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 در حضور فراصوت La:ZnO/GOبهبود حذف رنگزا متیلن بلو با نانوکامپوزیت 

 2*،علی محمدخواه ،1عادله افروزان بازقلعه

 لوم، دانشگاه گیلان، رشت، ایرانگروه شیمی، دانشکده ع1
 آب و مهندسی محیط زیست، مرکز پژوهش های دریای خزر دانشگاه گیلان، رشت، ایران موسسه2

 03/04/99تاريخ پذيرش:           31/03/99تاريخ تصحيح:              12/10/98تاريخ دريافت: 

 چکيده

 کاتالیز شده با فراصوتبه عنوان یک کاتالیزور مؤثر برای تجزیه  شده با لانتانیم آلائیده شدهگرافن اکسید/روی اکسید  هاینانو کامپوزیتدر این بررسی 

)روش  با روشی آسان (٪اتم 9و  3،6) 3La+( با مقادیر مختلف OG/La: ZnOهای )کامپوزیتنانو .تمورد بررسی قرار گرفبلو  آبی متیلنمحلول 

 را های گرافن اکسیدبر سطح ورقه روی اکسیدحضور نانو میله های  ،تصاویر میکروسکپ الکترونی روبشی و عبوری تهیه شده و رسوب دهی شیمیایی(

رنگزای متیلن بلو در حضور فراصوت به  کاتالیز شده با فراصوتفرآیند تخریب  تایید شد. EDXتایید کردند. حضور لانتانیم در ساختار به کمک آنالیز 

، بالاترین کارایی  La:ZnO(3%La)/GO کاتالیز شده با فراصوت ،ج نشان دادهای تهیه شده بررسی گردید. نتایتنهایی و در حضور نانوکامپوزیت

 و مقادیر بهینه مورد بررسی قرار گرفته با کمک نرم افزار طراحی آزمایش رنگزا در حضور فراصوت تخریب متغیرهای موثر بر .داردتخریب متیلن بلو را 

 (min/1)و ثابت سرعت  قهدقی 80میلی گرم در لیتر و زمان تماس  10گرم، غلظت اولیه رنگزا  1/0کاتالیزور  مقدارشامل  پارامترهای موثر بر فرآیند

 . بدست آمد 0158/0

 .کاتالیز شده با فراصوت، متیلن بلو، ، سینتیکتخریبفراصوت، تابش  کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

های مختلف، صنایع در باشد. بر اساس گزارشمی ،منابع آب در جهانهای آلی یک پتانسیل بالقوه در حفاظت از تخریب آلاینده

های ناشی از فعالیت خود را به صورت مستقیم و درصد از پساب 70بسیاری از کشورهای توسعه یافته و در حال توسعه حدود 

های آلی های مختلفی برای تصفیه پسابروش .[1] کنندهای جاری و سطحی میبدون هیچ گونه تصفیه و فیلتراسیونی وارد آب

 ،های فیلتراسیون، اوزون دهی، فرآیندهای کاتالیزوری، فرآیند فنتون، فرآیند اسمزی، روش های تخریب زیستینظیر روش

های مرسوم، رود. در میان تمام روشای الکتروشیمیایی، تخریب به کمک نور و تخریب به کمک امواج فراصوت به کار میهروش

باشد. در این راستا بهره گیری از کاتالیزورهای اکسایش شیمیایی گزینه مناسب تری جهت تخریب و از بین بردن آلاینده ها می

کاتالیزورهای ناهمگن توجه زیادی را به خود جلب  ،های اخیر. در طول سال[4–2]کنندهمگن و ناهمگن نقش بسزایی را ایفا می

ها به کسایش آلایندهاند. این کاتالیزورها تحت تاثیر امواج دوستدار محیط زیست مانند امواج فراصوت و نور برای حذف و اکرده

 . [5]روندکار می
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اب در معرض دهد. هنگامی که پسعلاوه بر کارایی بالای این روش، کاربرد آسان آن نیز بهره گیری از آن را روز به روز افزایش می

دمای  موجود در آبمولکول های  اهای موجود در محلول به سرعت رشد کرده و طی برخورد بحباب ،امواج فراصوت قرار گیرد

. این دما [6]شودها ایجاد میمگا پاسکال در حباب 10کند. دمایی بیش از هزاران درجه کلوین و فشار در حد بالایی ایجاد می

و  ˚Hهای های آب به اجزا تشکیل دهنده تجزیه شوند و رادیکالشود مولکولیدر نزدیک حباب ها بسیار بالاست و باعث م

OH˚ تخریب ها و رنگزا ها را توانند بسیاری از آلایندهد که دارای فعالیت اکسید کنندگی بالایی هستند و میتشکیل گرد

ارد و تخریب کامل رنگزاها به ندرت هر حال تخریب رنگزاها به کمک امواج فراصوت نیاز به صرف انرژی زیادی د به. [7]کنند

استفاده از کاتالیزورها به همراه امواج فراصوت، که روش کاتالیز صوتی نامیده  ،. برای غلبه بر این محدودیت[8،9]گیردصورت می

. در صورتی که از کاتالیزور مناسب با هدف [11]باشد. این روش دوستدار محیط زیست می[10]گرددپیشنهاد می ،شودمی

کاتالیز صوتی استفاده گردد کارایی روش به صورت چشم گیری بالا خواهد بود، که ناشی از اثر همراهی کننده امواج فراصوت و 

به صورت گسترده ای در فرآیند کاتالیزوری استفاده  ZnOو  2TiO نیم رساناهای مختلف . در میان[12]کاتالیزور نیم رسانا است

های این کاتالیزورها غیر سمی بودن از ویژگی و شوند. خواص نوری، شیمیایی و فیزیکی منحصر به فرد، قیمت مناسبمی

کند. از آن را برای استفاده به عنوان کاتالیزور صوتی نامناسب می ،حفره-ترکیبی الکترونخالص سرعت باز ZnO. در [13]است

کارگیری نانوکامپوزیت های  به . هدف از این مقاله،[14]این رو برای بهبود کارایی کاتالیزور صوتی باید مانع این فرآیند شد

La:ZnO(3%La)/GO ،کاتالیز شده موثر بر فرآیند تخریب  عواملبوده و  جهت تخریب رنگزای متیلن بلو در حضور فراصوت

 .بررسی شده استهمچنین مطالعه سینتیکی فرآیند  و با فراصوت

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

، لانتانیم %30گرافیت، نمک سدیم نیترات، پتاسیم پرمنگنات، آب اکسیژنه  مواد مورد استفاده در این بررسی عبارتند از پودر

تمامی مواد بدون خالص سازی مجدد  ند.ه اآبه، پارافین و متیلن بلو که از شرکت مرک تهیه شد 6آبه، روی نیترات  6نیترات 

 مورد استفاده قرار گرفتند.

 روش کار -2-2

 روش کلي سنتز نانو کامپوزيت -2-2-1

 ،نانو کامپوزیت گرافن اکسید و روی اکسید از فرآیند هیدروترمال. [15،16]گرافن اکسید با روش هامر اصلاح شده تهیه گردید

نهایت در تهیه شد. ساعت  5به مدت درجه سانتیگراد  120وی نیترات و سود در اتوکلاو با دمای پس از افزودن گرافن اکسید، ر

و سپس به  ساعت 6درجه سانتیگراد به مدت  105در آون با دمای  جداسازی شده وبا کمک سانتریفیوژ رسوب حاصل شده 
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آلائیده  روی اکسید-نانوکامپوزیت گرافن اکسیدسنتز جهت . منتقل شد درجه سانتیگراد 300ساعت به کوره با دمای  3مدت 

مولار، مقادیر مشخصی از  3تمامی مراحل ذکر شده به ترتیب انجام گرفت و پس از افزودن محلول سود  شده با لانتانیم، شده

میلی  25/2، 5/1، 75/0) اتم درصد 9اتم درصد و  6اتم درصد،  3های مولار جهت تهیه کامپوزیت0 /1لانتانیم نیترات با غلظت 

 گردید.  به محلول اضافه لیتر لانتانیم نیترات(

 بررسي ساختاري کامپوزيت هاي تهيه شده -2-2-2

میکروسکوپ   (siemens:D500)و با استفاده از دستگاه (XRD)پراش پرتو ایکس  ها با استفاده ازهای نانوکامپوزیتویژگی

( با TEMو تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری ) TESCAN (Vega 3 XMU)( با دستگاه SEM) الکترونی روبشی

( EDX) پراش انرژیشد. برای تعیین ترکیب عناصر سطحی، از طیف سنجی  بررسی JEOL (JEM-2100F)میکروسکوپ 

 استفاده شد. SEMمتصل به 

 کاتاليز شده با فراصوترآيند ف -2-2-3

، روی اکسید-تخریب متیلن بلو تحت تابش فراصوت تنها و همچنین در حضور گرافن اکسید کاتالیز شده با فراصوتفرآیند 

انجام شد. به این منظور در هر  فراصوتشده با لانتانیم )مقادیر مختلف لانتانیم(، در حمام آلائیده  روی اکسید-اکسیدگرافن

های مورد نظر در حضور مورد استفاده قرار گرفت. محلول ترمیلی گرم بر لی 10با غلظت  لیتر از رنگزا متیلن بلومیلی 100مورد 

قرار داده شد. واکنش جهت  =7pHوات در  400و توانهرتز  کیلو 50و عدم حضور کاتالیزور در معرض تابش فراصوت با فرکانس

میلی لیتر از محلول نمونه برداری شده و غلظت  5دقیقه حدود  10در تاریکی انجام گرفت. در بازه های زمانی  ،حذف تاثیر نور

نانومتر اندازه گیری گردید. درصد حذف رنگزا از معادله  650باقیمانده متیلن بلو به وسیله اسپکتروفوتومتر در طول موج بیشینه 

غلظت رنگزامتیلن بلو باقیمانده  eCغلظت اولیه رنگزا متیلن بلو،  0Cد تخریب، درص Dگردد. که در این رابطه تعیین می 1

 باشد.می

0 e

0

(C -C )
D= ×100

C
  (1) 

 بررسي سينتيکي فرآيند -2-2-4

مورد بررسی قرار گرفت. معادله  سینتیک مرتبه اولمتیلن بلو با استفاده از مدلی رنگزا کاتالیز شده با فراصوتسینتیک تخریب 

بیانگر زمان تابش فراصوت می  tثابت سرعت مرتبه اول و   appkکه در این رابطه  است مرتبه نشان دهنده مدل سینتیکی  2
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 بحث و نتیجه گیری -3

 ي هاي نانوکامپوزيت هاي سنتز شدهويژگ -3-1

 پراش پرتو ايکسبررسي تصاوير  -3-1-1

روی آلائیده شده با اکسید-روی و گرافن اکسیداکسید -روی، گرافن اکسیدمربوط به گرافن اکسید، اکسید Xالگوی پراش پرتو 

شاخصه گرافن اکسید  2θ=10نشان داده شده است. پیک قوی مشاهده شده در  1لانتانیم )مقادیر مختلف لانتانیم( در شکل 

، 870/62، 555/56، 543/47، 252/36، 440/34، 750/31پراش اکسید روی، پیک های موجود در زوایای در مورد الگوی  است.

روی می باشند و اکسید 1های شاخص ساختار ورتزیتپیک 630/89، 405/81، 95/76، 610/72، 057/69، 917/67، 388/66

یده شده هیچ پیک اضافی ظاهر نشد که بیانگر آن است های آلائ. در نمونه]18[د شوهیچ گونه پیک اضافی در ساختار دیده نمی

های مربوط به اکسید روی قرار گرفته اند. با افزایش مقدار لانتانیم شدت پیکهای لانتانیم در ساختار و شبکه اکسیدکه یون

 مبین این ادعاست. یابد کهروی کاهش می
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روی آلائیده شده با لانتانیم )مقادیر اکسید-روی و گرافن اکسیداکسید -روی، گرافن اکسیدمربوط به الف( گرافن اکسید ب( اکسید Xپراش پرتو ( 1شکل
 مختلف لانتانیم(

 بررسي تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي و عبوري -3-1-1

های گرافن اکسید که یک ساختار ورقه )الف(بخش شود. ملاحظه می 2ها در شکل نمونهتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

. سازه باشدمی گرافن اکسید-رویساختار متحدالشکل گل مانند اکسیدمبین  )ب(دهد. بخش نشان می دادهمتخلخل را تشکیل 

در نهایت به  و گرفتهنانوورقه ها یکدیگر را در بر  شده اند کههای گل مانند سه بعدی با تعداد زیادی از نانوورقه ها تشکیل 

که افزودن لانتانیم، منجر به تغییر در  گرددمی لاحظهم )ج(شوند. در بخشساختار شبکه مانند با سطوح متخلخل منجر می

پ و. تصاویر مربوط به میکروسکملاحظه می گرددبر سطح ورقه های گرافن اکسید  روی اکسیدهای ساختار شده و رشد نانو میله

باشد که ساختار پوسته و تصویر مربوط به ورقه گرافن اکسید می )الف(. بخش نشان داده شده است 3الکترونی عبوری در شکل 

شود ورقه که ملاحظه می است روی اکسیدهای نانو ورقه ها و نانو میله ینشان دهنده )ب(دهد. بخش ورقه ای آن را نشان می
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نانومتر و  64هم با ضخامت متوسط  روی اکسیدهای نانو میلهتمایل به تجمع بر سطح گرافن اکسید دارند و  روی اکسیدهای 

نانومتر و طول  49با ضخامت متوسط  روی اکسیدهای نانو میله c. در بخش حضور دارندنانومتر در ساختار  157طول متوسط 

نانومتر و میانگین اندازه ذرات در  23/22برابر با  GO/ZnOشوند. متوسط اندازه ذرات در نمونه نانومتر ملاحظه می 96متوسط 

 نانومتر تعیین شد. 9/48برابر با  La:ZnO(3%La)/GOنمونه 

 

 

 
 La:ZnO(3%La)/GO (2 )ج(میکرونZnO/GO (2  ) )ب(میکرونGO(5  )  )الف(های تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه( 2شکل

 میکرون(

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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 )ج(نانومتر  ZnO/GO75  )ب(نانومتر  80با بزرگنماییGO )الف(های تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نمونه( 3شکل

La:ZnO(3%La)/GO  50 نانومتر 

 بررسي آناليز عنصري -3-1-2

در ساختار را  انجام گرفت که حضور لانتانیم Xپی پراش انرژی پرتو وها با استفاده از اسپکتروسکتعیین ترکیب شیمیایی نمونه

 دهد.را نشان می La:ZnO(3%La)/GOو  ZnO/GOآنالیز عنصری نمونه  4کند. شکل تایید می

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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 GO-ZnO GO-ZnO-3%La (b)   (a) مربوط به نمونه EDX( 4شکل

 بررسي تخريب رنگزا در شرايط مختلف -3-2

دهد در تاریکی درصد حذف بسیار نتایج نشان میدهد. کارایی تخریب متیلن بلو را در فرآیندهای مختلف نشان می 5شکل 

تنها، کارایی تخریب بسیار  فراصوتدر حضور امواج باشد. ناچیز است که بیانگر تاثیر قابل چشم پوشی جذب در حذف رنگزا می

ناچیز می حذف  مقداره به منظور بررسی تعادل در جذب رنگزا صورت گرفت، های کنترل ککوچک است، همچنین در آزمون

باشد که بیانگر این است که حذف رنگزا متیلن بلو به کمک فرآیند جذب روی سطح نانو کامپوزیت در طول فرآیند می باشد

و امواج مافوق  ZnO/GOدهد کارایی تخریب رنگزا در حضور کاتالیزور چشمگیر نیست. نتایج نشان می کاتالیز شده با فراصوت

 شود. ملاحظه می La:ZnO(3%La)/GOصوت به تدریج بهبود یافته و بیشترین کارایی در کاتالیزور 

 )الف(

 )ب(
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 میلی گرم بر لیتر متیلن بلو( 10میلی لیتر محلول  50کاتالیزور،  1/0) بررسی تخریب رنگزا در شرایط مختلف( 5شکل 

 کاتاليز شده با فراصوتبررسي عوامل موثر بر فرآيند  -3-3

 بررسي مدل -3-3-1

تا کنون استفاده نشده است، بررسی پارامترهای موثر بر فرآیند  کاتالیز شده با فراصوتاز آنجا که کاتالیزور مورد بررسی به عنوان 

های مختلف، باشد. در این تحقیق، به منظور بررسی اثر فاکتوری رنگزا متیلن بلو امری ضروری میکاتالیز شده با فراصوتتخریب 

( از RSMدر فرآیند اکسایش، از روش سطح پاسخ ) بهینه سازی عوامل موثرها و تعیین میزان تاثیر گذاری هر یک از فاکتور

و  (B)، غلظت رنگزا متیلن بلو (A)تر مهم مقدار کاتالیزورنوع طراحی مرکب مرکزی استفاده گردید. به این منظور سه پارام

تخریب به عنوان متغیر  درصدها بوسیله تکنیک سطح پاسخ بررسی گردید به دو آن و همین طور اثر دو (C) فراصوتزمان 

 1در جدول  ها و مقادیر کد گذاری شده در طرح مرکب مرکزیپاسخ در نظر گرفته شد. فاکتورهای اصلی، علائم و سطوح آن

نشان داده شده است. پس از ارزیابی نتایج تجربی مدل چند جمله ای مرتبه دوم برای تخریب رنگزا متیلن بلو با استفاده از نرم 

تعیین شد. مدل تجربی نهایی بر اساس مقادیر کد گذاری شده ی تخریب رنگزا متیلن  Design of Experiment 10افزار 

 تعیین شد.  (t) فراصوت، زمان  (C)، غلظت متیلن بلو (A)، مقدار کاتالیزور  (Y)بلو
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 مقادیر واقعی و کد گذاری شده در طرح مرکب مرکزی 1جدول

 واحد فاکتورها
   سطوح  

(68/1)+α+ 1+ 0 1- (68/1-)α- 

 g 12/0 1/0 08/0 06/0 04/0 (A)مقدار کاتالیست

 mg/L 12 10 8 6 4 (B)غلظت اولیه رنگزا

 min 100 83 60 36 20 (C)فراصوتزمان تابش 

های آماری به منظور بررسی صحت تست آورده شده است. 2نقاط طراحی شده و درصد تخریب رنگزا تحت هر شرایط در جدول 

ی که نشان دهنده 3و سقم عوامل آنالیز شده از لحاظ آماری انجام شدند. با به کارگیری روش آماری سطح پاسخ، معادله ی 

د باشد، به دست آمد. این معادله تاثیر پارامترهای موثر بر فرآینهای آزمایش میارتباط تجربی میان کارایی تخریب و متغیر

 تخریب رنگزا را نشان داده و عوامل با تاثیر ناچیز حذف گردیده اند. 

ها و پاسخ غیر خطی بوده، از مدل درجه دوم استفاده شد که از نظر آماری نیز به طور مناسبی با توجه به اینکه رابطه بین پارامتر

   باشد.های پاسخ منطبق میبر داده

(3) Y=+93/71+2/79A-1/80B+3/52C+0/87AB-0/76AC-1/46BC-1/75A2-0/73C2 

 ماتریس طراحی شده در روش مرکب مرکزی( 2جدول 

Run A(g) B(mg/L) C(s) مقدار واقعی درصد تخریب 

1 08/0 8 60 18/94 

2 104/0 6 36 60/90 

3 12/0 8 60 54/93 

4 08/0 8 100 33/97 

5 08/0 8 60 13/93 

6 08/0 8 60 13/92 

7 1/0 10 36 33/91 

8 08/0 4 60 60/97 

9 1/0 7 84 95/98 

10 1/0 10 84 78/94 

11 06/0 10 84 40/88 

12 06/0 10 36 82/82 

13 06/0 6 36 65/84 

14 08/0 8 60 35/94 

15 06/0 6 84 99/96 

16 08/0 8 60 15/94 

17 08/0 12 60 40/86 

18 08/0 8 60 25/91 

19 08/0 8 60 25/93 

20 04/0 8 60 45/84 
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آورده شده است.  3( بررسی شد. نتایج آنالیز واریانس در جدول ANOVAسطح معناداری مدل برازش شده با آنالیز واریانس )

شود، مقدار برازش شده به به یک نزدیک می 2Rباشد. وقتی که مقدار (، همواره مقداری بین صفر و یک می2R) 1ضریب تعیین

2) 2گردد. ضریب مطابقتمقدار حقیقی نزدیک می

adjR معیاری قابل اطمینان از دقت مدل در برازش فرآیند  90/0( نیز بیش از

2و  2R. بر اساس نتایج بدست آمده مقادیر ]19[مورد نظر است

adjR  بدست آمدند. این نتایج نشان  9713/0و  9849/0ترتیب به

 =5/8CVتواند به وسیله مدل توضیح داده شود. همچنین ضریب واریانسدرصد تغییر پذیری در پاسخ می 49/98دهد که می

نشان دهنده سطح معنی داری بیشتر  Pباشند. از طرفی مقادیر کمتر های انجام شده قابل اعتماد میدهد که آزمایشنشان می

های مستقل بر یکدیگر است. از این رو نتایج بیانگر تأثیر بیانگر میزان تأثیر متقابل هر یک از متغیر Pباشد. همچنین مقدار می

  است.  فراصوت( مقدار کاتالیزور، غلظت متیلن بلو و زمان P≤ 001/0دار ) معنی

 هاآنالیز واریانس داده( 3جدول 

 مقدار P مقدار  F میانگین مربعات درجه آزادی مجموع مربعات نبعم
 <0001/0 41/79 06/39 8 40/312 مدل
A 04/75 1 04/75 56/152 0001/0> 
B 81/49 1 81/49 27/101 0001/0> 
C 97/127 1 97/127 18/260 0001/0> 

AB 18/14 1 18/14 82/28 0002/0 
AC 22/2 1 22/2 50/4 0573/0 
BC 98/7 1 98/7 22/16 0020/0 

2A 98/33 1 98/33 08/69 0001/0> 
2C 60/4 1 60/4 36/9 0041/0 

 بررسي نمودارهاي تاييد مدل -3-3-2

نمودار احتمال نرمال نشان می دهد که باقیمانده ها از توزیع نرمال پیروی می کنند زیرا نقاط از یک خط مستقیم با برخی از 

نشان داده شده است  6کوچکی پیرامون خط مستقیم همانطور که در شکل  "شکل  Sمنحنی"با داده های پراکندگی همراه 

ارائه شده است. در نمودار باقیمانده  7شکل  در پیروی می کنند. باقیمانده استیودنتیده داخلی در مقابل ترتیب اجرای آزمایش ها

پراکنده می شوند، در اینجا تمام نقاط به خوبی در مدل  ±3استیودنتیده داخلی، داده ها معمولاً به طور تصادفی در محدوده 

یده جای می گیرند و بنابراین نیازی به تغییر در طراحی و استفاده از ضریب تبدیل نیست و هیچ داده تجربی لازم نیست ناد

 Box-Coxنمودار  8استفاده شده است. شکل  Box-Cox، از روش جهت عدم نیاز مدل به تبدیلگرفته شود. برای اطمینان 

 = λهنگامی رخ می دهد که  Ln (ResidualSS)مینیمم در  را نشان می دهد که اطلاعات  سمت چپ نشان می دهد که 

بهترین مقدار لامبادا داده شده توسط نرم افزار می باشد که مقدار شکل  Uباشد، خط سبز عمودی طولانی در مرکز منحنی  0

 

1 R-Square 
2Adj. R-Square 
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λ = 0.25 54/2نشان داده شده است. فاصله با<λ<  88/1-  در اطراف این  ٪95داده شده است و فاصله اطمینانλ  1شامل 

   می باشد که در نتیجه عدم نیاز به تبدیل را تضمین می کند.

 

 La:ZnO/GO(0.3at %)نی نرمال باقیمانده ها برای حذف رنگزا متیلن بلو در حضور حمن( 6شکل 

 

 La:ZnO/GO(0.3at %)حذف رنگزا متیلن بلو در حضور  توزیع باقیمانده ها برای 7شکل 
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 کاکس جهت بررسی لزوم استفاده از تیدیل-منحنی باکس 8شکل 

نشان  الف، ب و ج-9 هایشکلدر به ترتیب بر درصد تخریب رنگزا ، غلظت اولیه رنگزا و زمان تابش فراصوت تاثیر مقدار کاتالیزور

توان به دو یابد این مشاهده را میافزایش مقدار کاتالیزور افزایش میمشاهده گردید که درصد حذف رنگزا با  .داده شده است

های هیدروکسیل برای تخریب رنگزا بیشتر فعال جهت تولید رادیکال یهایتبا افزایش مقدار کاتالیزور سا -1دلیل نسبت داد: 

های با افزایش مقدار کاتالیزور پدیده حباب زایی بیشتر شده که خود کارایی تخریب رنگزا را به دنبال تشکیل گونه -2شود می

تخریب رنگزا ندارد که به دلیل تجمع ذرات درصد  بهینه کاتالیزور تاثیری بردهد. اما مقادیری بیش از مقدار رادیکالی افزایش می

های فعال جهت تولید گونه های رادیکالی و کاهش امکان گردش نانو کاتالیزور و کاهش مساحت موثر سطح و کاهش سایت

 1/0الف مقدار -9باشد. با توجه به موارد ذکر شده و نمودار امواج فراصوت در محلول و در نتیجه کاهش فرآیند حباب زایی می

ب تاثیر غلظت اولیه رنگزا بر درصد تخریب تحت تابش -9گرم کاتالیزور به عنوان مقدار بهینه در نظر گرفته شد. در شکل 

و با افزایش غلظت درصد  های پایین تر رنگزا درصد تخریب بیشتر استشود در غلظتفراصوت نشان داده شده است. ملاحظه می

وجود سایت های فعال بر سطح کاتالیزور در غلظت های پایین رنگزا و اشغال این مشاهده به دلیل  . کهیابدتخریب کاهش می

ج تاثیر زمان تابش -9باشد. شکل های فعال میها در غلظت های بالاتر و در نتیجه کاهش توانایی تولید رادیکالاین سایت

 اس بالاتر درصد تخریب بیشتر بوده و کارایی فرآیند بهتر است.دهد. در زمان های تمفراصوت بر درصد تخریب رنگزا را نشان می
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تاثیر )الف(، دقیقه(  120گرم و زمان تابش فراصوت  14/0-2/0، مقدار کاتالیزور میلی گرم بر لیتر 10میلی لیتر متیلن بلو  50)  تاثیرمقدار جاذب 9شکل 
)ب( دقیقه(  120گرم، زمان تابش فراصوت 1/0میلی گرم بر لیتر ، مقدار کاتالیزور  14- 2میلی لیتر محلول متیلن بلو با غلظت های  50)غلظت اولیه رنگزا

 )ج( بر درصد تخریب متیلن بلو تحت تابش فراصوتگرم( 1/0میلی گرم بر لیتر، مقدار کاتالیزور  10میلی لیتر متیلن بلو  50) زمان تابش فراصوت

 )الف(

 )ب(

 )ج(



 1400 بهار 58، شماره شانزدهمسال                                                                               پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

91 

 کاتاليز شده با فراصوتسينتيک واکنش تجزيه  -3-3

مربوط به  2Rو  appkمقادیر نسبت به زمان و  C)/0Ln(Cجهت بررسی سینتیک فرآیند تخریب در شرایط مختلف مقادیر 

کاتالیزور و در  1/0بررسی ها در مقدار  نشان داده شده است. 4جدول و  10شکل در  به ترتیب شرایط مختلف مورد بررسی

داده های جمع آوری شده با مدل سینتیکی شبه میلی گرم بر لیتر متیلن بلو در در زمان های مختلف انجام شد.  10غلظت 

بزرگترِی را نسبت به  appkمقدار  )GO3%La:ZnO/(شود که نانوکامپوزیت مرتبه اول تطابق منطقی دارند. مشاهده می

( 1را می توان به  La:ZnO(3%La)/GOرنگزا در حضور نانوکامپوزیت بیشترین میزان تخریب  دهد.شرایط دیگر نشان می

 MB( افزایش جذب 2تواند به دلیل اثر جاروب کنندگی الکترون بوسیله گرافن اکسید باشد حفره که می-جدایی بیشتر الکترون

 3La+( کسر مولی دقیق از یون های 3های متیلن بلو بین گرافن اکسید و مولکول p-pعلت برهمکنش در سطح کاتالیزور به 

 کاتالیز شده با فراصوتها در گروه رسانش و در نهایت بهبود کارایی  جذب الکترون در نانوکامپوزیت که موجب افزایش دامنه ی

  .، نسبت دادشودمی

 
 از مدل شبه مرتبه اول آنالیز سینتیکی با استفاده( 10شکل 

 در شرایط مختلف La:ZnO(3%)/GOبررسی سینتیک مرتبه اول برای کاتالیزور ( 4جدول 

 appK(min/1) شرایط
2R 

US 0.0019 0.9951 
ZnO/GO 0.0110 0.9943 

La:ZnO(9%)/GO 0.0132 0.9940 
La:ZnO(6%)/GO 0.0140 0.9943 
La:ZnO(3%)/GO 0.0158 0.9985 
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 مکانيسم پيشنهادي -3-4

 شوند.پتانسیل نوار ظرفیت و نوار رسانش نیم رسانا ازروابط زیر تعیین می

(3)  1

2
CB e gE X E E    

(4)  
VB CB gE E E   

انرژی  eEالکترونگاتیویته نیم رسانا،  Xپتانسیل نوار ظرفیت،  VBEپتانسیل مربوط به نوار رسانش،  CBEکه در این روابط 

باشد. پتانسیل حدی نوار رسانش پتانسیل حدی نوار ظرفیت می VBEانرژی باند گپ و  gEالکترون ولت(،  5/4) های آزادالکترون

باشد. الکترون ولت می 91/2الکترون ولت و پتانسیل حدی نوار ظرفیت  -39/0شده  آلائیده شدهروی صرفنظر از لانتانیم اکسید

الکترون ولت است که دارای پتانسیل حدی نوار رسانش  5/2گرافن اکسید هم یک نیم هادی بوده و دارای باند گپی در حدود 

پتانسیل مربوط به تبدیل اکسیژن به رادیکال سوپراکسید . ]20[الکترون ولت است 75/1و پتانسیل نوار ظرفیت  -75/0برابر 

توانند منجر به های نوار رسانش گرافن اکسید میتر از پتانسیل نوار رسانش گرافن اکسید است بنابراین الکترون( و بیش-13/0)

. از طرفی از آنجا که پتانسیل نوار ]19[های جذب شده روی سطح کاتالیزور شوندهای سوپراکسید از اکسیژنتولید رادیکال

روی تحت شرایط های تولید شده در باند رسانش اکسیدروی کم تر از گرافن اکسید است الکترونرسانش و نوار ظرفیت اکسید

های تولید شده در . از طرفی حفره]20[های نوار ظرفیت گرافن اکسید را دارندل و ترکیب شدن با حفرهتمایل به انتقا فراصوت

های موجود تواند الکترونخالی می dتوانند مستقیما موجب تخریب رنگزا شوند. لانتانیم با اوربیتال روی مینوار ظرفیت اکسید

شود و از آنجا که گونه تبدیل می 2La+با به دام انداختن یک الکترون به  3La+روی را به دام انداخته و در نوار رسانش اکسید

+2La موجب  دهد تا رادیکال سوپر اکسید تشکیل شود کهناپایدار است الکترون به دام افتاده را در اختیار اکسیژن قرار می

 86/2روی ). از طرفی پتانسیل مربوط به نوار ظرفیت اکسید]12[شودتبدیل می 3La+شود و خود به تخریب رنگزا متیلن بلو می

ولت شود در  2/2با پتانسیل  )O2OH˚/H(های هیدروکسیل ولت( به اندازه کافی مثبت است تا بتواند منجر به تولید رادیکال

. ]20[های آب شوند.توانند منجر به تولید رادیکال هیدروکسیل از مولکولروی میهای موجود در نوار ظرفیت اکسیدحقیقت حفره

 مقایسه پژوهش حاصل با سایر پژوهش های صورت گرفته در این زمینه آورده شده است.  5در جدول 
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 صورت گرفته با پژوهش مورد بررسی مقایسه پژوهش های 5جدول 

 مقدار کاتالیزور زمان تماس)دقیقه( غلظت اولیه آلاینده آلاینده کاتالیزور
کارایی 

 تخریب)درصد(
 مرجع منبع تابش

TiO2 pellets 
متیلن 

 بلو
 دقیقه60 میلی مولار3

گرم بر میلی 2

 لیتر

85 
 ]5[ فراصوت

graphitic carbon 

nitride 

متیلن 

 بلو

 

 ]22[ فراصوت 95 گرم بر لیتر2 دقیقه 180 گرم بر لیترمیلی 10

 2ZnO/graphene/TiO

nanocomposite 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر1 دقیقه 150 میلی گرم بر لیتر20

65 
 ]23[ فراصوت

Doped Carbon  2TiO

Nanostructures— 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر 2.5 دقیقه 120 میلی گرم بر لیتر 10

89 
 ]24[ فراصوت

2nanotubes TiO 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر2 دقیقه60 میلی گرم بر لیتر50

 فراصوت
90 ]25[ 

Supported  3LaMnO

by Graphene 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر 1/0 دقیقه 120 میلی گرم بر لیتر 10

 فراصوت
90 ]26[ 

2TiO 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر2/0 دقیقه 60 میلی گرم بر لیتر 10

 فراصوت
50 ]27[ 

/CuO/ZnO4O3Fe 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر 3/0 دقیقه 120 میلی گرم بر لیتر20

 فراصوت
87 ]28[ 

/ZnO/NGP4O3Fe 
متیلن 

 بلو
 گرم بر لیتر 2/0 دقیقه 120 میلی گرم بر لیتر10

 فراصوت
96 ]29[ 

Zinc oxide 

incorporated carbon 

nanotubes 

متیلن 

 بلو
 لیترگرم بر  1 دقیقه30 گرم بر لیتر 2/0

 فراصوت
98 ]30[ 

O/ZnO/NGP2Ag 
متیلن 

 بلو
 گرم3/0 دقیقه 120 میلی گرم بر لیتر20

 فراصوت
96 ]31[ 

La:ZnO/GO(3at%) 
متیلن 

 بلو
 گرم 1/0 دقیقه 80 میلی گرم بر لیتر 10

 فراصوت
93 

پژوهش 

 حاضر

 نتیجه گیری -4

بالاترین کارایی تخریب متیلن بلو را نشان نسبت به هریک از اجزای منفرد ، La:ZnO(3%)/GOنتایج نشان داد نانوکامپوزیت 

مقادیر میزان کاتالیزور  ،پارامترهای موثر بر فرآیند تخریب رنگزا شامل مقدار کاتالیزور، غلظت رنگزا و زمان تابش فراصوت. دهدمی

. مطالعه سینتیکی فرآیند نشان داد که ند، تعیین شددقیقه 80میلی گرم در لیتر و زمان تماس  10گرم، غلظت اولیه رنگزا  1/0

  کند.از سینتیک مرتبه اول پیروی می La:ZnO(3%)/GOرنگزا در حضور کاتالیزور  کاتالیز شده با فراصوتفرآیند تخریب 
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