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ســنتز ســبز نانوکامپوزیت هــای اکسیــد روی 
تخریــب  بــرای  ســریم  بــا  یافتــه  آلایــش 
ــن بی در  ــو و رودامی ــن بل ــتی متیل فتوکاتالیس

آبی محلــول 

چكيده

در ایــن پژوهــش، فتوکاتالیســت های ZnO آلایــش یافتــه بــا مقادیــر وزنی مختلــف از ســریم و بــا اســتفاده از روش ســنتز ســبز، ســنتز 
شــده و بــرای حــذف آلاینده هــای رنــگی متیلــن بلــو و رودامیــن بی بــررسی شــدند. افــزودن Ce تــا 3%، باعــث کاهــش انــدازه ذرات، 
یکنواخــتی توزیــع ذرات و افزایــش ســطح ویــژه و بهبــود خــواص ســاختاری و نــوری گردیــد. بــا ایــن حــال، افزایــش Ce بــه 5%، موجــب 
ــه شــبکه ZnO شــد. آلایــش  ــع ناهمگــن به دلیــل اشــباع آلایــش و عــدم ورود کامــل Ce ب ــژه و توزی تجمــع ذرات، کاهــش ســطح وی
بــا Ce همچنیــن موجــب کاهــش گاف انــرژی شــد.، به طوری کــه مقــدار آن بــرای ZnO خالــص و آلایــش یافتــه بــا 3% وزنی از ســریم 
 min ــو و 93/9% رودامیــن بی در مــدت ــن بل ــب 94/6% متیل ــا تخری ــن، ZnCe3 ب ــود. همچنی )ZnCe3( به ترتیــب eV 3/2 و eV 2/95 ب

180، بهتریــن عملکــرد را نشــان داد. ایــن کارآیی بــالا بــه گاف انــرژی کمتــر، ســطح ویــژه بالاتــر، توزیــع یکنواخــت ذرات و جدایــش 
بهینــه الکترون-حفــره نســبت داده می شــود. نتایــج نشــان میدهــد کــه آلایــش ZnO بــا مقــدار بهینــه ســریم )3% وزنی( و بهره گیــری 

ــود چشــم گیرکارآیی فتوکاتالیســتی آن در حــذف رنگ هــای آلی می شــود. از روش ســنتز ســبز، موجــب بهب

كلمــات كليــدي: فتوکاتالیســت اکسیــد روی، آلایــش بــا ســریم، ســنتز ســبز، تخریــب آلاینــده هــای رنــگی، تصفیــه 
آب

مقدمه

به‌ویــژه  صنعــتی،  فعالیت هــای  روزافــزون  افزایــش 
ــواد  ــد م ــازی و تولی ــاپ، کاغذس ــاجی، چ ــع نس در صنای
شیمیــایی، منجــر بــه ورود مقادیــر قابــل توجــهی 
ــن  ــت. ای ــده اس ــت ش ــط زیس ــه محی ــای آلی ب رنگ ه
ــا  ــن بی، نه تنه ــو و رودامی ــن بل ــد متیل ــات، مانن ترکیب

موجــب تغییــر رنــگ منابــع آبی میشــوند، بلکــه به‌دلیــل 
ــالا، از مقاومــت  ســاختار پیچیــده و پایــداری شیمــایی ب
زیــادی در برابــر تجزیــه زیســتی برخوردارنــد و در نتیجه، 
ــت انســان  ــرای اکوسیســتم ها و سلام خطــرات جــدی ب
ایجــاد میکننــد ]3-1[. رنگ هــای صنعــتی اغلــب دارای 
ــالا بــرای  خــواص ســرطان‌زایی، جهــش‌زایی و ســمیت ب
ــر  ــن )کمت ــای پایی ــان هســتند و حــتی در غلظت ه آبزی
بـه داـخـل آب نـور ـ نـد از ورود ـ یـز میتوانـ از ppm 1( نـ
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ــازند  ــل س ــنتز را مخت ــد فتوس ــرده و فرآین ــری ک جلوگی
ــای  ــا، روش ه ــن آلاینده ه ــذف ای ــتای ح ]6-4[. در راس
اکسیداسیــون  ســطحی،  جــذب  ماننــد  مختلــفی 
ــونی  ــادل ی ــون غشــایی و تب ــاد، فیلتراسی ــایی، انعق شیمی
مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد. بسیــاری از ایــن روش هــا 
ــه  ــد لجــن ثانوی ــا موجــب تولی ــر هســتند و ی ــا هزینه ب ی
ــز اســت ]7-9[.  ــت آن چالش برانگی ــه مدیری ــوند ک میش
در ایــن میــان، فرآیندهــای فتوکاتالیســتی به عنــوان یــک 
فــن آوری نویــن، کم هزینــه، کارآمــد و ســازگار بــا محیــط 
زیســت توجــه محققــان زیــادی را به خــود معطــوف 
 ZnO ،کــرده اســت ]10[. از بیــن نیمه رســاناهای مختلــف
ــایی  ــرارتی و شیمی ــداری ح ــون پای ــواصی چ ــل خ به دلی
قیمــت  و  آســان  دســترسی  زیست ســازگاری،  بــالا، 
ــای  ــرای کاربرده ــب ب ــای مناس ــیک از گزینه ه ــن، ی پایی
فتوکاتالیســتی میباشــد ]11 و 12[. بــا ایــن حــال، پهنای 
بانــد نســبتاًً بــالا )eV 3/2( و بازترکیــب ســریع الکتــرون-

حفــره در ZnO منجــر بــه کاهــش کارآیی آن در نــور مرئی 
ــایی  ــن مشــکلات، راه کاره ــع ای ــرای رف میشــود ]13[. ب
نظیــر آلایــش بــا عناصــر فلــزی و غیرفلــزی و همچنیــن 
ایجــاد ســاختارهای اتصــال ناهمگــون پیشــنهاد شــده اند 
]14[. براســاس پژوهــش پونگــودی و همکارانــش آلایــش 
ــه  ــرژی از 3/37 ب ــه کاهــش گاف ان ــا Ni منجــر ب ZnO ب

eV 3/25 شــد و جــذب نــور مــرئی را افزایــش داد ]15[. 

در پژوهــش والجــو و همکارانــش ZnO بــا 1 الی %5 
ــاوی %5  ــای ح ــه نمونه ه ــد ک ــش ش وزنی Co و Cu آلای
ــص %2/7  ــه ZnO خال ــن عملکــرد را داشــتند. نمون بهتری
ــه  ــرد، درحالیک ــب ک ــو را در min 140 تخری ــن بل متیل
ــب 62/6  ــا Co و Cu به ترتی ــه ب ــش یافت ــای آلای نمونه ه
ــرژی را از  ــش Co گاف ان ــب داشــتند. آلای و 42/5% تخری
3/22 بــه eV 2/39 کاهــش داد و جدایــش الکترون-حفــره 
ــرژی ZnO آلایــش  را بهبــود بخشیــد، درحالیکــه گاف ان
ــا Cu بــه eV 3/01 رسیــد ]16[. نانوســاختارهای  یافتــه ب
ــشی  ــا Ce در پژوه ــه ب ــش یافت ــتی ZnO آلای فتوکاتالیس
ــه  ــد. در مطالع ــررسی ش ــش ب ــار و همکاران ــط کوم توس
مذکــور نانوســاختارهای Ce-ZnO بــا درصدهــای مختلــف 
هم رســوبی  روش  طریــق  از  مــولی(  و %10   5  ،1(  Ce

ــا  ــش ZnO ب ــه آلای ــان داد ک ــج نش ــدند. نتای ــنتز ش س
Ce به دلیــل کاهــش بازترکیــب جفت هــای الکتــرون-

ــتی را  ــط زوج +Ce3+/Ce4، کارآیی فتوکاتالیس ــره توس حف
ــن عملکــرد  ــه حــاوی 5% ســریم بهتری افزایــش داد. نمون
ــژ  ــل اوران ــده متی ــت 95% از آلاین ــان داد و توانس را نش
ــب کنــد. ایــن  ــش نــور UV تخری را در h 3 تحــت تاب
بهبــود بــه نقص هــای اکسیــژنی و توانــایی Ce در تســهیل 
ــر  ــشی دیگ ــار نســبت داده شــد ]17[. در پژوه ــال ب انتق
 Cu وزنی   %7 تــا   0 بــا   Cu/ZnO فتوکاتالیســت های 
ــذف  ــده و در ح ــنتز ش ــند س ــل-ژل اولتراس ــه روش س ب
ــا  ــش ب ــدند. آلای ــه ش ــه کار گرفت ــگی ب ــای رن ــده ه آلاین
5% مــس انــدازه ذرات را بــه nm 31/5، گاف انــرژی را 
بــه eV 2/9 کاهــش داد، ســطح ویــژه را افزایــش و توزیــع 
ذرات را یکنواخت تــر کــرد، ضمــن اینکــه ســاختار بلــوری 
ــت.  ــش یاف ــبکه کاه ــای ش ــد و نقص ه ــر گردی متراکم ت
ــوب پــس از  ــن خــواص مطل ــه مذکــور در نتیجــه ای نمون
h 3 آزمــون، میــزان تخریــب 93/6% بــرای رودامیــن بی و 
91/2% بــرای متیلــن بلــو را ارائــه نمــود ]18[. همچنیــن، 
 Ce و   Cu بــا  شــده  آلایــش   ZnO فتوکاتالیســت های 
عملکــرد مطلــوبی در حــذف سیپروفلوکســاسین از آب 
ــان دهنده  ــه نش ــد، ک ــان دادن ــور UV نش ــش ن ــت تاب تح
پتانسیــل گســترده ترکیبــات اکسیــد روی بنیــان در 
ــنتز  ــت ]19[. روش س ــف اس ــای مختل ــه آلاینده ه تصفی
فتوکاتالیســت ها بــر خــواص ســاختاری و عملکــرد آن هــا 
ــد  ــفی مانن ــای مختل ــت ]22-20[. روش ه ــذار اس تأثیرگ
ــال ]24[ و هــم رســوبی ]25[  ســل-ژل ]23[، هیدروترم
ــد  ــرای تولی ــبز ]26 و 27[ ب ــنتز س ــن روش س و همچنی
ــنتز  ــراًً روش س ــده اند. اخی ــتفاده ش ــت ها اس فتوکاتالیس
ســبز به دلیــل عــدم اســتفاده از ترکیبــات ســمی، کاهــش 
ــرار  ــورد توجــه ق ــا محیط زیســت م ــه و ســازگاری ب هزین
گرفتــه اســت ]28[. در پژوهــشی، نانــوذرات ZnO بــا 
ــت  ــای پوس ــا عصاره ه ــبز ب ــنتز س ــوبی و س روش هم رس
ــرژی  ــد شــدند. گاف ان ــدر تولی ــار، ســدر و ریشــه چغن ان
ــوبی eV 3/16 و  ــه روش هم رس ــده ب ــنتز ش ــوذرات س نان
ــدر  ــه چغن ــدر و ریش ــار، س ــت ان ــای پوس ــرای عصاره ه ب

به ترتیــب 2/84، 2/63 و eV 2/59 ــبود.
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1. Mentha Piperita Leaf Extract

ــا  ــدر ب ــه چغن ــاره ریش ــا عص ــده ب ــه ش ــوذرات تهی نان
تخریــب 87% متیــل اورانــژ در min 270 بهتریــن عملکــرد 
ــار،  ــوذرات براســاس پوســت ان را داشــتند، درحالیکــه نان
متیــل   %53 و   52  ،32 به ترتیــب  شیمیــایی  و  ســدر 
اورانــژ را تخریــب نمودنــد ]29[. از دیگــر عصاره هــای 
ــاع فلفــلی  ــرگ نعن ــه عصــاره ب ــوان ب ســبز مناســب میت
)MPLE(1  اشــاره کــرد. وجــود ترکیبــات پلیفنــولی 

ــوذرات  ــیکل نان ــه تش ــاره ب ــن عص ــدی در ای و فلاونوئی
پایــدار بــا خــواص فتوکاتالیســتی مطلــوب کمــک میکنــد 
ــه روش  ــا MPLE ب ــت ZnO/ZnMoO4 ب ]30[. نانوکامپوزی
هیدروترمــال ســبز ســنتز شــد کــه گاف انــرژی را از 3/2 
 RhB ــگی ــده رن ــش داد و 83/7% آلاین ــه eV 2/61 کاه ب
ــررسی  ــرد ]31[. ب ــب ک ــان min 120 تخری ــدت زم در م
پژوهش هــای انجــام شــده نشــان میدهــد کــه تاکنــون، 
ــت های  ــد فتوکاتالیس ــرای تولی ــبز ب ــتفاده از روش س اس
ZnO آلایــش یافتــه بــا ســریم گــزارش نشــده اســت. لــذا 

ــت های  ــار فتوکاتالیس ــن ب ــرای اولی ــش، ب ــن پژوه در ای
ــا درصدهــای وزنی مختلــف ســریم  ZnO آلایــش یافتــه ب

ــاع  ــرگ نعن ــا اســتفاده از روش ســنتز ســبز و عصــاره ب ب
فلفــلی )MPLE( تولیــد شــدند کــه بــا بهره گیــری از 
ــوذرات  ــای MPLE، نان ــا و فلاونوئیده ــواص پلیفنول ه خ
پایــدار بــا خــواص نــوری و ســاختاری برتــر ایجــاد کردنــد. 
  FESEM XRDا،  آنالیزهــای  بــا  فتوکاتالیســت ها  ایــن 
EDX ،TEM ،FTIR ،DRS و همچنیــن جذب-واجــذب 

ــد  ــازی درص ــا بهینه س ــدند و ب ــابی ش ــروژن ارزی گاز نیت
ــو  ــن بل ــب متیل ــرای تخری ــا ب ــریم، کارآیی آن ه وزنی س
ــور مــرئی بهبــود یافــت. ترکیــب  و رودامیــن بی تحــت ن
ــور  ــور مــرئی به جــای ن روش ســنتز ســبز و اســتفاده از ن
ــاز  ــاتی، زمینه س ــای عملی ــش هزینه ه ــر کاه UV، علاوه ب

ایــن  توســعه کاربردهــای صنعــتی و زیســت محیطی 
ــن  ــت. ای ــده اس ــعی ش ــاس واق ــت ها در مقی فتوکاتالیس
رویکــرد پایــدار و کم هزینــه، راهــکاری نویــن بــرای 

ــد. ــه میده ــوده ارائ ــای آل ــه آب ه تصفی

مواد مورد استفاده در سنتز فتوکاتالیست ها
مواد شیمایی

و   Ce(NO3)3.6H2O فتوکاتالیســت ها،  ســنتز  در 
و  ســریم  پیش ماده‌هــای  به عنــوان   N2O6Zn.4H2O

ــز  ــن نی ــو و رودامی ــن بل ــه شــدند. متیل ــه کار گرفت روی ب
ــامی  ــدند. تم ــتفاده ش ــگی اس ــای رن ــوان آلاینده ه به عن
از شــرکت مــرک خریــداری  رنگ هــا و پیش ماده هــا 
ــد.  ــتفاده ش ــوان حلال اس ــزه به عن ــده اند. از آب دیونی ش
ــا فلفــلی از آذربایجــان شــرقی جمــع آوری  برگ هــای نعن

ـشـد.
تهیه عصاره سبز

ــع آوری  ــلی جم ــاع فلف ــای نعن ــداری از برگ ه ــدا مق ابت
شــد و ســپس آلــودگی روی برگ هــا بــا آب تمیــز شــدند. 
ــه  ــپس ب ــده و س ــک ش ــوا خش ــا در ه ــه برگ ه در ادام
ــای  ــپس g 10 از برگ ه ــدند. س ــده ش ــز بری ــات ری قطع
ــده و  ــه ش ــزه ریخت ــده در mL 100 آب دیونی خشــک ش
ــد. در  ــرار گرفتن ــدت h 1 تحــت حــرارت ق در C◦ 60 به م
ادامــه MPLE کــه محلــول قهــوه ای روشــن بــود، به مــدت 
min 15 بــا ســرعت rpm 4000 ســانتریفیوژ شــد. در 

ــالایی جــدا شــده و در مراحــل  ــت، بخــش شــفاف ب نهای
ــرار گرفــت. بعــدی مــورد اســتفاده ق

روش سنتز فتوکاتالیست ها

 ،Ce ــا ــده ب ــش ش ــت های ZnO آلای ــنتز فتوکاتالیس در س
ابتــدا نیتــرات روی چهــار آبــه در مقــدار معیــنی آب 
دیونیــزه حــل شــده و به مــدت min 30 و در C◦ 70 تحــت 
اخــتلاط قــرار گرفــت. ســپس mL 10 از MPLE به صــورت 
قطــره ای بــه محلــول همگــن نیتــرات روی اضافــه شــد و 
اخــتلاط به مــدت h 1 و در C◦ 70 ادامــه یافــت. هم زمــان 
بــا عملیــات بــالا، مقــدار مناســبی از پیــش ماده ســریم در 
آب دیونیــزه حــل شــد و محلــول min 30 و در C◦ 70 هــم 
ــاده ســریم  ــول حــاوی پیــش م ــه، محل زده شــد. در ادام
ــه  ــاده روی اضاف ــش م ــاوی MPLE و پی ــول ح ــه محل ب
شــد. در ایــن مرحلــه mL 10 دیگــر از MPLE به صــورت 
قطــره قطــره بــه محلــول اضافــه شــد و محلــول به مــدت 
ــه آرامی  ــول ب h 2 و در C◦ 70 همــزده شــد. ســپس محل

تــا دمــای محیــط ســرد شــد.
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 rpm ــا ســرعت ــول min 15 ب پــس از ســرد شــدن، محل
4000 ســانتریفیوژ شــد. رســوب جامــد حاصــل در کــف 
ــب  ــد. ترکی ــته ش ــزه شس ــا آب دیونی ــار ب ــا دو ب ویال ه
در  شــد.  12 خشــک   h به مــدت   110  ◦C در  نهــایی 
کلسینــه   5  h به مــدت   400  ◦C در  نمونه هــا  نهایــت 
 ZnO فتوکاتالیســت های  حاصــل،  پودرهــای  شــدند. 
ــبز  ــنتز س ــه‌روش س ــه ب ــد ک ــا Ce بودن ــده ب ــش ش آلای
تهیــه شــدند. به منظــور ســهولت در ارجــاء دهی بــه 
نمونه هــا در متــن، نمونه هــای ســنتزی بــا 0، 1، 3 و 
 ZnCe0، ZnCe1، ــا نمادهــای 5% وزنی از Ce به ترتیــب ب

نام گــذاری شــدند.  ZnCe5 و   ZnCe3

روش های تعیین خصوصیات فتوکاتالیست ها

بــا  فتوکاتالیســت ها  بلــوری  ســاختار 
دســتگاه                                                                                   توســط  و   XRD آنالیــز  از  اســتفاده 
شــد.  ارزیــابی   Philips X'Pert MPD Diffractometer

 FESEM آنالیــز  از  ذرات  توزیــع  بــررسی  به منظــور 
ــه  ــور هم ــد حض ــرای تأیی ــن ب ــد. همچنی ــتفاده ش اس
ــز  ــر، از آنالی ــطحی عناص ــع س ــه توزی ــر و مطالع عناص
 EDX و FESEM ــای ــد. آنالیزه ــه ش ــره گرفت EDX به

بــا اســتفاده از MIRA3 TESCAN انجــام گرفــت. آنالیــز 
ســاخت   Leo 906 E دســتگاه  از  اســتفاده  بــا   TEM

ــذب  ــز جذب-واج ــد. از آنالی ــام ش ــرکت ZEISS انج ش
گاز نیتــروژن توســط دســتگاه BELSORP-mini II بــرای 
ــرات  ــدازه حف ــع ان ــژه و توزی ــطح وی ــری س ــدازه گی ان
 FTIR ــز فتوکاتالیســت ها اســتفاده شــد. همچنیــن، آنالی
ــطح  ــود در س ــلی موج ــای عام ــایی گروه ه ــرای شناس ب
 Shimadzu دســتگاه  از  اســتفاده  بــا  فتوکاتالیســت ها 
انجــام   400-4000  cm−1 IRAffinity-1S در محــدوده 

ــز  ــت ها نی ــرژی فتوکاتالیس ــن گاف ان ــت تعیی ــد. جه ش
ــا  ــز ب ــون نی ــن آزم ــه ای ــد ک ــتفاده ش ــون DRS اس آزم
Shimadzu UV-2550 Spectro�  بهره‌گــیری از دــستگاه 

گرفــت. انجــام   photometer

روش ارزیابی عملکرد فتوکاتالیست ها

نمونه هــا در  فتوکاتالیســتی  بــررسی عملکــرد  بــرای 
ــت در  ــدا mg 100 فتوکاتالیس ــا، در ابت ــب رنگ ه تخری
ــگی  ــول آبی حــاوی ppm 10 آلاینــده رن mL  100 محل

افــزوده شــد. پیــش از ارزیــابی عملکــرد فتوکاتالیســتی، 
ــپانسیون  ــتلاط سوس ــا اخ ــذب ب ــذب و واج ــادل ج تع
حــاوی فتوکاتالیســت و آلاینــده در محیــط تاریــک 
ــول  ــپس، mL 4 از محل ــد. س ــررسی ش ــدت h 1 ب به م
باقیمانــده  آلاینــده  غلظــت  و  شــد  نمونه بــرداری 
در   )UV-Vis( مرئی-فرابنفــش  اســپکتروفتومتر  بــا 
 554  nm و  بلــو(  )متیلــن   664  nm طول موج هــای 
)رودامیــن بی( اندازه‌گیــری و بــا غلظــت اولیــه مقایســه 
شــد تــا میــزان حــذف آلاینــده از طریــق جــذب تعییــن 
ــوژن  ــپ هال ــش لام ــت تاب ــول تح ــپس، محل ــردد. س گ
OSRAM( 400 W، آلمــان( به مــدت min 180 قــرار 
 min گرفــت. بــرای ارزیــابی عملکــرد فتوکاتالیســتی، هــر
ــا ســرعت  ــرداری و ب 30 مقــدار mL 4 از محلــول نمونه ب
ــت  ــد. غلظ ــانتریفیوژ ش ــدت min 5 س rpm 4000 به م

ــا  ــده ب ــانتریفیوژ ش ــول س ــده در محل ــده باقیمان آلاین
ــب  ــد تخری ــا درص ــد ت ــری ش ــپکتروفتومتر اندازه‌گی اس

ــود. ــبه ش ــتی محاس فتوکاتالیس

نتایج و بحث
تعیین خصوصیات فتوکاتالیست های سنتزی

آنالیز XRD فتوکاتالیست ها

 )XRD( ایکــس  اشــعه  پــراش  الگوهــای 
فتوکاتالیســت های ZnO آلایــش شــده بــا Ce در محــدوده                                                                                    
˚θ = 20-80ا2 بــررسی شــدند و نتایــج در شــکل 1 ارائــه 

 ،31/8 زوایــای  در  شــده  مشــاهده  پیک هــای  شــد. 
 69/1  ،67/9  ،66/4  ،62/9  ،56/6  ،47/5  ،36/3  ،34/4
ــه شــماره00-036-1451  ــا کارت اســتاندارد ب و˚77/1 ب
ــه  ــن پیک هــا ب ــد کــه ای مقایســه شــد و مشــخص گردی
ســاختار ورتزیــت شــش ضلــعی ZnO تعلــق دارنــد ]12 
ــیک در ˚28/6  ــک کوچ ــه ZnCe5 پی ــرای نمون و 32[. ب
ــک  ــن پی ــا ای ــایر نمونه ه ــه در س ــد ک ــاهده ش =θا2 مش
دیــده نشــد. مقایســه ایــن پیــک بــا کارت اســتاندارد بــه 
ــوط  ــک مرب ــه پی ــان داد ک ــماره 0390-075-01 نش ش
ــن  ــاهده ای ــدم مش ــد. ع ــبی CeO2 میباش ــاز مکع ــه ف ب
ــم  ــار ک ــدار بسی ــل مق ــا به‌دلی ــایر نمونه ه ــک در س پی

ــد. ــا میباش CeO2 در آنه
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شکل 1 الگوهای XRD فتوکاتالیست های ZnO آلایش شده توسط مقادیر مختلف سریم و سنتزی به روش سبز

ــودن  ــش نم ــه آلای ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــن میت بنابرای
ــای ZnCe1 و  ــرای نمونه‌ه ــاختار ZnO ب ــدن Ce در س ش
ZnCe3 بــا موفقیــت انجــام شــده ولی بــا افزایــش غلظــت 

Ce در نمونــه ZnCe5، به دلیــل تشــیکل فــاز جداگانــه 

CeO2، آلایــش کامــل صــورت نگرفتــه اســت. بــرای تأییــد 

 ،ZnCe3 و ZnCe1 در ســاختار نمونه هــای Ce حضــور
ــد.  ــد ش ــه خواه ــدی ارائ ــای بع ــز EDX در بخش ه آنالی
ــد  ــش درص ــا افزای ــه ب ــان داد ک ــز XRD نش ــج آنالی نتای
وزنی Ce، شــدت پیک هــای پــراش کاهــش یافتــه و 
پهنــای آنهــا افزایــش مییابــد، کــه نشــان دهنده کاهــش 
ــدازه کریســتال ها اســت.  بلورینــگی و کوچک تــر شــدن ان
 ،ZnCe3 ــه ــبت ب ــه ZnCe5 نس ــال، در نمون ــن ح ــا ای ب
شــدت پیک هــا انــدکی افزایــش یافتــه و پهنــای پیک هــا 
کــمی کاهــش یافتــه اســت، کــه حــاکی از افزایــش نســبی 
ــتال های  ــدازه کریس ــت. ان ــه اس ــن نمون ــگی در ای بلورین
 X’Pert نرم افــزار  از  بهره گیــری  بــا  فتوکاتالیســت ها 
ــج  ــد. نتای ــبه ش ــرر محاس ــول ش HighScore Plus و فرم

فتوکاتالیســت های  بــرای  ایــن محاســبات  از  حاصــل 
 ،19/2 به ترتیــب   ZnCe5 و   ZnCe0، ZnCe1، ZnCe3

ــدازه  ــش ان ــد. کاه ــت آم 17/5، 14/4 و nm 15/7 به دس
 ZnCe3 ــه ــا نمون ــدار Ce ت ــش مق ــا افزای ــتال ها ب کریس
 Ce ــش ــر آلای ــان دهنده تأثی ــه nm 14/4( نش )از 19/2ب

ــر مهــار رشــد کریســتال ها و کاهــش بلورینــگی اســت.  ب
ایــن کاهــش در انــدازه کریســتال ها میتوانــد ســطح 
ــژه نمونه هــا را افزایــش داده و خــواص فتوکاتالیســتی،  وی
ماننــد بــازده تخریــب آلاینده هــا یــا جــذب نــور را 
بهبــود بخشــد. بــا ایــن حــال، در نمونــه ZnCe5، افزایــش 
ــاز  ــه nm 15/7( و ظهــور ف ــدازه کریســتال ها )ب نســبی ان
ــه  ــالای Ce منجــر ب ــه غلظــت ب ــد ک CeO2 نشــان میده

تشــیکل فــاز جداگانــه و کاهــش اثربخــشی آلایــش شــده 
ــتی  ــرد فتوکاتالیس ــر عملک ــد ب ــر میتوان ــن ام ــت. ای اس
ــدازه  ــبه ان ــج محاس ــذارد. نتای ــفی بگ ــر من ــا تأثی نمونه ه
کریســتال ها و رونــد تغییــرات شــدت و پهنــای پیــک هــا 
در آنالیــز XRD همخــوانی دارنــد. نتایــج نشــان میدهــد 
ــده بــا Ce بــا  ــش ش ــت های ZnO آلای کــه فتوکاتالیس
ــش  ــده اند. افزای ــنتز ش ــوبی س ــه خ ــبز ب ــنتز س روش س
Ce تــا 3% وزنی منجــر بــه کاهــش انــدازه کریســتال ها و 

ــاز  بلورینــگی شــده، امــا در 5% وزنی، به دلیــل تشــیکل ف
ــتال ها  ــدازه کریس ــده و ان ــوس ش ــد معک ــن رون CeO2، ای

ــه اســت. ــش یافت ــدکی افزای ان
آنالیز FESEM فتوکاتالیست ها

براســاس تصاویــر FESEM ارائــه شــده در شــکل 2، 
افزایــش محتــوی Ce تــا 3% منجــر بــه توزیــع همگن تــر 

و یکنواختــتر ــشده اــست.
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ــدازه متوســط ذرات نیــز کوچکتــر شــده اند.  همچنیــن، ان
ذرات  توزیــع  بــه %5،   Ce افزایــش محتــوی  بــا  ولی 
غیریکنواخت تــر شــده و انــدازه متوســط ذرات نســبتاًً 
 XRD ــز ــه در آنالی ــور ک ــت. همان ط ــده اس ــر ش بزرگت
ــش انجــام شــده  ــا 3%، آلای ــزودن Ce ت ــا اف ــان شــد ب بی
ــه  ــت ک ــده اس ــبکه ZnO ش ــل وارد ش ــور کام و Ce به ط

شکل 2 تصاویر FESEM و توزیع اندازه ذرات فتوکاتالیست های ZnO آلایش شده با مقادیر مختلف سریم

ــع  ــه و مان ــوی فلز-پای ــه برهم کنــش ق ــن امــر منجــر ب ای
از گســترش انــدازه کریســتال ها شــده اســت. ولی بــا 
ــل  ــور کام ــا Ce به ط ــش ZnO ب ــه 5% آلای ــش Ce ب افزای
اتفــاق نیفتــاده کــه ایــن امــر میتوانــد منجــر بــه کاهــش 
ــدازه  ــترش ان ــاًً گس ــده و نهایت ــه ش ــش فلز-پای برهم کن

کریســتال ها و نانــوذرات شــود.
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 ZnCe5 بــرای همچنیــن، دلیــل مشــاهده کلوخه هــا 
  Zn+2 و Ce+3 میتوانــد نــاشی از تفــاوت شــعاع یــونی
باشــد چــون شــعاع یــونی Ce+3 بزرگتــر از Zn+2 اســت لــذا 
افــزودن بیشــتر ســریم میتوانــد منجــر بــه آلایــش ناقــص 
شــده و بخــشی از ســریم بــه صــورت فــاز جداگانــه بــاقی 
بمانــد. بنابرایــن بــرای ZnCe5 پدیــده کلوخــه شــدن ذرات 
در ســاختار پدیــدار شــده اســت. نتایــج کــمی مربــوط بــه 
ــدازه  ــه ان ــد ک ــان میدهن ــم نش ــدازه ذرات ه ــع ان توزی
 ZnCe0، ZnCe1، ــرای فتوکاتالیســت های متوســط ذرات ب
و   38/69  ،46/27  ،48/44 به ترتیــب   ZnCe5 و   ZnCe3

nm 45/51 به دســت آمــد. بنابرایــن بــا افزایــش محتــوی 

ســریم تــا 3% وزنی انــدازه متوســط ذرات کوچکتــر شــده 
-50 nm و محــدوده غالــب انــدازه ذرات کــه در محــدوده

40 بــوده بــه ناحیــه nm 40-30 کاهــش یافتــه اســت. بــا 
ــدازه ذرات بزرگتــر شــده  افــزوده شــدن بیشــتر ســریم ان
-50 nm و محــدوه غالــب انــدازه ذرات دوبــاره بــه ناحیــه

ــر  ــج، ZnCe3 علاوه ب ــاس نتای ــت. براس ــته اس 40 بازگش
ــن  ــط ذرات و باریک تری ــدازه متوس ــن ان ــه کوچکتری اینک
ــا %90  ــت، تقریب ــوده اس ــه نم ــدازه ذرات را ارائ ــع ان توزی
ذرات ZnCe3 نیــز در محــدوده کمتــر از nm 50 قــرار 

ــر  ــر منج ــع یکنواخت ت ــا توزی ــر ب ــد. ذرات کوچکت دارن
ــش  ــتر واکن ــترسی بیش ــژه و دس ــطح وی ــش س ــه افزای ب
ــرخ  ــا ن ــده و نهایت ــال ش ــایت های فع ــه س ــا ب دهنده ه
ــه  ــا توجــه ب ــد ]33 و 34[. ب ــش میدهن واکنــش را افزای
رونــد تغییــرات انــدازه ذرات محتمــل اســت کــه بیشــترین 
ــرای  ــرخ فعالیــت کاتالیســتی ب ــژه و بالاتریــن ن ســطح وی
ــذب- ــز ج ــر در آنالی ــن ام ــه ای ــود ک ــل ش ZnCe3 حاص

واجــذب گاز نیتــروژن و ارزیــابی عملکــرد فتوکاتالیســت ها 
ــررسی قــرار خواهــد گرفــت. مــورد ب

آنالیز EDX فتوکاتالیست ها

ــش  ــکل 3 نمای ــه در ش ــز EDX ک ــج آنالی ــاس نتای براس
داده شــده، تمــامی عناصــر ســازنده فتوکاتالیســت ها 
ــای  ــاختار نمونه ه ــریم، در س ــژن، روی و س ــامل اکسی ش
 XRD ــز ــه در آنالی ــد. همان طــور ک ســنتزی حضــور دارن
 ZnCe3 و ZnCe1 ــای ــور Ce در نمونه ه ــد حض ــاره ش اش
بــا توجــه بــه آلایــش کامــل Ce در ســاختار ZnO، مبهــم 
ــز  ــود. آنالی ــررسی ش ــز EDX ب ــتی در آنالی ــود و بایس ب
EDX تأییــد میکنــد کــه Ce در همــه ســه نمونــه آلایــش 

ســاختار  در   ZnCe5 و   ZnCe1، ZnCe3 یعــنی  شــده 
فتوکاتالیســت ها موجــود میباشــد.

ZnCe5 )و د ZnCe3 )ج ،ZnCe1 )ب ،ZnCe0 )آلایش شده با مقادیر مختلف سریم: الف ZnO فتوکاتالیست های EDX شکل 3 تصاویر
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آنالیز TEM فتوکاتالیست های سنتزی

مورفولــوژی  دقیق تــر  بــررسی  به منظــور 
بــر روی   TEM آنالیــز  سنتز شــده،  فتوکاتالیســت های 
ــکل  ــه در ش ــر مربوط ــد و تصوی ــام ش ــه ZnCe3 انج نمون
ــه کــه مشــاهده میشــود،  4 ارائــه شــده اســت. همان گون
اکثــر ذرات فلــزی انــدازه ای کمتــر از nm 50 دارنــد. 
ــدازه  ــت ان ــع یکنواخ ــان دهنده ی توزی ــر نش ــن تصوی ای
ــزی در ســاختار  ــوذرات فل ذرات و پراکنــدگی مناســب نان
نمونــه اســت. وجــود ذرات فلــزی ریــز و یکنواخــت 
ــه  ــژه و در نتیج ــطح وی ــش س ــه افزای ــر ب ــد منج میتوان
بهبــود عملکــرد فتوکاتالیســتی فتوکاتالیســت شــود. ایــن 
ــای  ــل از آنالیزه ــج حاص ــا نتای ــاختاری ب ــای س ویژگیه

FESEM و EDX نیــز مطابقــت دارنــد.

شــکل 4 آنالیــز TEM فتوکاتالیســت  اکسیــد روی آلایــش شــده 
توســط ســریم

آنالیــز جذب-واجــذب گاز نیتــروژن فتوکاتالیســت های 
ــنتزی س

در شــکل ۵ ایزوترم هــای جذب-واجــذب نیتــروژن و 
توزیــع انــدازه حفــرات بــرای فتوکاتالیســت ها ارائــه شــده 
ایزوترم هــای   ،IUPAC طبقه بنــدی  براســاس  اســت. 
جــذب از نــوع IV هســتند کــه نشــان‌دهنده وجــود 
ــترزیس  ــوی هیس ــت. الگ ــور در نمونه هاس ــاختار مزوپ س
نــوع H3 نیــز تأییدکننــده حضــور مزوحفــرات شــکاف مانند 
ــژه  ــرات اســت. ســطح وی ــا مشــارکت جــزئی مکیروحف ب
 ZnCe5 و   ZnCe0 ،ZnCe1 ،ZnCe3 فتوکاتالیســت های 
m2/gr 35/7 محاســبه  به ترتیــب 32/5، 33/6، 37/8 و 
ــا ۳% وزنی، مســاحت  ــریم ت ــدار س ــش مق ــا افزای ــد. ب ش
ســطح ویــژه افزایــش یافــت و در نمونــه ZnCe3 بــه 
حداکثــر مقــدار خــود رسید، امــا در نمونــه ZnCe5 کاهش 

یافــت. نمودارهــای توزیــع انــدازه حفــرات نشــان داد، بــا 
افزایــش ســریم تــا ۳%، ســهم حفــرات بــا قطرکوچک تــر 
)کمتــر از nm 15( افزایــش یافتــه، درحالیکــه بــا افزایش 
ــب  ــر غال ــای بزرگ ت ــا قطره ــرات ب ــریم، حف ــتر س بیش
ــه  ــان داد ک ــای XRD و FESEM نش ــده‌اند. تحلیل ه ش
ــر  ــع یکنواخت ت ــث توزی ــا ۳% وزنی باع ــریم ت ــزودن س اف
درحالیکــه  میشــود،  کوچک تــر  ذرات  تشــیکل  و 
ــدازه ذرات  ــش ان ــع ذرات و افزای ــه ZnCe5 تجم در نمون
ــژه  ــطح وی ــرات س ــا تغیی ــج ب ــن نتای ــد. ای ــاهده ش مش
نــرخ  پیشیــن،  مطالعــات  براســاس  دارد.  هم خــوانی 
ــا ســطح  تخریــب رنــگ در فتوکاتالیســت های ناهمگــن ب
ــن، انتظــار  ــژه رابطــه مســتقیم دارد ]37-35[. بنابرای وی
ــان  ــگ را نش ــب رن ــرخ تخری ــن ن م‌یرود ZnCe3 بالاتری
دهــد کــه ایــن فرضیــه در بخــش عملکــرد فتوکاتالیســتی 

ــررسی خواهــد شــد. ب
آنالیز FTIR  فتوکاتالیست های سنتزی

 ZnCe0، فتوکاتالیســت های FTIR ــج آنالیــز شــکل 6 نتای
ZnCe1، ZnCe3 و ZnCe5 ارائــه نمــوده اســت. گروه هــای 

عامــلی موجــود در ســطح در بــازه cm-1 4000-400 مورد 
ــرار گرفتنــد. پیک‌هــای مشاهده شــده در 490  ــررسی ق ب
و cm-1 535 به ترتیــب مربــوط بــه پیوندهــای Zn-O و 
Ce-O میباشــند ]38 و 39[. همچنیــن، پیک هــایی کــه 

در 1430، ۱۶۴۰ و cm⁻¹ ۳۴۵۰ ظاهــر شــدند نــاشی 
از حضــور گروه‌هــای عامــلی OH هســتند ]40-42[. 
همچنیــن، یــک ارتعــاش در cm⁻¹ 2350 شناســایی شــد 
کــه بــه کشــش نامتقــارن پیونــد C=O مربــوط میشــود و 
احتمــالًاً منشــأ آن CO2 موجــود در اتمســفر اســت ]45-

ــاوت  ــوده و تف ــر ب ــابه یکدیگ ــاًً مش ــا تقریب 43[. نموداره
ــد.  ــای OH میباش ــدت پیک ه ــاشی از ش ــا ن ــده آنه عم
 cm⁻¹ شــدت پیــک Ce ــا افزایــش محتــوی به طــور کلی ب
ــرای  ــه و بیشــترین شــدت ب ــدکی افزایــش یافت ۳۴۵۰ ان
ZnCe3 مشــاهده شــد. براســاس مراجع ]48-46[، افزایش 

گروه هــای OH باعــث بهبــود جداســازی الکترون-حفــره 
ــرون - ــبی الکت ــرخ بازترکی ــش ن ــه کاه ــده و در نتیج ش

حـفـره مـیشـود.
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آزاد  رادیکال هــای  میــزان  افزایــش  ایــن،  علاوه بــر 
ــرخ  ــدید ن ــه تش ــر ب ــد منج ــز میتوان ــطحی OH نی س
ــت  ــل اس ــذا، محتم ــود ]46[. ل ــا ش ــب آلاینده ه تخری
ــالای پیــک OH در آن و  ــل شــدت ب ــه ZnCe3 به‌دلی ک

شکل 5 ایزوترم های جذب-واجذب و توزیع اندازه حفرات برای فتوکاتالیست های اکسید روی آلایش شده توسط سریم

شکل 6 آنالیز FTIR فتوکاتالیست های اکسید روی آلایش شده توسط سریم

ــه توضیحــات مذکــور، بیشــترین  ــا توجــه ب همچنیــن ب
ــن مطلــب در بخــش  ــد. ای ــه نمای ــگ را ارائ ــب رن تخری
ارزـیـابی عملـکـرد فتوکاتالـیسـتی ـبـررسی خواـهـد ـشـد.
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آنالیز DRS فتوکاتالیست های سنتزی

نــوری  خــواص  و  انــرژی  ســاختار  ارزیــابی  بــرای 
ــد و  ــام ش ــز DRS انج ــنتزی، آنالی ــت های س فتوکاتالیس
ــرای  ــذب ب ــای ج ــدند. لبه ه ــه ش ــکل 7 ارائ ــج در ش نتای
ZnCe0، ZnCe1، ZnCe3 و ZnCe5 به ترتیــب 360، 370، 

ــه  ــت ک ــوان گف ــن، میت ــد. بنابرای 410 و nm 385 بودن
فتوکاتالیســت ZnO بیشــتر نــور فرابنفــش را جــذب 
میکنــد. آلایــش بــا Ce منجــر بــه تغییــر خــواص فیزییک 
و شیمیــایی ZnCe0 شــده، و در نتیجــه، یــک جابه جــایی 
در گاف انــرژی بــه ســمت ناحیــه مرئی رخ داده اســت ]49 
و50[. محتمــل اســت کــه ایــن جابه جــایی باعــث افزایــش 
ــرژی،  ــن گاف ان ــرای تعیی ــود. ب کارآیی فتوکاتالیســتی ش
نمودارهــای 0.5ا)αhv(ا بــر حســب انــرژی فوتــون )hv( برای 
فتوکاتالیســت ها رســم شــد کــه در شــکل 7 نمایــش داده 
شــده اند. گاف انــرژی بــرای ZnCe0 ،ZnCe1 ،ZnCe3 و 
ZnCe5 به ترتیــب 3/2، 3/1، 2/95 و eV 3/05 محاســبه 

ــر  ــا Ce منج ــش ب ــه آلای ــرد ک ــان ک ــوان بی ــدند. میت ش
ــر  ــرژی پایین ت ــا گاف ان ــدی ب ــای جدی ــاد ترازه ــه ایج ب
ــه گاف اصــلی شــده اســت. در نتیجــه، بخــشی  نســبت ب
از الکترون هــای برانگیخته شــده به جــای بازگشــت بــه 
ــاد  ــط Ce ایج ــه توس ــدی ک ــطح جدی ــره، به س ــراز حف ت

شکل 7 آنالیز DRS فتوکاتالیست های اکسید روی آلایش شده توسط سریم

ــاز  ــورد نی ــرژی م ــاًً، ان ــد. متعاقب ــل گردیده ان ــده، منتق ش
بــرای برانگیــزش الکتــرون کاهــش یافتــه اســت. بــا ایــن 
ــه  ــه نمون ــرژی نســبت ب ــه ZnCe5، گاف ان حــال، در نمون
بهینــه )ZnCe3( افزایــش یافتــه اســت کــه ممکــن اســت 
بــه دلایــل مختلــفی مرتبــط باشــد. در غلظت هــای بالاتــر 
ــای  ــد اشــباع ترازه ــایی مانن ــوع پدیده ه ــال وق Ce، احتم

ــوذرات،  ــطح نان ــریم در س ــع س ــذر، تجم ــرژی میان گ ان
ــالا میرود. در  ــه ب ــاختاری غیربهین ــص س ــش نقای و افزای
چنیــن شــرایطی، بــه جــای تســهیل انتقــال بــار و کاهــش 
ــر بــه ایجــاد  ــت منج گاف انــرژی، ســریم ممکــن اس
ــدگی  ــش پراکن ــره و افزای ــب الکترون-حف ــز بازترکی مراک
نــوار انــرژی شــود. ایــن عوامــل میتواننــد باعــث کاهــش 
تعــداد ترازهــای میان گــذر مؤثــر و افزایــش انــرژی 
مــورد نیــاز بــرای برانگیــزش الکتــرون شــوند. همچنیــن، 
تجمــع بیش ازحــد یون هــای Ce در ســطح ممکــن اســت 
ســاختار بلــوری را مختــل کــرده و باعــث محدودیــت در 
انتقــال بــار و تضعیــف جــذب نــور مــرئی شــود ]51[. ایــن 
ــش گاف  ــه افزای ــر ب ــد منج ــاًً میتوانن ــا مجموع پدیده ه
ــا  ــرژی و کاهــش عملکــرد فتوکاتالیســتی در مقایســه ب ان

ــوند. ــریم ش ــه س ــا درصــد بهین ــای ب نمونه ه
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ارزیابی عملکرد کاتالیستی فتوکاتالیست ها 
تأثیر نوع فتوکاتالیست

ــو  ــن بل ــای متیل ــرات غلظــت نســبی )Ct/C0( رنگ ه تغیی
ــت های  ــت فتوکاتالیس ــن بی در min 180 فعالی و رودامی
ــد.  ــه ش ــکل 8 ارائ ــج در ش ــری و نتای ــنتزی اندازه گی س
هــر  بــرای  فتوکاتالیســتی  تخریــب  تســت  از  قبــل 
60 در   min به مــدت  میــزان جــذب رنگ هــا  نمونــه، 
شــرایط تاریــک )بــدون نــور( مــورد بــررسی قــرار گرفــت. 
آزمایش هــای انجــام شــده در شــرایط تاریــیک منجــر بــه 
ــرای تمــام فتوکاتالیســت ها شــد.  ــبی10% ب تخریــب تقری
 Ce بــا 1 و 3% وزنی از ZnO براســاس نتایــج، آلایــش
 ZnO منجــر بــه افزایــش تخریــب رنگ هــا در مقایســه بــا
 ZnCe3 ــرای ــب ب ــزان تخری ــترین می ــد و بیش ــص ش خال
ــو و رودامیــن بی  گــزارش شــد. میــزان حــذف متیلــن بل
توســط ZnCe3 به ترتیــب 94/6 و 93/9% بــود. میــزان 
بــالای حــذف آلاینده هــای رنــگی توســط ZnCe3 میتوانــد 
نــاشی از خــواص مطلــوب آن همچــون توزیــع یکنواخــت 
ــر  ــطح بالات ــاحت س ــر و مس ــدازه ذرات کوچکت ذرات، ان
ــدازه  ــش از 3%(، ان ــوی Ce )بی ــش محت ــا افزای ــد. ب باش
و  غیریکنواخت تــر  ذرات  توزیــع  شــده،  بزرگتــر  ذرات 
مســاحت ســطح کاهــش یافتــه اســت. همچنیــن مــواردی 
ــد.  ــاهده ش ــطح مش ــبیدن ذرات در س ــم چس ــه ه از ب
ــت فتوکاتالیســتی  ــه فعالی ــر شــده منجــر ب ــرات ذک تغیی
ــد.  ــریم )ZnCe5( ش ــنی از س ــای غ ــرای نمونه ه ــر ب کمت
 ZnCe5 درصــد تخریــب متیلــن بلــو و رودامیــن بی بــرای
ــود. بنابرایــن، 3% وزنی مقــدار  به ترتیــب 75/1 و 76/7% ب
بهینــه Ce جهــت آلایــش ZnO میباشــد و ZnCe3 بهترین 

ــنتزی  ــای س ــن نمونه ه ــتی را در بی ــرد فتوکاتالیس عملک
ــب آلاینده هــای  از خــود نشــان داد. هــر چنــد کــه تخری
رنــگی متیلــن بلــو و رودامیــن بی توســط فتوکاتالیســت ها 
ــج  ــود، ولی مقایســه نتای ــل قبــول و در یــک حــدود ب قاب
مشــخص نمــود کــه فتوکاتالیســت‌ها توانــایی مؤثرتــری در 
حــذف متیلــن بلــو نســبت بــه رودامیــن بی دارنــد. میــزان 
ــن بی  ــه رودامی ــبت ب ــو نس ــن بل ــتر متیل ــب بیش تخری
میتوانــد به دلیــل جــذب بهتــر بــر ســطح فتوکاتالیســت، 
ــر آن  ــری بالات ــایی و واکنش پذی ــاده تر شیمی ــاختار س س

ــد. ــده باش ــال تولیدش ــای فع ــا گونه ه ب
بررسی سینتیک واکنش

در ادامــه، سینتیــک تخریــب فتوکاتالیســتی رودامیــن بی و 
متیلــن بلــو توســط فتوکاتالیســت های اکسیــد روی آلایــش 
شــده بــا ســریم مورد بــررسی قــرار گرفــت. در ایــن ارزیابی، 
نمــودار تغییــرات )Ln (C0/Ct بــا تغییــرات زمــان )رابطــه 1( 
براســاس مــدل لانگمویر-هینســلوود بــرای همــه نمونه هــا 
ــه شــده اســت. همان طــور  ترسیــم شــد و در شــکل 9 ارائ
کــه از تطبیــق نتایــج حاصــل، بــا نمودارها مشــخص اســت، 
مــدل شــبه مرتبــه اول بــا سینتیــک تخریــب رودامیــن بی 

و متیلــن بلــو ســازگار میباشــد.
Ln (Ct/C0)= kapp*t"                                            )1(

ســپس، براســاس مــدل شــبه مرتبــه اول، ثابت هــای 
ــب  ــن ضری ــا )kapp( و همچنی ــری واکنش ه ــرعت ظاه س
ــبه  ــت ها محاس ــام فتوکاتالیس ــرای تم ــتگی )R2( ب همبس
و در جــدول 1 ارائــه شــد. بیشــترین ســازگاری بــا مــدل 
شــبه مرتبــه اول و همچنیــن بیشــترین kapp بــرای هــر دو 

رنــگ در مــورد ZnCe3 حاصــل شــد.

شکل 8 تخریب فتوکاتالیستی رنگ های الف( متیلن بلو و ب( رودامین بی توسط فتوکاتالیست های سنتزی



173سنتز سبز نانوکامپوزیت های ...                                                      سید مهدی سجادی و همکاران

شکل 9 سینتیک تخریب شبه مرتبه اول: الف( متیلن بلو و ب( رودامین بی توسط فتوکاتالیست های سنتزی

جدول 1 ضرایب همبستگی و ثابت های سرعت برای تخریب نوری متیلن بلو و رودامین بی

نمونه متیلن بلو رودامین بی
kapp R2 kapp R2

ZnCe0 0/0045 0/9925 0/0046 0/9916
ZnCe1 0/0102 0/9942 0/0107 0/9924
ZnCe3 0/0152 0/9948 0/0155 0/9931
ZnCe5 0/0073 0/9933 0/0078 0/9906

سازوکار عملکرد فتوکاتالیستی 

ــق  ــاًً از طری ــاده عمدت ــک م ــتی ی ــرد فتوکاتالیس عملک
افزایــش جــذب نــور و کاهــش نــرخ بازترکیــب الکتــرون-

ــه  ــریم ب ــای س ــزودن یون ه ــد. اف ــود مییاب ــره بهب حف
ــه  ــد ک ــده‌ای ایجــاد میکن ــس ZnO ســطوح پذیرن ماتری
ــب  ــرده، از بازترکی ــرونی عمــل ک ــای الکت ــوان تله ه به عن
الکترون-حفــره میکاهــد و عمــر حامل هــای بــار را 
ــا  ــریم ب ــای س ــن، یون ه ــر ای ــد. علاوه ب ــش م‌یده افزای
ایجــاد نقص هــای اکسیــژنی و تغییــرات در ســاختار 
بلــوری اکسیــد روی، ســاختار نــواری آن را اصلاح کــرده 
ــور،  ــش ن ــود میبخشــند. تحــت تاب ــور را بهب و جــذب ن
الکترون هــا و حفره هــای فوتوالقــایی در ZnO آلایــش 
الکترون هــای  میشــوند.  تولیــد  ســریم  بــا  شــده 
برانگیختــه بــه بانــد هدایــت منتقــل میشــوند، جاییکــه 
یون هــای +Ce4 میتواننــد آن هــا را بــه دام انداختــه و 
بــه +Ce3 کاهــش یابنــد، کــه ایــن فرآینــد جداســازی بــار 
ــای  ــد گونه ه ــازوکار، تولی ــن س ــد. ای ــهیل میکن را تس

ــد،  ــش م‌یده −O را افزای
ــد OH∙ و 2 ــژنی مانن ــال اکسی فع

ــاتی هســتند ]52-54[.  ــا حی ــب رنگ ه ــرای تخری ــه ب ک
تحلیــل DRS شــکل 7 نشــان داد کــه افــزودن ســریم تــا 
3% وزنی، گاف انــرژی را از 3/2 بــه eV 2/95 کاهــش 
ــه  ــرئی و در نتیج ــور م ــر ن ــذب بهت ــکان ج ــه ام داده، ک
ــن  ــد. ای ــم میکن ــتی را فراه ــازده فتوکاتالیس ــش ب افزای
بهبــود بــا انــدازه ذرات کوچک تــر، پراکنــدگی یکنواخــت 
و افزایــش ســطح ویــژه نمونه ZnCe3 پشــتیبانی میشــود، 
کــه در مجمــوع جــذب ســطحی را افزایــش داده و انتقــال 
ــزای  ــرات هم‌اف ــد. اث ــریع میکن ــار را تس ــای ب حامل ه
بهبــود جــذب نــور و کاهــش بازترکیــب الکترون-حفــره، 
ــژنی،  ــال اکسی ــای فع ــد گونه ه ــش تولی ــراه افزای به هم
کمــک  فتوکاتالیســتی  فعالیــت  بهبــود  بــه  همــگی 
ســازوکار  به صــورت شــماتیک   10 میکننــد. شــکل 
پیشــنهادی فتوکاتالیســتی بــرای تخریــب رنــگ بــا 
اســتفاده از ZnO آلایــش شــده بــا ســریم را نشــان 

ــد. م‌یده
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شکل 10 سازوکار تخریبرنگ در فتوکاتالیست اکسید روی آلایش شده با سریم

ــات  ــا مطالع ــنتزی ب ــت های س ــرد فتوکاتالیس ــه  عملک مقایس

ــلی قب

در بسیــاری از مطالعــات پیشیــن، روش هــای ســنتز 
ــای  ــال و تکنیک ه ــل-ژل، هیدروترم ــد س ــفی مانن مختل
ــتفاده  ــت ها اس ــنتز فتوکاتالیس ــرای س ــونوشیمیایی ب س
ــن پژوهــش، از روش ســنتز  شــده اســت ]57-55[. در ای
ســبز بــا بهره گیــری از عصــاره بــرگ نعنــا فلفــلی 
ــد  ــاتی مانن ــور ترکیب ــل حض ــه به دلی ــد ک ــتفاده ش اس
بــا  پایــداری  نانــوذرات  فلاونوئیدهــا،  و  پلیفنول هــا 
ــن  ــد کــرد ]30[. ای ــوب تولی خــواص فتوکاتالیســتی مطل
ترکیبــات بــا تثبیــت ســاختار نانــوذرات و کاهــش انــدازه 
آن هــا، بــه بهبــود عملکــرد فتوکاتالیســتی کمــک کردنــد. 
ــد  ــرای اکسی ــریم )3% وزنی( ب ــش س ــه آلای ــدار بهین مق
روی شناســایی شــد، جاییکــه اثــرات ترکیــبی روش 

ســنتز ســبز و محتــوای بهینــه ســریم، منجــر بــه کاهــش 
ــر،  ــدازه ذرات کوچکت ــره، ان ــب الکترون-حف ــرخ بازترکی ن
توزیــع یکنواخــت و گاف انــرژی کمتــر شــد. ایــن عوامــل 
بــه بهبــود عملکــرد فتوکاتالیســتی کمــک نمودنــد. بــرای 
ــت فتوکاتالیســتی  ــابی کارآیی فتوکاتالیســت ها، فعالی ارزی
ــد.  ــه ش ــن مقایس ــات پیشی ــای مطالع ــا داده ه ــا ب آن ه
ــرخ  همان طــور کــه در جــدول 2 خلاصــه شــده اســت، ن
ــتفاده از  ــا اس ــرئی ب ــور م ــت ن ــب RhB و MB تح تخری
ZnCe3 به ترتیــب 93/9% و 94/6% پــس از min 180بــود. 

ایــن نتایــج نشــان دهنده کارآیی فتوکاتالیســتی عــالی 
ZnCe3، بــا در نظــر گرفتــن عوامــل کلیــدی ماننــد نــوع 

ــان  ــا و زم ــه پیش ماده ه ــنتز، هزین ــور، روش س ــع ن منب
ــد. ــب میباش تخری
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جدول 2 مقایسه کارآیی فتوکاتالیست های سنتزی با مراجع مختلف

فتوکاتالیست روش سنتز منبع نوری آلاینده درصد تخریب مرجع
Mn آلایش شده با ZnO هیدروترمال  نور مرئی متیلن بلو 300 min 87/4 در ]55[
Co آلایش شده با ZnO سل-ژل نور مرئی متیلن بلو 140 min 62/6 در ]16[
Cu آلایش شده با ZnO سل-ژل نور مرئی متیلن بلو 140 min 42/5 در ]16[
Cu آلایش شده با ZnO الکتروریسی- سل-ژل نور مرئی متیلن بلو 180 min 80 در ]58[
Fe آلایش شده با ZnO الکتروریسی لامپ جیوه ای متیلن بلو 360 min 88 در ]59[

ZnO الکتروریسی لامپ جیوه ای متیلن بلو 360 min 48 در ]59[
Cd آلایش شده با ZnO سل-ژل نور مرئی متیلن بلو 200 min 55 در ]60[
Fe آلایش شده با ZnO سل-ژل نور فرابنفش متیلن بلو 180 min 92 در ]61[
Sr آلایش شده با ZnO هیدروترمال نور مرئی رودامین بی 180 min 30 در ]62[
Ce آلایش شده با ZnO احتراقی نور مرئی رودامین بی 120 min 87 در ]63[
Ce آلایش شده با ZnO رفلاکس نور فرابنفش متیلن بلو 180 min 86 در ]54[
Mg آلایش شده با ZnO همرسوبی نور فرابنفش و مرئی رودامین بی 120 min 78 در ]64[
Ca آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور خورشید متیلن بلو 300 min 50 در ]65[
Ag آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور فرابنفش رودامین بی 120 min 66 در ]66[
Cu آلایش شده با TiO2 سنتز سبز نور مرئی متیلن بلو 180 min 72 در ]67[
Cu آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور مرئی متیلن بلو 180 min 92/1 در ]12[
Cu آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور مرئی رودامین بی 180 min 94/2 در ]12[
Ce آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور مرئی متیلن بلو 120 min 84/9 در این مطالعه
Ce آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور مرئی رودامین بی 120 min 88/2 در این مطالعه
Ce آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور مرئی متیلن بلو 180 min 94/6 در این مطالعه
Ce آلایش شده با ZnO سنتز سبز نور مرئی رودامین بی 180 min 93/9 در این مطالعه

نتيجه گيري

ــده  ــش ش ــت های ZnO آلای ــش، فتوکاتالیس ــن پژوه در ای
ــا  ــاره نعن ــبز و عص ــنتز س ــتفاده از روش س ــا اس ــا Ce ب ب
ــای  ــز ســنتز شــدند. آنالیزه ــلی به صــورت موفقیت آمی فلف
نیتــروژن نشــان  XRD، FESEM و جذب-واجــذب گاز 

دادنــد کــه آلایــش Ce تــا 3% وزنی، انــدازه ذرات را کاهــش 
ــژه  ــطح وی ــرده و س ــر ک ــع ذرات را یکنواخت ت داده، توزی
ــواص  ــود خ ــه بهب ــه ب ــش داد، ک ــا m²/gr 37/8 افزای را ت
ــش  ــال، افزای ــن ح ــا ای ــد. ب ــوری منجــر ش ــاختاری و ن س
ــع  ــژه و توزی ــطح وی ــش س ــع ذرات، کاه ــه 5%، تجم Ce ب

ناهمگــن را به همــراه داشــت کــه به دلیــل اشــباع آلایــش 
ــاس  ــود. براس ــبکه ZnO ب ــه ش ــل Ce ب ــدم ورود کام و ع

آنالیــز DRS آلایــش نمــودن ZnO بــا Ce منجــر بــه کاهش 
 ZnCe3 و ZnCe0 ــرای ــر ب ــن پارامت ــد. ای ــرژی ش گاف ان
ــرژی  ــش گاف ان ــد. کاه ــب 3/2 و eV 2/95 میباش به ترتی
بــه ایجــاد ترازهــای میانی توســط ســریم نســبت داده شــد. 
 Ce افــزودن ،ZnCe5 یعــنی Ce البتــه بــرای نمونــه غــنی از
منجــر بــه افزایــش گاف انــرژی شــد کــه ایــن امــر احتمــالًاً 
ــار رخ داده اســت.  ــال ب ــل تجمــع Ce و کاهــش انتق به دلی
ارزیــابی فتوکاتالیســتی نشــان داد کــه ZnCe3 بــا تخریــب 
 ،180 min 94/6% متیلــن بلــو و 93/9% رودامیــن بی در
ــه گاف  ــالا ب ــن کارآیی ب ــت. ای ــرد را داش ــن عملک بهتری
انــرژی کمتــر، ســطح ویــژه بالاتــر، توزیــع یکنواخــت ذرات 

فـره نـسـبت داده مـیشـود. نـه الکترون-حـ یـش بهـی و جداـ
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سینتیــک تخریــب از مــدل شــبه مرتبــه اول پیــروی کــرد 
و ZnCe3 بالاترین ثابت ســرعت را نشــان داد. در مقایســه، 
ZnCe5 بــا تخریــب 75/1% و 76/7% عملکــرد ضعیف تــری 

ــا تغییــرات ســاختاری آن هم راســتا اســت.  داشــت کــه ب
ــنی  ــه Ce یع ــدار بهین ــا مق ــش ZnO ب ــور کلی، آلای به ط
3% وزنی و بهــره گیــری از روش ســنتز ســبز، کارآیی 
فتوکاتالیســتی ZnO را در حــذف آلاینده‌هــای رنــگی 
ــا محیط زیســت  ــود میبخشــد و رویکــردی ســازگار ب بهب

 ZnCe3 ــت کــه ــوان گف ــن میت ــه میدهــد. بنابرای ارائ
ــای  ــذف آلاینده ه ــت ح ــش جه ــد بخ ــتی نوی فتوکاتالیس

ــگی میباشــد. رن

تشكر و قدرداني
ــن  ــرای ای ــاب در اج ــت دانشــگاه بن نویســندگان از حمای

نـد. قـدردانی مینمایـ نـه ـ هـش صمیماـ پژوـ
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