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 TMU-16آلی فلز چارچوب از استفاده با T بلک اریوکروم رنگ فوتوکاتالیستی تخریب

  بیگی موسی طاهره نیا، افضلی احمد روشنی، محمود ،*ساعدی زهرا
 51316-615 پستی صندوق ایران، ایلام، ایلام، دانشگاه

 

71/10/53پذيرش:  تاريخ           71/01/53تاريخ تصحيح:              77/60/53تاريخ دريافت:   

 چکيده

 اکسیداسریون  فراینردهای  شرده  بررده  کار به هایروش میان از. شودمی محسوب محیطی زیست مهم موضوعات از هافاضلاب تصفیه هایروش توسعه

 از وسریعی  یگسرتره  حرذ   بررای  را زیرادی  بسریار  توجه پذیر،تخریب زیست یا و ترکم سمیت با موادی به آلاینده مواد تبدیل دلیل به( AOP) پیشرفته

 از اسرتفاده  برا  آبری  هرای محلول در UV نور تابش تحت T بلک اریوکروم رنگ فوتوکاتالیستی تخریب کار این در. اندکرده جلب خود به آلی، هایآلاینده

 یدرجره  116 دمرای  در رتری حراحرلال  شررای   تحت TMU-16 آلی-فلز چارچوب. شد مطالعه ناهمگن کاتالیستی عنوان به TMU-16 آلی-فلز چارچوب

 مقردار  ،pH ماننرد  رنگ تخریب میزان بر موثر پارامترهای اثر.  شد شناسایی( BET) گاز واجذب و جذب و XRD هایتکنیک کمک به و سنتز گرادسانتی

 مسریر  از رنرگ  تخریرب  ازوکارسر  و کندمی تتبعی اول درجه شبه سینتیکی مدل از رنگ تخریب. گرفت قرار بررسی مورد رنگ اولیه غلظت و کاتالیست

 عنوان به نور حضور در تواندمی TMU-16 که دهدمی نشان( ولت الکترون 1/2) پایین انرژی شکا . رودمی پیش سوپراکسید و هیدروکسیل هایرادیکال

 .شود استفاده آبی محی  از هاآلاینده سایر و هارنگ حذ  برای قدرتمند کاتالیستی

 T، TMU-16 بلک اریوکروم فوتوکاتالیستی، تخریب آلی،-لزف چارچوب :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

 01111 از بیش تاکنون. گیرندمی قرار استفاده مورد...  و سازی پلاستیک رنگرزی، و چاپ صنایع در گسترده صورت به هارنگ

 شده، تولید هایرنگ از درصد 9 حدود. شوندمی تولید سال در تن 7×501 نرخ با که است شده عرضه بازار در تجاری رنگ نوع

 عنوان به فراوان کاربردهای دلیل به هارنگ. است ایتوجه قابل میزان که شوندمی تخلیه طبیعت در فاضلاب صورت به معمولاً

 و بوده زاسرطان هاآن شیمیایی ساختار دلیل به هارنگ از بسیاری .شوندمی محسوب آب در موجود هایآلاینده ترینعمده

 توقف باعث که شدهمنعکس یا و جذب هارنگ توسط شود،می آب وارد که نوری از بخشی. کنندمی تهدید را انسان متیسلا

 انعقاد جذب، مانند هافاضلاب از هاآلاینده سایر و هارنگ حذف برای هاییفناوری[. 0-4] شودمی آب در مفید هایباکتری رشد

 تریکم سمیت که ترکیباتی به را هاآلاینده کامل صورت به توانندنمی اما هستند سدستر در تجاری صورت به جداسازی یا و

  هایتکنیک مانند هافاضلاب تصفیه دیگر هایروشسازند.  فراهم را هاآن زیستی تخریب یا و کنند تبدیل باشند داشته

 

 

 z.saedi@ilam.ac.ir & z_saedi@yahoo.com                                          ایران ایلام، ایلام، دانشگاه معدنی، شیمی استادیار وول:ئنویسنده مس.*
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 به که کلرزنی مثال برای. کنندمی تولید را جدیدی هایآلاینده خود و هستند هزینه پر معمولاً غشاها از استفاده شیمیایی و

 انسان سلامتی برای که کندمی تولید را زاییسرطان مواد گیرد،می قرار استفاده مورد گندزدایی برای متداول روشی عنوان

 فنتون، واکنش شامل( AOPs) 0پیشرفته اکسایش فرایندهای آلی هایآلاینده تخریب برای[. 5-8] شوندمی محسوب تهدید

 با و نیآسا به AOPs. است شده استفاده گسترده صورت به هاست،تکنیک این از ترکیبی که هاییروش و اوزناسیون سونولیز،

 بر مبنی زیادی هایگزارش. کند تبدیل زیستی تجزیه قابلیت با یا و ترکم سمیت با ترکیباتی به را هاآلاینده تواندمی بالا کارایی

 فرایند برای فوتوکاتالیست عنوان به... و ZnO، 2TiO، 3O2Fe، CdS، ZnS، GaP مانند ایشده شناخته رساناهای نیمه از استفاده

 از استفاده اما[. 2-00] کنند ایفا را خود کاتالیستی نقش توانندمی خوبی به نانوذرات این. باشدمی دسترس در ناکسیداسیو

 دشوار، جداسازی. کندمی مواجه مشکل با تجاری اهداف برای را ترکیبات این با کار که دارد همراه به نیز را مشکلاتی مواد این

 جمله از( شده جذب هایفوتون تعداد ازای به شده تخریب هایمولکول تعداد) انتومیکو بازده بودن پایین و شدن ایکلوخه

 9آلی-فلز هایچارچوب روی وسیع مطالعات اخیر، هایسال در. کندمی محدود را ترکیبات این صنعتی کاربرد که است نواقصی

 ترکیبات از جدیدی یدسته آلی-فلز هایچارچوب. [04-07] است شده هافوتوکاتالیست از جدیدی یدسته معرفی به منجر

 قرار محققان توجه مورد آسان سنتز و طراحی پذیری،انعطاف بالا، سطح مساحت مانند هاییویژگی دلیل به که هستند معدنی

 برای جاذب گازها، سازیذخیره و جداسازی کاتالیستی، فرایندهای مانند مختلف هایزمینه در ترکیبات این از. اندگرفته

 و فلزی هایخوشه یا فلزی هاییون از ترکیبات این. است شده استفاده بسیار لومینسانس و مغناطیس مختلف، هایمولکول

 هایقابلیت به[. 08 ،02] کنندمی ایجاد فضا در را بعدی سه ساختاری که شوندمی تهیه آلی دندانه چند لیگاندهای

 اولین. برد کاربه آلی هایآلاینده حذف برای و افزود نیز را لیستیتافوتوکا هایویژگی توانمی آلی-فلز هایچارچوب انگیزشگفت

 تخریب برای MOF-5 از هاآن. شد گزارش همکارانش و 0آلوارو توسط فوتوکاتالیست عنوان به آلی-فلز ایهچارچوب از استفاده

 که است نانومتر 841 تا 511 یمحدوده در پهن جذبی نوار دارای چارچوب این. کردند استفاده آب در آلی هایمولکول

 باشدمی ولت الکترون MOF-5 ، 4/0در شدهمحاسبه انرژی شکاف. دهد قرار رسانایی نوار در را شدهپخش هایالکترون تواندمی

 O4Zn واحدهای حاوی که UTSA-38 آلی-فلز چارچوب با اورانژمتیل رنگ فوتوکاتالیستی تخریب ،9100 سال در[. 91]

 فوتوکاتالیستی فعالیت خصوص در اولیه، هایگزارش ارائه از پس[. 09] شد گزارش همکارانش و 4داس توسط باشدمی

 TMU-16 آلی-فلز چارچوباز  استفاده با کار این در [.99-96] است رسیده چاپ به متعددی مقالات آلی-فلز هایچارچوب

 حضور دلیل به TMU-16 طرف یک از. است گرفته قرار بررسی مورد آبی محیط در( 0 شکل) T بلک اریوکروم رنگ تخریب

                                                           
1 Advanced oxidation processes 
2 Metal-organic Framework 
3 Alvaro  
4 Das  
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 فرآیندهای کردن کاتالیست توانایی حفره -الکترون زوج تشکیل و نور جذب با اکسید روی هادینیمه مانند 4ZnO واحدهای

 هایتیتراسیون در شناساگر عنوان به که است آزو رنگی T بلک اریوکروم دیگر طرف از. باشدمی دارا را نور کمک به تخریب

 آبی پروتونه فرم در. شودمی برده کار به کمیاب خاکی فلزات حضور تعیین در همچنین و آب سختی تعیین در کمپلکسومتری،

 .باشدمی رنگ قرمز فلزی هاییون با شدن کئوردینه صورت در و رنگ

 

 .T بلک اریوکروم رنگ شیمیایی ساختار -1 لکش 

 بخش تجربی-2

 هامواد و روش-1-7

 خریداری آلمان مرک شرکت از بالا خلوص با کار این در شده استفاده هایماده پیش و هاحلال ها،رنگدانه از اعم مواد تمامی

 Vertex 70 مدل دستگاه از FT-IR سنجیطیف برای. شدند تهیه دیونیزه آب از استفاده با استفاده مورد هایمحلول. شد

 Varian 300 Bio  مدل کری UV-Vis سنجطیف از جذبی هایگیریاندازه برای. شد هاستفاد آلمان بروکر شرکت ساخت

 انجام سوئیس کشور ساخت متروم دیجیتال مترpH از استفاده با هامحلول pH تنظیمات. گردید استفاده استرالیا کشور ساخت

 از استفاده با و( کلوین 77) پایین دمای در نیتروژن گاز فیزیکی جذب اساس بر ،(BET) تلر -امیت-برونر روش کمک به. شد

 الگوهای. گردید تعیین سنتزشده، چارچوب حفره قطر متوسط و حفره حجم سطح، مساحت ژاپن، BelsorpMiniII دستگاه

 JASCO V-670 دستگاه از استفاده با. شدند ثبت XL30 فیلیپس دستگاه از استفاده با( XRD) پودری ایکس یاشعه پراش

 انجام کری فلوئورسانس دستگاه کمک به شده تولید هایرادیکال کنترل و ارزیابی. شد تهیه جامد ینمونه UV-Vis هایطیف

  .شد

  TMU-16سنتز -1-1

 روی نمک از آلی-فلز چارچوب این سنتز در. شد تهیه TMU-16 همکارانش، و مرسلی توسط شده گزارش روش از استفاده با

-(پیریدیل-4)بیس-5،9 و( BDC2H) اسید کربوکسیلیک دی بنزن -4،0 لیگاندهای و3Zn(NO )(O2.6H2) آبه شش نیترات

[ 98] مرجع در شده گزارش روش از استفاده با bpdh-4 لیگاند[. 97] شودمی استفاده( bpdh-4)اِن دی هگزا-9،4-آزادی-0،4

 متیل دی-N,N در را bpdh-4 و O2.6H2)3Zn(NO، BDC2H از محلولی: است شرح بدین TMU-16 سنتز روش. شد سنتز
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 درجه 005 دمای در روز شبانه 0 مدت به و شد منتقل اتوکلاو به سپس و تهیه 5/1: 0:0 مولی هاینسبت به( DMF) فرمآمید

 آون درون و جدا آمده دست به رنگ زرد بلورهای و صاف محلول زمان، این گذشت از پس. شد داده قرار آون درون گرادسانتی

 . گردید خشک

  TMU-16بر روي  Tتخريب فوتوکاتاليستي رنگ اريوکروم بلک -1-9

 چارچوب این فعالیت ،4ZnO واحدهای وجود دلیل به( ZnO) اکسید روی هادینیمه به TMU-16 ساختاری شباهت به توجه با

 T بلک اریوکروم گرن از مادر محلولی. گرفت قرار بررسی مورد T بلک اریوکروم رنگ نوری تخریب در فوتوکاتالیست عنوان به

 برای کالیبراسیون نمودارهای. شودمی تهیه لیتریمیلی 011 بالن در دیونیزه آب از استفاده با لیتر بر گرممیلی 0111 غلظت به

 کارگیری به با و( شدند تهیه مادر محلول از مرحله به مرحله کردنرقیق با که) استاندارد هایمحلول استفاده با رنگ

 .شوندمی انجام رنگ به مربوط maxλ در هاجذب. شوندمی رسم Vis-UV سنجیطیف

 دسیکاتور به سپس و داده حرارت آون در گرادسانتی یدرجه 051 دمای در روز شبانه یک مدت به چارچوب ،کار انجام از قبل

 فوتوکاتالیست یگونه ییکارا و فعال اصطلاح به و شوند خارج چارچوب حفرات در محبوس حلال هایمولکول تا شد منتقل

 برای. گیردمی صورت سانتریفیوژ از استفاده با جداسازی آن، تخریب و رنگ محلول به چارچوب افزودن از پس. یابد افزایش

 .شودمی استفاده UV-Vis سنجیطیف از تخریب از بعد آنالیت غلظت تعیین

 یدهانه بین یفاصله. شوندمی انجام مختلف شرایط در هاشآزمای تخریب، بر موثر مختلف پارامترهای اثر مقایسه منظور به

 رنگ محلول از لیترمیلی 51 به TMU-16 از ثابتی مقدار آزمایش هر در. باشدمی مترسانتی 5 نور تابش منبع و واکنش ظرف

 مدت به تاریک محیط در یسیمغناط همزن از استفاده با مخلوط نور، تابش از قبل. شودمی افزوده( لیتر بر گرممیلی 91 غلظت)

 به پارامترها از یکی تخریب شرایط کردن بهینه هایبررسی در. گردد برقرار واجذب-جذب تعادل تا شودمی همزده دقیقه 091

 قرار UV نور تابش تحت رنگ از محلولی TMU-16 غیاب در ابتدا. شودمی گرفته نظر در ثابت پارامترها سایر و متغیر عنوان

 مقدار مانند پارامترهایی اثر. شود حاصل اطمینان مدت کوتاه در نور با مستقیم تخریب برابر در رنگ مقاومت از تا ودشمی داده

 .شد سنجیده تخریب میزان بر رنگ اولیه غلظت و pH فوتوکاتالیست، مصرفی

 91 غلظت با رنگ از هاییمحلول به فوتوکاتالیست از ثابتی مقادیر TMU-16/UV سیستم در اولیه غلظت اثر بررسی منظور به

 و جدا هم از رنگ و فوتوکاتالیست سوسپانسیون، سانتریفیوژکردن با تخریب، فرایند از پس و شد اضافه لیتر بر گرممیلی 011 تا

 .گردید تعیین UV-Vis سنجیطیف با رنگ نهایی غلظت

 از ثابت مقادیر کدام هر به و شد تهیه( 09تا 9) متفاوت هایpH با رنگ از هاییمحلول تخریب، بر pH اثر تعیین برای

 از استفاده با محلول، از فوتوکاتالیست جداسازی از پس. شدند داده قرار فرابنفش نور تابش تحت سپس و افزوده فوتوکاتالیست
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 نیز واکنش محیط pH تغییرات مختلف هایزمان در و واکنش طول در. گردید تعیین رنگ نهایی غلظت UV-Vis سنجیطیف

 .شد گیریاندازه

 رنگ هایمحلول به( گرممیلی 01تا 5)  TMU-16 از مختلفی مقادیر تخریب، میزان بر فوتوکاتالیست مقدار اثر بررسی منظور به

 و جدا کردن سانتریفیوژ با محلول از فوتوکاتالیست. شد انجام تخریب هستند، ثابت موثر پارامترهای سایر که حالتی در و اضافه

. شد انجام سینتیکی مطالعات مختلف، شرایط سازیبهینه از پس. گردید تعیین UV-Vis سنجیطیف با رنگ نهایی غلظت

 بازده. گردید تعیین  0هیشلوود-لانگمویر سینتیکی مدل کمک به بهینه شرایط در رنگ تخریب سینتیکی پارامترهای

 [:92( ]0 معادله) شودمی محاسبه زیر یرابطه از استفاده با زداییرنگ

 )معادله 0(                                                                                            

 .باشدمی فوتوکاتالیست توسط تخریب فرایند از بعد و قبل رنگ غلظت ترتیب به( لیتر بر گرممیلی) fC و iC که

 انجام زمان در شده تولید ایواسطه هایگونه شناسایی و TMU-16/UV سیستم توسط رنگ تخریب سازوکار تعیین منظور به

 باشند، ردیابی قابل سنجی طیف هایتکنیک از استفاده با و انداخته دام به را هاواسطه بتوانند که هاییمولکول از واکنش

 اسید ترفتالیک هایمولکول از توانمی کاتالیست سطح در شده تولید هیدروکسیل هایرادیکال نقش بررسی برای. شد استفاده

 هیدروکسی-9 کننده فلوئورسانس ترکیب و بیندازند دام به راحتی به را شده تولید هایرادیکال توانندمی که نمود استفاده

 هایزمایشآ با شرایط کلیه تکنیک این در[. 01] کنند تولید را( نانومتر 495 جذبی موج طول بیشینه با) اسید ترفتالیک

 ترفتالیک از مولارمیلی 5/1 محلول با رنگ محلول کردن جایگزین تفاوت تنها است یکسان لیستیتافوتوکا تخریب به مربوط

 فلوئورسانس سنجی طیف برای واکنش ظرف از هایینمونه دقیقه 05 هر. باشدمی هیدروکسید سدیم از ولارممیلی 9 و اسید

 نقش تعیین و بررسی برای. شودمی انجام نیز تاریکی در واکنش هارادیکال تولید میزان بر نور ثرا از اطمینان برای. شودمی جدا

 محیط در اکسیژن که زمانی با نتایج و شودمی زدایی اکسیژن نیتروژن گاز از استفاده با واکنش محلول سوپراکسید هایرادیکال

 .شودمی مقایسه است شده حل واکنش

 

 

 

 

                                                           
1 Langmuir Hinshelwood 
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 ریيگجهيبحث و نت-3

  TMU-16شناسايي -9-7

 و شده سنتز ترکیب به مربوط XRD الگوی. شد استفاده BET 0 و XRD هایتکنیک از شده سنتز TMU-16 شناسایی برای

 شده گزارش و آمده دست به الگوی خوب انطباق از حاکی آمده دست به نتایج. است شده داده نشان 9 شکل در مرجع مونهن

 و  9ریزحفره مواد دسته به آلی-فلز هایچارچوب بیشتر اینکه دلیل به. باشدمی نظر مورد ترکیب تزسن تاییدکننده که باشدمی

 BET تئوری اساس بر و گاز واجذب و جذب تکنیک کمک به هاحفره هایویژگی و سطح مساحت دارند، تعلق  0حفرهمیان

 و آرگون هلیم، مانند) اثربی گازهای واجذب و جذب اساس بر مواد تخلخل گیریاندازه برای روشی ،BET تئوری. شد تعیین

 برای. شودمی تعیین مواد تخلخل هایویژگی هاایزوترم از شده استخراج هایداده کمک به. باشدمی فشار، به نسبت( نیتروژن

TMU-16 0 شکل. شد محاسبه نانومتر 57/01 و برگرم مترمربع 25/66 ترتیب به حفره قطر میانگین و ویژه سطح مساحت 

 به توجه با. دهدمی نشان را نشده فعال TMU-16 چارچوب حفره اندازه توزیع نمودار و نیتروژن گاز واجذب و جذب ایزوترم

 آمده دست به نتایج و ،[00] دارحفره مواد بندیدسته برای( IUPAC) کاربردی و محض شیمی المللیبین اتحادیه تعریف

 .گیردمی قرار حفرهمیان مواد دسته در TMU-16 که کرد حاصل اطمینان توانمی

 

  

 .TMU-16مربوط به  XRDالگوی  -2شکل 

 

                                                           
1 Brunauer-Emmett-Teller  
2 Microporous 
3 Mesoporous  
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 .TMU-16( )ب( مربوط به BJHایزوترم جذب و واجذب گاز نیتروژن )الف( و نمودار توزیع اندازه حفره ) -3شکل 

  TMU-16تعيين شکاف انرژي -9-1

 مشاهده هایپیک(. 4 شکل) شد استفاده( DRS) نفوذی فرابنفش-مریی سنجی طیف از TMU-16 انرژی شکاف بررسی برای

 به( HOMO)  0شده اشغال مولکولی هایاربیتال بالاترین از الکترونی انتقالات به مربوط نانومتر 047 و 928 ،998 در شده

 اکسیژن 2p هایاربیتال اهیتم بیشتر HOMO هایاربیتال. باشدمی( LUMO)  9نشده اشغال مولکولی هایاربیتال ترینپایین

 -کوبلکا تابع رسم از( Eg) انرژی شکاف تعیین برای. اندآمده وجود به فلز هایاربیتال مشارکت از بیشتر LUMO هایاربیتال و

 کرد محاسبه زیر رابطه از استفاده با توانمی را F تابع. شودمی استفاده ولت الکترون حسب بر انرژی مقابل در( F)  0مونک

[09:] 

 معادله )9(                                                                                                                             

 در F رسم به مربوط نمودار 5 شکل. است مونک-کوبلکا تئوری در شده منتشر بازتابش R و مونک-کوبلکا تابع  F اینجا در

 .است شده محاسبه ولت الکترون 2/9 با برابر TMU-16 برای شکاف انرژی که دهدمی نشان را E مقابل

                                                           
1 Highest occupied molecular orbital 
2 Lowest unoccupied molecular orbital 
3 Kubelka–Munk 

 )ب( )الف(
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 .TMU-16مربوط به  UV-Visطیف  -4شکل 

 

 .TMU-16برای  Eبر حسب  Fنمودار  -6شکل 

  Tوکروم بلک ر بر تخريب فوتوکاتاليستي رنگ اريبررسي عوامل موث-9-9

 وليه رنگ اثر غلظت ا-9-9-7

. دهدمی نشان را TMU-16/UV نوری سیستم در T بلک اریوکروم رنگ تخریب میزان بر اولیه غلظت اثر نتایج 6 شکل

 رنگ، اولیه غلظت افزایش با. است وابسته رنگ اولیه غلظت به شدت به رنگ تخریب دید توانمی نمودارها در که گونههمان

 جـذب نور، نفوذ کاهــش باعـث رنگ غلظت افزایش که اسـت آن امـر ایـن لدلی. یابدمی کاهش TMU-16 توسط تخریب

 توسـط UV انـرژی از مقداری جذب و ذرات سـطح روی فعـال هایمکان اشغال و TMU-16 سطح بر رنگ بیشتر سـطحی
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 در. گـرددمـی ـدهآلاین تخریب کـاهش نتیجه در و هارادیکال تولیـد کـاهش باعث عوامل این. شودمی رنگ هایمولکول

 هایواکنش برخـی میـانی، محصـولات تولید با زیرا یابد،می کاهش سپس و زیاد ابتدا در نمودار شـیب نمودارهـا تمـامی

 زمـان، گذشـت بـا. یابـدمـی کاهش رنگ تخریب بنابراین شده انجام هاآن حذف و تخریب منظور به فوتوکاتالیسـتی

 انتهای در رنگ تخریب لـذا مانند،می باقی تخریب برابر در ترمقاوم ترکیبات و شوندمی یبتخر نیـز سـاده محصـولات

  .یابدمی کاهش زیادی میزان به هاآزمایش

 

 .T بلک اریوکروم رنگ فوتوکاتالیستی تخریب روی بر اولیه غلظت اثر -5شکل 

  Tبر تخريب رنگ اريوکروم بلک  pH اثر-9-9-1

 سازیبهینه از آمده دست به نتایج. اسـت محلــول اولیــه pH فوتوکاتالیسـتی هایواکنش در مــؤثر ـایپارامترهـ از یکــی

pH افزایش با شود،می دیده که گونههمان. است شده داده نشان 7 شکل در pH علت. یابدمی افزایش نیز رنگ تخریب میزان 

 علت به اسیدی هایpH در. کرد وجوجست مختلف هایpH در یلهیدروکس هایرادیکال جمعیت در توانمی را پدیده این

 هاییون. باشد کم نیز رنگ تخریب میزان که است طبیعی هیدروکسیل هایرادیکال جمعیت کاهش و محیط، در H+ وجود

 نفوذ اثر در این، بر وهعلا. شوندمی رنگ با واکنش از مانع و اندازندمی دام به راحتی به نیز را شده تولید هایرادیکال هیدروژن،

 با رنگ هایمولکول سـطحی بـار اخـتلاف به توجه با و شودمی مثبت چارچوب سطح ،TMU-16 حفرات در H+ هاییون

TMU-16، روی بر رنگ و شودمی قوی الکترواستاتیک هایبرهمکنش بروز باعث TMU-16 شودمی جذب سطحی صورت به . 
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 .Tوکاتالیستی رنگ اریوکروم بلک بر تخریب فوت pHاثر  -7شکل 

  Tبر تخريب رنگ اريوکروم بلک  TMU-16اثر مقدار -9-9-9

 شودمی مشاهده که طور همان. است شده داده نشان 8 شکل در تخریب بر فوتوکاتالیست مقدار تأثیر از آمده دست به هایداده

 تخریب برای را راندمان بهترین فوتوکاتالیست گرممیلی 91 به نسبت اندکی اختلاف با فوتوکاتالیست از گرممیلی 01 مقدار

 رنگ هایمولکول برای ســـطحی جــذب هایجایگاه ذرات، تعــداد کاهش دلیل به ترکم هایمقدار در. است داشته رنگ

 رسدمی نظر به. است یافته کاهش نیز حذف راندمان و شده کم نیز شده تولید هایرادیکـال جمعیت نتیجه در یابدمی کاهش

 زیـرین ذرات تأثیر عدم نتیجه در و فعال هایمکان همپوشانی دلیل به گرم،میلی 01 از بیش مقادیر در تخریب بازده کاهش که

 و انتخــاب فوتوکاتالیسـت بهینـه میـزان عنوان به گرممیلی 01 مقدار اقتصـادی، صـرفه نیـز و حاصل نتایج به توجه با. باشـد

 بهینه شرایط در TMU-16 از گرممیلی 01 مقدار با. شد استفاده TMU-16 فوتوکاتالیست از مقدار ایــن هازمایشآ ادامــه در

 در بهینه شرایط در رنگ UV-Vis طیف 2 شکل. شودمی تخریب رنگ درصد 21 از بیش واکنش از ساعت 9 گذشت از پس

 کامل از نشان که یابدمی کاهش رنگ غلظت زمان گذشت با است مشخص که طورهمان. دهدمی نشان را تخریب فرایند طول

 .باشدمی تخریب فرایند شدن
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 . Tبر تخریب فوتوکاتالیستی رنگ اریوکروم بلک  TMU-16اثر مقدار  -8شکل 

 

 .TMU-16در طول تخریب فوتوکاتالیستی در حضور  Tمربوط به رنگ اریوکروم بلک  UV-Visطیف  -1شکل 

 کي فرايند تخريببررسي سينتي-9-9-6

 به و شودمی استفاده هیشلوود- لانگمویر سینتیکی مدل از آلی ترکیبات فوتوکاتالیستی تخریب برای هاگزارش از بسیاری در

 مدل این. است آلی هایآلاینده نوری تخریب هایواکنش به مربوط سینتیکی هایارزیابی برای مدل بهترین مدل این کلی طور

 هیشلوود-لانگمویر یشدهاصلاح مدل از کار این در. باشدمی مفید افتند،می اتفاق سطح در که هاییشواکن برای خوبی به

 [:00] شودمی تعریف زیر صورت به که شودمی استفاده
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  معادله )0(                                                                                                     

  معادله )4(                                                                                                                  

-می گرم بر لیتر(میلی) tی به ترتیب غلظت اولیه و غلظت در لحظه tCو  0C(، min1-mg.L.-1سرعت تخریب رنگ ) در اینجا 

 appkگرم و ضریب جذب رنگ بر روی فوتوکاتالیست بر حسب لیتر بر میلی Kثابت سرعت واکنش بر حسب دقیقه،  kباشد. 

 4ی توان به صورت معادلهباشد. معادله را تحت شرایطی میشده از منحنی بر حسب دقیقه میثابت سرعت ظاهری محاسبه 

توان پارامترهای سینتیکی را برای تخریب رنگ در مقابل زمان می -درجه اول است. با رسم اصلاح نمود که یک معادله 

ثابت سرعت به  دهد.نتایج به دست آمده را نشان می 01( است. شکل به دست آورد. شیب نمودار برابر با ثابت سرعت )

 باشد.)بر دقیقه( است که بیانگر سرعت بالای فرایند تخریب می T ،1000/1دست آمده برای تخریب رنگ اریوکروم بلک 

 

 .TMU-16تحت نور فرابنفش در حضور  Tمنحنی سینتیکی شبه مرتبه اول تخریب رنگ اریوکروم بلک  -11شکل 

 تخريب سازوکار-9-9-5

( HOMO) شده اشغال مولکولی اربیتال بالاترین از الکترون یک و شده برانگیخته TMU-16 هایالکترون ها،فوتون جذب از پس

 موجود O اتمی هایاربیتال مشارکت از HOMO اربیتال. شودمی منتقل( LUMO) نشده اشغال مولکولی اربیتال ترینپایین به

 شودمی باعث الکترون جاییجابه این. اندآمده وجود به Zn اتمی هایاربیتال مشارکت از LUMO و( دهندهاتصال) BDC2H در

. دارد قوی احیاکنندگی خاصیت نیز الکترون حالعین در دارد، بالایی بسیار اکسیدکنندگی خاصیت که بماند برجا ایحفره

 قلیایی، و خنثی pH در. دهندمی واکنش چارچوب سطح در موجود هایمولکول با شده ایجاد حفره-الکترون هایزوج

 فرم از اکسیژن اتم نتیجه در که داشته را( الکترون گیرنده عنوان به)  سیژناک اتم با واکنش توانایی شده آزاد هایالکترون

 الکترون یک رنگ هایمولکول از آمده، وجود به حفره. گرددمی تبدیل( O.2-) اکسید سوپر رادیکال فرم به( 2O) خود مولکولی
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 آزاد رادیکال و داده واکنش محیط در جودمو OH- یا آب هایمولکول با یا و کندمی تبدیل R+ فرم به را آن و نموده جدا

 00 شکل در تخریب پیشنهادی سازوکار. شوندمی آلی ترکیبات تخریب باعث خود آزاد هایرادیکال. کندمی تولید هیدروکسیل

 . است شده خلاصه

 

 .TMU-16سازوکار تخریب رنگ در حضور  -11شکل 

-9 یگونه فلوئورسانس نشری طیف از هیدروکسیل ایهرادیکال حضور و رادیکالی مکانیسم تایید منظور به

 نشر طیف و شد کاربرده به اسید ترفتالیک محلول رنگ جای به حالت این در. شد استفاده اسید ترفتالیکهیدروکسی

 ترکیب تشکیل و هیدروکسیل رادیکال تولید بازده TMU-16 غیاب در. گردید ثبت TMU-16 حضور و غیاب در فلوئورسانس

 حضور در حالیکه در. باشدمی پایین هم فلوئورسانس شدت بنابراین کم، اسید ترفتالیکهیدروکسی -9 کننده سانسفلوئور

TMU-16 09 شکل. یابدمی افزایش نشر شدت اسید ترفتالیکهیدروکسی -9 تشکیل و رادیکال تولید بالای بازده دلیل به 

 در لیستیتافوتوکا سیستم نقش از حاکی که دهدمی نشان را سیدا ترفتالیکهیدروکسی-9 به مربوط فلوئورسانس هایطیف

 دهدمی نشان که است ترکم بسیار شده گیری اندازه نشر شدت فوتوکاتالیست غیاب در. است ایواسطه هایرادیکال تولید

 . است وابسته TMU-16 حضور به شدت به هیدروکسیل رادیکال تولید

 گاز از استفاده با اکسیژن حذف با اند،آمده وجود به آب در شده حل مولکولی هایاکسیژن از که سوپراکسید هایرادیکال اثر

 میزان اکسیژن وجود است مشخص که گونه همان. است شده داده نشان 00 شکل در نتایج. گرفت قرار بررسی مورد نیتروژن

 بازده با هیدروکسیل و سوپراکسید هایدیکالرا TMU-16 حضور در که گفت توانمی بنابراین. دهدمی افزایش را رنگ تخریب

 .رودمی پیش شود،نمی کاربرده به فوتوکاتالیست که حالتی به نسبت بالاتری سرعت با رنگ تخریب فرایند و تولید بالا
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 )ب(

 

 )الف(

 

 .TMU-16 ( در غیابب)و  TMU-16 حضور در( الف) اسید ترفتالیک هیدروکسی-2به مربوط فلوئورسانس طیف -12 شکل

 

 .TMU-16 در حضور Tهای سوپراکسید بر میزان تخریب رنگ اریوکروم بلک تاثیر رادیکال -13شکل 

 ریيگجهينت-4

 میزان شامل تخریب فرایند کارایی و بازده بر مؤثر پارامترهای اثر و T بلک اریوکروم رنگ فوتوکاتالیستی تخریب اینجا در

 محاسبه ولت الکترون 2/9 انرژی شکاف. شد بررسی TMU-16 آلی-فلز چارچوب توسط رنگ غلظت و اولیه pH فوتوکاتالیست،

. باشدمی فرابنفش ناحیه در تخریب فرایند در فوتوکاتالیست عنوان به چارچوب بالای کارایی کننده تایید TMU-16 برای شده

 از مانع که TMU-16 روی بر گرن سطحی جذب پدیده دخالت دلیل به pH کاهش و رنگ غلظت افزایش داد، نشان نتایج

 که دهدمی نشان خوبی به آمده دست به نتایج. شودمی تخریب میزان کاهش باعث شود،می رادیکالی هایحدواسط تشکیل
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TMU-16 ساعت 9 گذشت از پس زیرا باشد، هارنگ از اییدسته فوتوکاتالیستی تخریب برای مناسبی نوری کاتالیست تواندمی 

 رنگ تخریب برای نتایج بهترین. شودمی تخریب TMU-16 از گرممیلی 01 با فقط رنگ از درصد 21 زا بیش واکنش از

 گرممیلی 01 مقدار و لیتر بر گرممیلی 91 رنگ اولیـه غلظـت ،09 با معـادل pH در TMU-16 توسط T بلک اریوکروم

  ،2TiO [60-40] هایگونه با TMU-16 حضور رد T بلک اریوکروم رنگ تخریب درصد مقایسه. آمد دست به فوتوکاتالیسـت

ZnO [70 ]2 وTiO 16 بالای کارایی بیانگر خوبی به[ 80] روی با شده دوپه-TMU فرایندهای در فوتوکاتالیست عنوان به 

 ثابت و کندمی پیروی اول درجه مدل از رنگ تخریب سرعت که دهدمی نشان نیز سینتیکی هایبررسیباشد. می تخریب

 .باشدمی تخریب واکنش بالای سرعت از حاکی نیز شده محاسبه سرعت
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