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برگ زیتون و بررسی عملکرد ی عصارهکمک با  7O2Ce2Dy سنتز سبز نانوساختار

 های آزو در محیط آبیفوتوکاتالیزوری آن در تخریب رنگ

 *سحر زینت لو عجب شیر

 ، ایرانبناب ،بناب مهندسی شیمی، دانشگاه گروه

 02/02/98خ پذيرش: تاري           07/12/97تاريخ تصحيح:              24/08/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

تهیه شده با استفاده   7O2Ce2Dyی برگ زیتون انجام گرفت. نانوساختارهای عصارهکمک  با 7O2Ce2Dyسنتز سبز نانوساختارهای  برای اولین بار،

میکروسکوپ  و (XRD)، پراش پرتو ایکس (DRS)جامد  مرئی - فرابنفش سنج طیف ،(TEM)عبوری الکترونی میکروسکوپهایی نظیر از روش

 فلوریت با ساختار  7O2Ce2Dyنتایج حاصل از پژوهش حاضر نشان داد که نانوذرات . شناسایی شد )FESEM(الکترونی روبشی گسیل میدانی 

)تهیه  7O2Ce2Dy نانوساختارهای از طریق یک روش آسان و سبز تهیه کرد. برای اولین بار، ،ی برگ زیتونتوان با استفاده از عصارهخالص را می

 تخریب مقدار .به عنوان فوتوکاتالیزور مؤثری در تخریب رنگ متیل بنفش در محلول آبی مورد استفاده قرار گرفتی برگ زیتون( شده با عصاره

 کاتالیزوراین فوتوداد که  نشان هابررسی .آمد بدست 5/98 % دقیقه ۳۰ مدت در تهیه شده  7O2Ce2Dyکمک نانوساختارهای  با بنفش متیل یآلاینده

 باشد.در محلول آبی می، بطور پی در پی قادر به تخریب متیل بنفش در شرایط مشابه، با پایدرای عالی

  فوتوکاتالیزور ،نانوساختار، سنتز سبز، 7O2Ce2Dy:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

ست. در این ا گرفته قرار جهتو موردی اکسیدی به علت خواص منحصر بفرد و جالب آنها بسیار ساختارهاو بررسی نانو تهیه

های مختلف بسیار حائز ی آنها در زمینهعناصر نادر خاکی به دلیل کاربرد گستردهی بر پایهمیان، نانوساختارهای اکسیدی 

  2CeO یهیپابر  ساختارهانانوتهیه و بررسی عملکرد  در مقایسه با دیگر نانوساختارهای اکسیدی لانتانیدها، باشند.اهمیت می

 کاربردهای مهمی دارند از جمله در اکسیدهای 2CeO یهیپاساختارهای بر نانو. است گرفته قراری بررس موردگسترده  طورهب

پذیر، برگشتیونی  انتقالات هوشمند جهتالکتروکرومیک ی پنجره الکترود، کاتالیزورها، در عنوان سوختی به هایسلول جامد

  .[8-1] و غیرهبیولوژیکی  هایی گازی، برچسبحسگرها

 یاندازه روی توزیع بر شود،می یا ترکیب انتخاب یک نوع ساختار یتهیه برای که روشی تحقیقات نشان داده است که نوع

 عملکرد و خواص روی بر خود ینوبه نیز به این که توجه و مهمی داشته باشدقابل تواند تأثیرنهایی می محصول شکل و ذرات
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است  شدهاستفاده  7O2Ce2Dy یهای مختلفی برای تهیهروش. تاکنون، [13-9] بودخواهد گذار  اثر ساختار یا ترکیب آن

های استفاده از روش ها نشان داده است کهبررسی .[19-14] ، پچینی و غیرهرسوبیژل، واکنش در حالت جامد، هم-سلمانند: 

-در مقیاس بزرگ می ی نانوساختارهاتهیه به منظور ،باشندزگار با محیط زیست میکه ساده، ارزان و سا مبتنی بر شیمی سبز

ی تر هستند، جهت تهیههای رایج که اغلب پرهزینهها به عنوان جایگزین مناسب و مؤثر روشتواند بکار برده شوند. این روش

ی برگ زیتون، نانوساختارهای بر اساس تحقیقات ما، تاکنون با استفاده از عصاره .[21, 20] اندترکیبات مختلف معرفی شده

7O2Ce2Dy  اند.تهیه نشده 

 تخلیه زیست محیط در و به صورت پساب تولید شده از طریق بسیاری از صنایع ترکیبات آلی زیادی به عنوان آلاینده روزانه

 و سمی بسیار زیست محیط برای توانندمی آزو با ساختار های حاوی رنگهاییکه فاضلاب است داده نشان تحقیقات .گرددمی

باشد. فرآیندهای فوتوکاتالیزوری به عنوان روش می حائز اهمیت بسیار آلاینده، کیباتنوع تر این حذف لذا ،باشند خطرناک

علی رغم معرفی و بررسی انواع متفاوتی از فوتوکاتالیزورها است. ها گزارش شدههای آلی از فاضلابمؤثری برای حذف آلاینده

، هنوز نیاز مبرم و اساسی به معرفی و تهیه ی فوتوکاتالیزور بسیار مؤثر [27-22]آلاینده از محیط زیست  جهت حذف ترکیبات

 برای این امر از طریق یک روش ساده، ارزان و سازگار با محیط زیست، وجود دارد.

-ار، گزارش میی برگ زیتون، برای اولین بدر حضور عصاره 7O2Ce2Dyدر این پژوهش، سنتز سبز و آسان نانوساختارهای 

 در مؤثری فوتوکاتالیزور عنوان به (زیتون برگ یعصاره با شده تهیه) 7O2Ce2Dy نانوساختارهای بار، اولین برای شود.

 .شودمی استفاده آبی محلول در بنفش متیل رنگ تخریب

 بخش تجربی-2

 ي برگ زيتوني عصارهتهيه -2-1

آوری شده، ابتدا با آب شهر و بعد با آب مقطر های زیتون جمع. برگری شدآوجمع ی رودبار ایرانهای زیتون از منطقهبرگ

 رت دهی، مخلوط حاصل درجه سانتی گراد اضافه شد. بعد از نیم ساعت حرا 70به آب  بعد از خرد کردنشستشو داده شده و 

 قرار گرفت. ی نانوساختارها مورد استفاده برای تهیه (عصاره برگ زیتون) و محلول زیرصافی، شده صاف

 7O2Ce2Dyي نانوساختارهاي تهيه -2-2

 بیشتر سازی خالص و بدون شده تهیه( Merck) مرک شرکت نیترات از و نمک دیسپروسیومنیترات  آمونیوم سریمنمک 

تهیه  آسان و ی برگ زیتون، از طریق روش سبزدر حضور عصاره 7O2Ce2Dyدر این پژوهش، نانوساختارهای  .شدند استفاده

میلی  1و سریم آمونیوم نیترات نمک میلی مول از  1ی زیتون به محلولی حاوی میلی لیتر از عصاره 2. برای این منظور، دشدن

گراد همزده شد. درجه سانتی 40دقیقه در دمای  10نیترات اضافه شده و مخلوط حاصل به مدت  دیسپروسیومنمک مول از 



 1399 بهار 54، شماره پانزدهمسال                                                                               پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

33 

درجه  450گراد، پودر بدست آمد. پودر حاصل در دمای درجه سانتی 110مخلوط حاصل در دمای  حرارت دادنبا سپس، 

 د.ش کلسینهساعت  2گراد به مدت سانتی

 7O2Ce2Dyنانوساختارهاي بررسي عملکرد فوتوکاتاليزوري  -3-2

جام انابنفش فربه عنوان فوتوکاتالیزور، تحت تابش نور  7O2Ce2Dyمتیل بنفش در حضور نانوساختارهای ی تخریب آلاینده

میلی گرم از نانوساختارهای  52ی متیل بنفش، آلایندهگرم میلی 4/1میلی لیتر از محلول آبی حاوی  50. به شد

7O2Ce2Dy  قرار گیرد، برای جیوه  بخار وات 150 لامپ یک بااضافه شد و سوسپانسیون حاصل قبل از اینکه تحت تابش

در ادامه،  .دقیقه )در تاریکی( بهم زده شد 20وتوکاتالیزور، طی ی هدف و فرسیدن به تعادل جذب و واجذب بین آلاینده

 سریعا مختلف، زمانی فواصل در برداری نمونه از بعددقیقه تحت تابش نور فرا بنفش قرار گرفت.  30سوسپانسیون فوق طی 

ی آلاینده محلول جذب یرتغیفوتوکاتالیستی و  تخریب میزان .شدند با استفاده از سانتریفوژ جدا 7O2Ce2Dyنانوساختارهای 

ی آلایندهشد. همچنین، جهت بررسی پایداری نوری  بررسی فرابنفش-مرئی سنج طیف دستگاه از استفاده با متیل بنفش

تحت تابش نور  7O2Ce2Dyمتیل بنفش، آزمایش شاهد و در شرایط مشابه، محلول آلاینده بدون حضور نانوساختارهای 

  فرابنفش قرار گرفت.

 شده استفاده اههايدستگ -2-4

 PertPro’Xمدل  X پرتوتهیه شده توسط دستگاه پراش  7O2Ce2Dyایکس مربوط به نانوساختارهای  پرتوالگوی پراش 

 روبشی الکترونی میکروسکوپ ثبت شد. تصویر ،Niشده با فیلتر Cu Kα با استفاده از پرتونگاری Philips متعلق به شرکت 

 شرکت به متعلق SEM-FEG 3MIRA مدل الکترونی میکروسکوپ توسطشده  تهیه 7O2Ce2Dy یمربوط به نمونه

Tescan 7مربوط به نانوساختارهای مرئی _ماورا بنفشپخشی  بازتابطیف  .گرفته شدO2Ce2Dy با استفاده از  تهیه شده

-طیفشرکت متعلق به  GC-2550TG دستگاه .شد ثبت Ava Spec-TEC 2048 نگار ماوراءبنفش ـ مرئی مدلطیف

 تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری توسط میکروسکوپمیایی استفاده شد. یهای شتست تمامگستر فراز ایران برای 

 ثبت شد.  JEM-2100-TEM الکترونی عبوری مدل

  بحث و نتايج -3

که به عنوان  XRD آنالیزی برگ زیتون انجام گرفت. عصاره کمکبا  7O2Ce2Dyدر این پژوهش، سنتز سبز نانوساختارهای 

تهیه  7O2Ce2Dyنانوساختارهای  بررسی جهتاست  مواد گزارش شده کریستالی ساختار تعیین برای مناسب بسیار روش

های ساختار فلوریت استاندارد یکپی با خوب به( 1های شکل )یکپتمام  .گردید استفاده ،زیتون برگ یعصاره شده با

7O2Ce2Dy 7ی نانوساختارهای هیچ ناخالصی در الگو .[28] مطابقت دارد خالصO2Ce2Dy ،شود.ینممشاهده  تهیه شده 
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 برای باشد.می آن بلورینگی بالای یدرجه شده، بیانگر نانوساختار سنتز برای های تیزقله و شدید پراش الگوی وجود

 استفاده( 1 معادله) شرر معادله از، XRD های بدست آمده از آنالیزبلوری با استفاده از داده ذرات یاندازهمتوسط  یمحاسبه

 . این معادله عبارت است از: [30, 29] شد

(1)                                                                                              

 آنالیز،  این انجام جهت شده استفاده ایکس اشعه موج طول λ نانومتر، حسب بلوری بر ذرات یاندازه متوسط cD آن در که

ɵ و پراش زاویه β نانوساختارهای  بلوری ذرات یاندازه متوسط .باشدشدت می با بیشترین پیک ارتفاع نصف در پیک پهنای

7O2Ce2Dy گردید تعیین نانومتر 24 ن،ی برگ زیتوتهیه شده با عصاره. 

 

  7O2Ce2Dyمربوط به نانوساختارهای  XRD الگوی -1 شکل

 در که طورهماندهد. را نشان میی برگ زیتون تهیه شده با عصاره 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  FESEM ( تصویر2)شکل 

باشد. می ذرات، اندازه در خوب یکنواختیبا  مانندی تهیه شده شامل نانوذرات کرویشود، نمونهبه وضوح دیده می تصویر این

تواند هم به عنوان سوخت جدید و هم به عنوان عامل فضایی بالا می ی برگ زیتون با ازدحامعصاره موجود در فنول پلی

 با مانندکروی 7O2Ce2Dy نانوذرات پوشاننده عمل بکند و مانع از تجمع نانو ذرات بشود و در نتیجه منجر به تشکیل

 . [32, 31] بشود ذرات اندازه در خوب واختییکن
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 7O2Ce2Dyمربوط به نانوساختارهای  FESEM تصویر -2 شکل

 TEM تکنیک توسطی برگ زیتون عصاره کمک تهیه شده با 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  مورفولوژی و اندازه همچنین

 دهد.را نشان می نانومتر 15-35بین  اندازه با مانندکروی نانوذرات ( وجود3در شکل ) TEMصویر ت مورد بررسی قرار گرفت.

 

  7O2Ce2Dyمربوط به نانوساختارهای  TEM تصویر -۳ شکل

 شکاف مؤثر، پارامتر تواند بهمی ینانومتر یاسمواد در مق یستیفوتوکاتال هاییژگیو یطورکلکه به است داده نشان تحقیقات

 بازتابطیف . [35-33] گردیدتعیین  UV–Visفرمول تاچ این پارامتر مؤثر از نتایج  بر اساس .شته باشددا یبستگ(Eg)  ارنو

 گیری شد شکلی برگ زیتون در دمای اتاق اندازهعصاره کمک شده با یهته 7O2Ce2Dyهای ساختارنانو Vis-UVپخشی 

 )υh(برحسب  α)2υ)hیابی منحنیشکاف نوار از برون (2)ی با استفاده از رابطه. شدمشاهده  nm 834جذبی در  پیک(. 4)

 (. 4) شکل آمد به دست
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(2                                                                        ))Eg -=  B(hv   nhv)α( 

باشد که وابسته به انتقالات الکترونی می nثابت رابطه و  B انرژی شکاف، gEفوتون،  انرژی νhضریب جذب،  αدر این رابطه 

مستقیم مقداری برابر هادی با شکاف نوار غیرو برای مواد نیمه 5/0هادی با شکاف نوار مستقیم مقداری برابر در مورد مواد نیمه

-هادی با شکاف نوار غیرو برای مواد نیمه 5/1قیم مقداری برابر مجاز و مستهادی با شکاف نوار غیردارد، در مورد مواد نیمه 2

ی عصاره کمک شده بایهته 7O2Ce2Dyبرای  شده محاسبه شکاف نوار .[34, 33] دارد 3مجاز و غیرمستقیم مقداری برابر 

های ساختارکه نانودهد نتایج نشان می آمد. به دست ولتالکترون 34/3، (1)های جذب و رابطه با استفاده از دادهبرگ زیتون 

7O2Ce2Dy بنفش در فرآیند فوتوکاتالیستی فعال  فرا نور تابش توانند به آسانی بای برگ زیتون میعصاره کمک شده بایه ته

  شوند.

 

ی برگ عصاره کمک تهیه شده با 7O2Ce2Dyوساختارهای نان )υh(برحسب  α)2υ)hنمودار ( b و Vis-UV پخشی بازتاب طیف( a -4شکل 
 زیتون

انجام به عنوان فوتوکاتالیزور، تحت تابش نور فرابنفش  7O2Ce2Dyی متیل بنفش در حضور نانوساختارهای تخریب آلاینده

مشاهده نشد هیچ تخریب رنگی  UVدقیقه بدون حضور نور  30، بعد از زمان شودیم( مشاهده 5همانطور که در شکل ). شد
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 نور تابش دقیقه 30 از پس شودمی مشاهده که طورهمانکه این نشانگر ناچیز بودن سهم خود تخریبی نمونه بوده است. 

 مانند کروی نانوذراتتوان گفت می .گردید محاسبه %5/98 حدود ی متیل بنفشآلاینده تخریب درصد فرابنفش،

7O2Ce2Dy مؤثری برهمکنش ،مطلوبی حفره -و جدایی الکترون مناسبح به حجم به دلیل نسبت سط کوچکی اندازه با 

  .[36] دهند نشان خود از عالی فوتوکاتالیستی فعالیت توانستندو در نتیجه  داشته ی متیل بنفشآلاینده هایمولکول با

 

 ی برگ زیتونعصاره ازتهیه شده  7O2Ce2Dyنانوساختارهای  کمکبا ی متیل بنفش نمودار تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده -5شکل 

 :پیشنهاد گرددزیر  معادلاتتواند بصورت می  ی متیل بنفشآلایندهفوتوکاتالیستی مکانیسم تخریب 

Dy2Ce2O7 نانوذرهی+ hν → Dy2Ce2O7
* + e− )الکترون( + h+ (حفره)                        )3(     

h+ + H2O → OH
 )4(                                                                  )رادیکال هیدروکسیل( .

e− + O2 →O2
 )5(                                                                                                                             )سوپرکسید(.-

OH
.
 + O2

 )6(                                            محصولات تخریب → آلایندهی متیل بنفش + .-

  7O2Ce2Dyی نانو ذرهابتدا در اثر برخورد یک فوتون از منبع نور به  توان متوجه شد، درمیکه از معادلات بالا  طورهمان

تولید یک جفت تواند منجر به میشده و یختهبرانگذره نانو ، این ی متیل بنفشآلایندهحاوی  سوسپانسیونموجود در 

 و رادیکال هدذره واکنش دنانو های آب موجود در سطح با مولکولتواند می حفره فرآیند، ی. در ادامهشودحفره -الکترون

کند. این دو  دهد و تولید رادیکال سوپراکسید های اکسیژن واکنشبا مولکولتواند نیز می کند. الکترونرا تولید  هیدروکسیل

 کنند. ها را تخریب برهمکنش داده و آن سوسپانسیونجود در مو ی متیل بنفشآلایندههای با مولکولتوانند میرادیکال فعال 
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 قرار بررسی مورد فوتوکاتالیستیبر فعالیت  شده بارگیری 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  و مقدار pH مؤثر در ادامه اثر عوامل

تواند می 7به  4سوسپانسیون از  pH افزایشکه  داد نشان ی متیل بنفشآلایندهتخریب  بر درصد pH اثر گرفت. بررسی

 (. 6نگردید شکل ) مشاهده توجهی قابل تاثیر آن از پس ولی شود تخریب کارایی در چشمگیری افزایش به منجر

 

تهیه شده با  7O2Ce2Dyنانوساختارهای با استفاده از های مختلف  pHی متیل بنفش در نمودار درصد تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده -6شکل 
 تحت تابش نور فرابنفشی برگ زیتون عصاره

میلی گرم از نانوساختارهای  104و  78، 52، 26و در حضور  =pH 7 در ی متیل بنفشآلاینده فوتوکاتالیستی تخریب

 7O2Ce2Dy 7 نانوساختارهای مقدار اثر نمودارنشانگر  7 کلشد. ش  سی بررO2Ce2Dy تخریب فوتوکاتالیستی  بر میزان

یابد، افزایش می میلی گرم 52 به 7O2Ce2Dy اختارهاینانوس مقدار نتایج نشان داد که وقتی باشد.ی متیل بنفش میآلاینده

با  7O2Ce2Dyنانوساختارهای توان گفت که با افزایش مقدار باشد. میمی %5/98 حدود ی متیل بنفشآلاینده تخریب میزان

یابد. در حالی که افزایش  تواندمی ی متیل بنفشآلایندهی جذب نور ماورابنفش، درصد تخریب مطابق با سطح بهینه یسطح

آن و  پراکندگی تواند باعثمی و شده ماورابنفشنور  مانع عبور 7O2Ce2Dyمیلی گرم، نانوذرات معلق  52در مقادیر بالاتر از 

 شود.ی متیل بنفش آلایندهدرصد تخریب در نتیجه کاهش 
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 ی متیل بنفشتخریب فوتوکاتالیستی آلاینده ر میزانب 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  مقدار تاثیر -7 شکل

برای . خواهد بودمفید آن در کاربرد عملی ی طول عمر نشان داده شده است که پایداری هر فوتوکاتالیست تعیین کننده

نفش ی متیل بدر شرایط مشابه تخریب فوتوکاتلیستی آلاینده، 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  فوتوکاتالیستی بررسی پایداری

های متوالی توانند کارایی خود را در طول دوره، می7O2Ce2Dyبطور متوالی انجام شد. نتایج نشان داد که نانوساختارهای 

نانوساختارهای درصد کاهش در کارایی  6بار استفاده، فقط  12، بعد از شودیم( مشاهده 8همانطور که در شکل )حفظ کنند. 

7O2Ce2Dy باشد.می نگر پایداری عالی آنهارخ داده است که این نشا  

 

 ی متیل بنفش در شرایط مشابههای متوالی برای تخریب آلایندهدر واکنش 7O2Ce2Dyنانوساختارهای پایداری فوتوکاتالیستی  -8 شکل

 گیری نتیجه -4

تایید تشکیل  ده شداستفا 7O2Ce2Dyی برگ زیتون برای سنتز سبز نانوساختارهای ، برای اولین بار، عصارهپژوهش این در

 طیف ،(TEM) عبوری الکترونی هایی نظیر میکروسکوپبا استفاده از روش ،نانوساختارهای تهیه شده و بررسی خواص آنها

و میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی  (XRD)، پراش پرتو ایکس (DRS)جامد  مرئی - فرابنفش سنج

)FESEM(  .7ر نشان داد که نانوذرات نتایج حاصل از پژوهش حاضانجام شدO2Ce2Dy خالص را می فلوریت با ساختار-
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نانوساختارهای  ی برگ زیتون، از طریق یک روش آسان و سبز تهیه کرد. برای اولین بار،توان با استفاده از عصاره

7O2Ce2Dy در محلول آبی  به عنوان فوتوکاتالیزور مؤثری در تخریب رنگ متیل بنفش (ی برگ زیتون)تهیه شده با عصاره

 بر فعالیت فوتوکاتالیستی شده بارگیری 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  و مقدار pH رمؤث اثر عوامل مورد استفاده قرار گرفت.

برای  بهینه ، شرایطشده بارگیری 7O2Ce2Dyنانوساختارهای  گرم ازمیلی 52و  pH=  7 گرفت. قرار بررسی موردنیز 

 هابررسی آمد. بدست 5/98% دقیقه  30 مدت در بنفش متیل یآلاینده تخریب مقدار و دتعیین ش تخریب رنگ متیل بنفش

داد که این فوتوکاتالیزور با پایدرای عالی، در شرایط مشابه، بطور پی در پی قادر به تخریب متیل بنفش در محلول آبی  نشان

 باشد.می

 تشکر و تقدير -5
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