن گѧرافن اکѧسید شونده و جلѧوگیری ازکلوخѧھھای جذبافزایش در مکان
-دارشده و در نھایت کاھش در گاف انرژی فوتوکاتالیست نسبت دادهعامل
 ترتیѧѧب فعالیѧѧت فوتوکاتالیѧѧستی بѧѧھ ،دسѧѧت آمѧѧدهبѧѧا توجѧѧھ بѧѧھ نتѧѧایج بѧѧھ. شѧѧود

  ):6 شکل( باشدصورت زیر می

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

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

  

 در فراینѧد ،حفѧره-سھ پدیده تولید، جداسازی و مصرف جفت الکترون      
د بѧѧѧرای بررسѧѧѧی دقیѧѧѧق سѧѧѧازوکار فراینѧѧѧ. باشѧѧѧندفوتوکاتالیѧѧѧستی درگیѧѧѧر مѧѧѧی

ھѧای فعѧال شѧرکت  سھ نѧوع بازدارنѧده انتخѧاب و نقѧش گونѧھ،فوتوکاتالیستی
، تری اتѧانول )BQ(بنزوکینون . کننده در فرایند فوتوکاتالیستی بررسی شد

ھѧѧای بѧѧھ عنѧѧوان بازدارنѧѧده رادیکѧѧال) FA(و فرمیѧѧک اسѧѧید ) TEA(آمѧѧین 
‒(سوپراکسید 

2O( رادیکال ھیدروکسید و حفره ،)+h (لفھمو. استفاده شدند -
، ppm 20غلظѧѧت آلاینѧѧده : ھѧѧای آزمایѧѧشگاھی بѧѧھ صѧѧورت زیѧѧر تنظѧѧیم شѧѧد

 و بѧرای 7 محلول بѧرای تتراسѧایکلین برابѧر pH دقیقھ، 180زمان واکنش 
ھای شکل(نتایج نشان داد . ppm 60 و غلظت بازدارنده 9مالاتیون برابر 

a7 و b7 (دهѧѧام بازدارنѧѧضور تمѧѧھ حѧѧاھشکѧѧستی را کѧѧازده فوتوکاتالیѧѧا بѧѧھ   
 دارد و FA و TEAتѧری از اگرچھ بنزوکینѧون اثѧر منفѧی بѧزرگ. دھدمی

ھѧای سوپراکѧسید بѧھ عنѧوان گونѧھ اصѧلی فعѧال در فراینѧد  رادیکال،بنابراین
 و UiO-66  پѧѧس از تѧѧѧابش نѧѧور مرئѧѧѧی،. کنѧѧدت مѧѧѧیفوتوکاتالیѧѧستی شѧѧرک

CGOاز آنجا کھ سطح . شوندحفره تحریک می- برای تولید جفت الکترون
تѧѧر از سѧѧطح پتانѧѧسیل نѧѧوار  منفѧѧیUiO-66 مربѧѧوط بѧѧھ   MOULپتانѧѧسیل 

   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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 بھ نوار ھدایت اکѧسید فلѧزی حرکѧت و از UiO-66 متعلق بھ MOULاز 
 UiO-66ق بھ  متعلHOMOسو، حفره از نوار ظرفیت اکسید فلزی بھ آن

 افѧѧزایش سѧѧرعت انتقѧѧال الکتѧѧرون و ،نقѧѧش گѧѧرافن اکѧѧسید. شѧѧودمنتقѧѧل مѧѧی
  .]27[باشد حفره می-جلوگیری از بازترکیب الکترون

 ،حفѧره- بر میزان بازترکیѧب الکتѧرونUiO-66 و GOتاثیر حضور       
شѧدت طیѧف ). c7شѧکل (بررسѧی شѧد ) PL(بوسیلھ روش فوتولومینѧسانس 

طیѧف . حفѧره رابطѧھ مѧستقیمی دارد-ازترکیѧب الکتѧرونفوتولومینسانس با ب
فوتولومینسانس مربوط بھ اکسید فلѧزی شѧدت بѧالاتری در مقایѧسھ بѧا نمونѧھ 

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

. دھѧѧد نѧشان مѧی را،TOC کѧل،آلѧیگیѧری کѧربنانѧدازه نتѧایج a8شѧکل       
- تتراسѧایکلین و مѧالاتیون بѧھTOCشѧود، بѧازده طور کھ مѧشاھده مѧیھمان

باشѧد کѧھ نѧشان  درصѧد مѧی84 و 76ترتیѧب  بѧھCGUوسیلھ فوتوکاتالیѧست 
دھѧد در طѧی فراینѧد فوتوکاتالیѧستی، تنھѧا جѧذب آلاینѧده صѧورت نگرفتѧѧھ مѧی

  .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

 ، در ایѧن پѧژوھش،اینبنѧابر. کنѧداقتصادی اھمیت بѧسزایی دارد، بѧروز مѧی
         از  کھ گونھھمان .  گرفت  قرار  بررسی   مورد   فوتوکاتالیست  بازیابی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 فوتوکاتالیѧست سѧنتز شѧده بعѧد از چھѧار ، مشخص استc8 و b 8ھایشکل
 درصѧد و در 8/5  تنھا بѧھ میѧزان،مالاتیونآلاینده  در مورد ،مرتبھ استفاده

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

  
  نتیجھ گیری

  
 بѧѧا روش فراصѧوت تھیѧھ و بѧѧا CGU فوتوکاتالیѧست ،در ایѧن پѧژوھش      
قرمѧѧز و فѧѧرابنفش و ھѧѧای زیѧѧرسѧѧنجیپѧѧراش پرتѧѧو ایکѧѧس، طیѧѧف ھѧѧایروش
.  شناسѧایی شѧѧدریھѧای الکترونѧѧی روبѧشی و عبѧوھѧای میکروسѧکوپروش

ھѧѧѧای تتراسѧѧѧایکلین و خѧѧѧواص فوتوکاتالیѧѧѧست سѧѧѧنتزی در تخریѧѧѧب آلاینѧѧѧده
نتѧѧایج نѧѧشان داد کѧѧھ نانوکامپوزیѧѧت . مѧѧالاتیون مѧѧورد ارزیѧѧابی قѧѧرار گرفѧѧت

CGU ذف  دقیقھ بھ180 در مدت زمانѧد 76 و 93ترتیب قادر بھ حѧدرص 
نѧѧѧرژی از مقایѧѧѧسھ گѧѧѧاف ا. ھѧѧѧای تتراسѧѧѧایکلین و مѧѧѧالاتیون اسѧѧѧتاز آلاینѧѧѧده

تѧوان نتیجѧھ  مѧی،)eV3/3 ( خѧالص 4O3Coو ) eV7/2 (نانوکامپوزیѧت 
 باعث کاھش گاف انرژی شده UiO-66گرفت کھ حضور گرافن اکسید و 

و توان جذب نور مرئی و در نتیجھ فعالیت فوتوکاتالیستی در این ناحیѧھ از 
، کѧѧاھش فوتولومینѧѧسانس نتѧѧایج بررسѧѧی ،چنѧѧینھѧѧم. یابѧѧدطیѧѧف افѧѧزایش مѧѧی

  . حفره را در نانوکامپوزیت تایید نمود-کیب الکترونبازتر

 

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