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  چكيده

، دما و زمان رفلاكس و فرآيند بازپخت به شيوه همرسوبي سنتز pHهاي اكسيد روي پس از بهينه نمودن پارامترهاي  در اين مقاله، نانوميله
بـرداري بيشـتر    بـه منظـور بهـره   . باشـند  داراي ساختار كريستالي ورتزيت هگزاگونال مي nm 90هاي حاصل با قطر متوسط  نانوميله. گرديد
ZnO هاي اكسيد روي سنتز شده با تركيبات پـورفيريني فعـال در ناحيـه     تاليزوري، براي اولين بار نانوميلههاي فتوكا از نور مرئي در واكنش

بررسـي  . انـد  مورد شناسـايي قـرار گرفتـه    SEMو  FT-IR ،DRS ،XRDفتوكاتاليزورهاي حاصله از طريق آناليزهاي . مرئي حساس شدند
نتايج نشان دادنـد  . هاي رنگي متيلن بلو و متيل اورانژ انجام گرفت نوري آلاينده فعاليت فتوكاتاليزوري تركيبات سنتز شده از طريق تخريب

دقيقه تحت تـابش نـور مرئـي     240درصد از آلاينده رنگي متيلن بلو در مدت زمان  89حساس شده با پورفيرين قادر به تخريب  ZnOكه 
  .باشند ي در ناحيه مرئي بسيار موثر ميسازي فتوكاتاليزور اكسيد رو بنابراين تركيبات پورفيرين در فعال. شد

 
  .هاي اكسيد روي، آلاينده آلي، فرآيند فتوكاتاليزوري پورفيرين، نانوميله: هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه - 1

هـاي آلـي بـه     ساليانه در جهـان انـواع گونـاگوني از رنـگ    
. شـود  هاي حاصل از كارخانجـات رنگـرزي وارد مـي    پساب

صنايع رنگرزي كه يكي از مصرف كننـدگان آب بـه شـمار    
روند، داراي مقدار قابل تـوجهي پسـاب هسـتند و ايـن      مي

هـاي رنگـي    ها حاوي مقادير قابل توجهي از آلاينـده  پساب
هاي صنعتي، صدمات  د مواد سمي در پسابوجو. باشند مي

. نمايـد  ناپذيري به محيط زيسـت آبـي تحميـل مـي     جبران

هـاي صـنعتي حـائز اهميـت فـراوان       بنابراين تصفيه پساب
هـا را از   هاي تصـفيه قـديمي اكثـرا آلاينـده     روش. باشد مي

كند ولي قادر به تخريـب آنهـا    فازي به فاز ديگر منتقل مي
آيند فتوكاتـاليزوري بـه عنـوان يـك     اخيرا فر]. 1[نيستند 

هاي آلي و معدني بسيار  روش سبز در تصفيه آب از آلاينده
در فرآينـــد ]. 3،2[مـــورد توجـــه قـــرار گرفتـــه اســـت  

هاي فعـال ماننـد    هاي مختلف، گونه فتوكاتاليزوري به روش
و اكسـيژن آنيـون راديكــال   ) .OH(راديكـال هيدروكسـيل   

)O2
هاي فعـالي خاصـيت    ونهچنين گ]. 4[شود  توليد مي) -.
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هـاي   اكسيدكنندگي قوي داشته و توانايي تخريب آلاينـده 
در اين فرآيند، فتوكاتاليزور نقـش اصـلي   ]. 5[آلي را دارند 

فتوكاتاليزورهـا عمـدتا تركيبـات    . واكنش را بر عهـده دارد 
سـاختار الكترونـي نيمـه رسـانا     ]. 6[باشـند   نيمه رسانا مي

شده و يـك نـوار رسـانش     پر) VB(شامل يك نوار والانس 
)CB (با تابش نـور بـا انـرژي فوتـون     . باشد خالي مي)hυ (

معادل و يا بيشتر از انرژي گاف نيمه رسانا، يك الكترون از 
در اثـر ايـن   . شـود  نوار والانس به نوار رسانش منتقـل مـي  

مانـد   تهييج الكترون يك حفره در نوار والانس بر جاي مـي 
ار والانس نيمـه رسـانا، بعـد از    حفره توليد شده در نو]. 7[

از . نمايـد  هاي هيدروكسيل مي واكنش با آب توليد راديكال
طرف ديگر الكترون موجـود در نـوار هـدايت نيمـه رسـانا      
اكسيژن موجود در محيط را بـه اكسـيژن آنيـون راديكـال     

)O2
هـاي راديكـالي فعـال     گونـه ]. 8[نمايـد   تبديل مـي ) -.

لــي از طريــق گــرفتن هــاي آ حاصــله قادرنــد بــه مولكــول
هيدروژن و يـا افـزايش بـه پيونـد دوگانـه حملـه كننـد و        

. اكسيد كـربن را توليـد كننـد    خطر آب و دي محصولات بي
و  ZnO ،WO3 ،CuOفتوكاتاليزورهــاي متعــددي نظيــر   

TiO2 9-12[انـد   در فرآيندهاي فتوكاتاليزوري بكار رفته .[
ZnO يك نيمه هادي با باند گپ وسيع ،eV 2/3 باشـد  مي .

در ]. 13[اين نيمه رسانا داراي ساختار پايدار ورتزيت است 
به علت تحرك  ZnOميان تمام نانوساختارهاي يك بعدي، 

هـاي رسـانش و نيـز پايـداري شـيميايي و       بالاي الكتـرون 
قرار گرفته اسـت   يبسيارگرمايي بالا مورد توجه تحقيقات 

فعاليت فتوكاتاليزوري، الكتريكي، اپتـوالكترونيكي و  ]. 14[
بسـيار مـورد بررسـي قـرار      ZnOيندهاي فتوشـيميايي  فرآ

با اين وجود پارامترهاي گوناگوني نظيـر  ]. 15[گرفته است 
ــرابنفش،    ــور ف ــابش ن ــول تحــت ت ــداري در محل ــدم پاي ع

در ايـن  حفره توليـد شـده    -بازتركيب بالاي جفت الكترون
تركيب و فعاليت آن در محدوده فرابنفش، كاربرد آن را بـا  

يكـه قسـمت   ئاز آنجا]. 7[محدوديت مواجه سـاخته اسـت   
، اخيـرا  ]16[اعظم نور خورشيد در ناحيه مرئـي قـرار دارد   

فتوكاتاليزورهـا، بهبـود فعاليـت     مهمترين مساله در مـورد 
دهـاي  رويكر. باشـد  فتوكاتاليزوري آنها در ناحيه مرئي مـي 

گوناگوني به منظور فعـال نمـودن فتوكاتاليزورهـاي داراي    
انـد   باند گپ وسيع در ناحيه مرئي مورد بررسي قرار گرفته

هـا بـا    توان به دوپ كردن نيمه هـادي  كه از جمله آنها مي

] 18،17[تركيبات ديگر نظير برخي فلزات و بعضي عناصر 
رئـي  سازي با تركيبات فعال در ناحيه م و همچنين حساس

هـا از جملـه    ها و متالوپورفيرين پورفيرين. اشاره نمود] 19[
باشند كه به عنوان جاذب قوي نور مرئي  هاي قوي مي رنگ

ها بواسطه  پورفيرين]. 20-23[اند  مورد استفاده قرار گرفته
در  Qو چهار نـوار   nm 400دارا بودن نوار سورت قوي در 

به خود مربوط  UV-Visدر طيف  nm 700-400محدوده 
. توانند طيف وسـيعي از نـور خورشـيد را جـذب كننـد      مي

ها پايداري قابل  بعلاوه اين تركيبات در مقايسه با ساير رنگ
ها بواسطه  پورفيرين]. 7[اي را در حضور نور دارند  ملاحظه

هاي خورشـيدي   جذب قوي نور مرئي بطور وسيعي در سل
هـا در   پـورفيرين  ].24[انـد   حساس شده با رنگ بكار رفتـه 

فرآيندهاي پرتـو درمـاني نيـز بسـيار مـورد بررسـي قـرار        
در ايـن فرآينـد انـرژي آزاد شـده از     ]. 25-28[انـد   گرفته

پورفيرين پس از تهييج نوري به اكسـيژن منتقـل شـده و    
اكسيژن يكتـايي حاصـله   . گردد اكسيژن يكتايي حاصل مي

تواند به عنوان عامل منهـدم كننـده    بسيار فعال بوده و مي
نيمه هادي حسـاس شـده   . هاي سرطاني عمل نمايد لولس

. اند ها در نور مرئي بوده با پورفيرين، قادر به تخريب آلاينده
حساس شده با  TiO2به عنوان مثال گزارش شده است كه 

هاي آلي با بازده  قادر به تخريب آلاينده) II(پورفيرين مس 
ــوده اســـت  ــر، ]. 29-31[مناســـب بـ در تحقيـــق حاضـ

هاي اكسيد روي پس از بهينـه كـردن پارامترهـاي     نانوميله
pH       دما و زمـان رفلاكـس و فرآينـد بازپخـت، بـه شـيوه ،

برداري بيشتر از نور  به منظور بهره. همرسوبي سنتز گرديد
هـاي مـذكور توسـط     مرئي، بـراي اولـين بـار نيمـه هـادي     

كربوكسـي  -4(تركيبات فعـال در ناحيـه مرئـي تتـراكيس     
) SnTCPP(و كمپلكس قلـع آن  ) TCPP(پورفيرين ) فنيل

فعاليت فتوكاتاليزوري تركيبات سنتز شده در . حساس شد
تخريب نوري دو آلاينده رنگي متيـل اورانـژ و متـيلن بلـو     
بررسي گرديد و مكانيسم فعاليت فتوكاتاليزوري تركيبـات  

  .مذكور و نقش تركيبات پورفيرين مورد بحث قرار گرفت
 

 هاي تجربي فعاليت - 2

  ZnOهاي  سنتز نانوميله -2-1
هـاي اكسـيد روي، محلـول آبـي      به منظور سـنتز نانوميلـه  

نيترات روي شش آبه و هگزامتيلن تتـراآمين بـه حجـم و    
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 50در ايـن روش  . گيـرد  مولار برابر مورد استفاده قرار مـي 
 50مولار نيترات روي شـش آبـه بـا     1/0ليتر محلول  ميلي
ن تتـراآمين مخلـوط   مولار هگزامتيل 1/0ليتر محلول  ميلي

هـاي   در ايـن مرحلـه زمـان   . كرده و سپس رفلاكس گرديد
      و 70دقيقـــه و دماهـــاي  1440و  510، 180رفلاكـــس 

°C 95 به منظور بررسي اثـر  . مورد بررسي قرار گرفتpH ،
مـورد اسـتفاده قـرار     11و  7برابـر بـا    pHها بـا دو   محلول
اتـاق سـرد    بعد از انجام واكنش، محلول در دمـاي . گرفتند

شده و رسوب اكسـيد روي، بـا آب ديـونيزه شستشـو داده     
محصول نهايي به رنگ سفيد مايل به خاكستري است . شد

رسوب خشك شده . خشك شد C 50°و در آون در دماي 
  .بازپخت گرديد C 450°در دماي 

  
كربوكســـي فنيـــل -4(ســـنتز تتـــراكيس  -2-2

  و كمپلكس قلع آن) پورفيرين
مطابق روش ارائه شـده در مقـالات    TCPPسنتز پورفيرين 

به منظور سنتز كمپلكس قلع آن، ]. 32[قبلي سنتز گرديد 
TCPP   را در پيريدين حل كرده و با ميزان اضافي از نمـك

SnCl2.4H2O  محلـول  . ساعت رفلاكس گرديـد  6به مدت
  . پس از تبخير حلال و شستشو با آب بدست آمد

  
بـا تركيبـات    ZnOهاي   سازي نانوميله حساس -2-3

  پورفيرين
بـا تركيبـات    ZnOهـاي   به منظور حساس نمودن نانوميلـه 

در  10به  1و تركيبات پورفيرين با نسبت  ZnOپورفيرين، 
 ،DMFپــس از شستشــو بــا . رفلاكــس شــد DMFحــلال 

  . آيد محصول سنتز شده بدست مي
  
 نتايج و بحث - 3

هـاي   تصاوير ميكروسـكوپ الكترونـي اكسـيد روي    1شكل 
تصاوير ميكروسكوپ الكتروني . دهد سنتز شده را نشان مي

هاي  مشخص نمودند كه پارامترهاي بهينه در سنتز نانوميله
دقيقـه   510به مـدت   C 95°اكسيد روي، دماي رفلاكس 

به مـدت   C 450°و دماي بازپخت  7محلول  pH. باشد مي
  . يين شددقيقه تع 240

  

  بررسي اثر دماي رفلاكس -3-1
به منظور بررسي اثـر دمـاي رفلاكـس، مخلـوط حاصـل از      
محلول آبي نيترات روي شش آبه و هگـزامتيلن تتـراآمين   

همانطور كه در . رفلاكس گرديد C 95°و  70در دو دماي 
بـا مورفولـوژي    ZnOهـاي   شود، نانوميله ديده مي a1شكل 
به صـورت خـالص    C 70°كس اي شكل در دماي رفلا ميله

انـرژي كـافي را در    C 70°بنابراين دمـاي  . بدست نيامدند
بـه   C 95°دمـاي  . كند فراهم نمي ZnOهاي  سنتز نانوميله

  . عنوان دماي بهينه رفلاكس انتخاب شد
  
  بررسي اثر زمان رفلاكس -3-2

به منظور بررسـي اثـر زمـان رفلاكـس مخلـوط حاصـل از       
آبه و هگـزامتيلن تتـراآمين    محلول آبي نيترات روي شش

ــاي  ــدت   C 95°در دم ــه م ــه  1440و  510، 180ب دقيق
مربوط به بررسي اثـر زمـان    c1و  b1تصاوير . رفلاكس شد
شـود،   ديده مي b1همانطور كه در شكل . باشد رفلاكس مي

سـنتز شـده در مـدت زمـان      ZnOهاي  سايز قطر نانوميله
ــواختي مناســبي برخــو  180رفلاكــس  ــه از يكن ردار دقيق

 1440مربوط به زمان رفلاكس  c1همچنين تصوير . نيست
بـا مورفولـوژي خـالص نانوميلـه،      ZnOباشد كـه   دقيقه مي

بنــابراين مــدت زمــان بهينــه بــراي . حاصــل نشــده اســت
  . دقيقه بدست آمد 510رفلاكس، 

  
  محلول pHبررسي اثر  3-3

هـاي   محلـول در سـنتز نانوميلـه    pHبه منظور بررسي اثـر  
مخلوط حاصل از محلول آبي نيترات روي  pHاكسيد روي، 

رسـانده   11ك به اشش آبه و هگزامتيلن تتراآمين با آموني
 pHمربوط به اكسـيد روي تهيـه شـده بـا      d1تصوير . شد

شـود،   همانطور كه در اين شكل ديده مي. است 11محلول 
در . تشكيل نشده اسـت  اكسيد روي با مورفولوژي نانوميله

pH هيدروليز با سرعت بيشتري انجام شده و 7هاي بالاي ،
در نتيجـه ذرات  ]. 14[ها تمايل به رشد سـريع دارنـد    دانه

 pHكه  pH=7بنابراين . شود تجمع يافته زيادي تشكيل مي
هـاي نيتـرات روي و هگـزامتيلن تتـراآمين      طبيعي محلول

  . شدبهينه انتخاب  pHباشد، به عنوان  مي
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)b                                (                                                                             )a(  

    
)d                                                (                                                                              )c(  

   
)f                                               (                                                                     )e(  

  زمان رفلاكس) C 70 ،b°دماي رفلاكس ) ZnO ،aهاي  هاي گوناگون در سنتز نانوميلهاثر پارامترمربوط به بررسي  SEMتصاوير : 1 شكل
  .شرايط بهينهاعمال كليه ) f و M 2/0اثر غلظت ماده اوليه ) d (11=pH ،eدقيقه،  1440زمان رفلاكس ) cدقيقه،  180

  
  هاي مواد اوليه بررسي اثر غلظت محلول -3-4

به منظور بررسي اثر غلظت محلـول مـواد اوليـه در سـنتز     
هاي اكسيد روي، محلول آبي نيترات روي شش آبه  نانوميله

و هگزامتيلن تتراآمين با حجم و مولار برابر با هم مخلـوط  
و دو  ml 50هـا بـا حجـم     ايـن بررسـي محلـول   در . گرديد

سپس مخلوط حاصـل  . مولار تهيه شدند 1/0و  2/0غلظت 
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بعد . رفلاكس گرديد C 95°دقيقه در دماي  510به مدت 
از انجام واكنش رسوب حاصل با آب ديونيزه شستشـو داده  

رسوب خشك . خشك گرديد C 50°شد و در آون با دماي 
  . دقيقه بازپخت شد 300به مدت  C 450°شده در دماي 

سـنتزي بـا    ZnOبـه ترتيـب مربـوط بـه      f1و  e1تصاوير 
همانگونه . باشند مولار مي 1/0و  2/0هاي مواد اوليه  غلظت

مـولار از   2/0شـود، بـا غلظـت     ديـده مـي   e1كه در شكل 
ــراآمين،   ــزامتيلن تت ــرات روي و هگ ــول نيت ــا  ZnOمحل ب

ين عامـل  بنـابرا . مورفولوژي نانوميله تشـكيل نشـده اسـت   
هـاي   ترين پارامتر در كنترل شـكل نانوميلـه   غلظت كليدي

ZnO       است و حضور غلظت بـالاي مـواد اوليـه مـانع رشـد
 1/0در نتيجـه غلظـت   . شـود  اي مي نانوذرات به شكل ميله

مــولار از مــواد اوليــه بــه عنــوان غلظــت بهينــه در ســنتز 
  . انتخاب شد ZnOهاي  نانوميله

  
  بررسي اثر بازپخت -3-5

هـاي   به منظور بررسي اثر بازپخت بر روي تشكيل نانوميلـه 
تحت شرايط بهينه بدست آمـده،   ZnOاكسيد روي، سنتز 

سـنتز   ZnOالگوي پراش اشـعه ايكـس    2شكل . انجام شد
. دهــد شــده قبــل و بعــد از فرآينــد بازپخــت را نشــان مــي

هـاي   شـود، پيـك   مشـاهده مـي   a2همانگونه كه در شكل 
هاي مربوط به فاز اكسيد روي وجود  ضعيفي علاوه بر پيك

، 48/47، 52/56هـاي موجـود در    پيـك  b2در شكل . دارد
ــا ســاختار  ZnOدرجــه، تشــكيل  72/31، 36/34، 2/36 ب

كنند كه با كارت اسـتاندارد   ورتزيت هگزاگونال را تائيد مي
1451-36 JCPPS پيك مربوط به ناخالصي . مطابقت دارد

نتز شـده مشـاهده   س ـ ZnOدر الگوي پراش اشـعه ايكـس   
سـنتز   ZnOشود كه دلالت بر خلوص بالاي نـانوذرات   نمي

  . شده پس از فرآيند بازپخت دارد
  
با ساختار  ZnOهاي  مكانيسم تشكيل نانوميله -3-6

  هگزاگونال
، محلـول آبـي نيتـرات روي و    ZnOهـاي   در سنتز نانوميله

. انـد  هگزامتيلن تتراآمين به عنوان پيش ماده استفاده شده
هاي هيدروكسـيد   هگزامتيلن تتراآمين در محلول آبي، يون

)OH- (هاي آمونياك  و مولكول)NH3 ( نمايـد  را توليد مـي .
بنابراين با مخلوط نمودن دو پيش ماده اوليه، دو كمپلكس 

[Zn(OH)4]
[Zn(NH3)4]و  -2

در ظرف واكـنش تشـكيل    +2
بـه   ZnOاي تشـكيل   هـاي مرحلـه   واكـنش ]. 32[شود  مي

  : استصورت زير 
  
)1                       (  2

4
2 ][Zn(OH)4OHZn  

  
)2(                        2

433
2 ])[Zn(NH4NHZn  

  
)3   (OH4NHZnO2OH])[Zn(NH 23

2
43    

  
)4               (  2OHOHZnO][Zn(OH) 2

2
4  

  

  
  .پس از بازپخت) b وقبل ) a ،سنتز شده ZnO پراشالگوي : 2شكل 

  
حسـاس شـده بـا تركيبـات      ZnOشناسايي  -3-7

  پورفيرين
         ، ZnOتركيبـــات  ســـنجي مـــادون قرمـــز طيـــفنتـــايج 

ZnO-TCPP  وZnO-SnTCPP  ــكل ــان داده  3در شـ نشـ
      مربـوط بـه نـوار جـذبي     ZnOپيـك مشخصـه   . شده است

Zn-O و ارتعــــاش خمشــــي Zn-O-ZnO در محــــدوده        
cm-1 500-400  ــي ــاهده م ــردد مش ــود در . گ ــوار موج        ن
cm-1 3400 هاي  مربوط به گروهOH   و آب جذب سـطحي

و  ZnO-TCPPدر تركيبـات  . باشـد  مـي  ZnOشده بر روي 
ZnO-SnTCPP  پيــك مشخصــه كربونيــل درcm-1 1604 

دليل بر حضور تركيبات پـورفيرين در نمونـه سـنتز شـده     
در تركيبـات   cm-1 13400حوالي  نوار موجود در. باشد مي

ZnO-TCPP  وZnO-SnTCPP   ــات ــه ارتعاشـ ــوط بـ مربـ
نـوار موجـود در   . باشـد  كششي نامتقارن گروه كربونيل مي
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در اين تركيبات مربـوط بـه ارتعاشـات     cm-1 1540حوالي 
در تركيبـات  . موجود در حلقه بنزنـي اسـت   C=Cكششي 

ZnO-TCPP  وZnO-SnTCP ــوار ــاهش  cm-1 3400، ن ك
 TCPPبا تركيبات  ZnOدار كردن زيرا با عامل. يافته است

 OHاز طريق برهمكنش تراكمـي بـين گـروه     SnTCPPو 
هـاي   ، ميـزان گـروه  COOHبا گروه  ZnOموجود در سطح 

OH  بر روي سطحZnO       كـم شـده، بنـابراين شـدت نـوار
. يابـد  كـاهش مـي   ZnOموجـود در سـطح    OHمربوط بـه  

 ZnOالگوي پراش اشعه ايكس اكسيد روي سـنتز شـده و   
نشـان داده   4در شكل  SnTCPPو  TCPPحساس شده با 

  . شده است
  

  
  ، a (ZnO ،فتوكاتاليزورهاي FT-IRنمودار : 3شكل 

b (ZnO-TCPP و c (ZnO-SnTCPP. 

  

  ، a (ZnO الگوي پراش اشعه ايكس،: 4شكل 
b (ZnO-TCPP و c (ZnO-SnTCPP.  

  
شـود، تغييـر قابـل     مشـاهده مـي   4همانگونه كه در شكل 

ــه ــوي  ملاحظ ــات  اي در الگ ــس تركيب ــعه ايك ــراش اش       پ

ZnO-TCPP و ZnO-SnTCPP بنـــابراين . وجـــود نـــدارد
بـا تركيبـات پـورفيرين، فاصـله بـين       ZnOدار كردن عامل

را تغييـر نـداده اسـت و سـاختار      ZnOصفحات كريستالي 
تصـاوير ميكروسـكوپ   . حفظ شـده اسـت   ZnOهگزاگونال 

 SnTCPPو  TCPPحساس شده بـا   ZnOالكتروني روبشي 
و  a5با توجه به تصـاوير  . نشان داده شده است 5در شكل 

b5   هـاي   ، حضور تركيبات پـورفيرين مورفولـوژي نانوميلـه
ZnO را تغيير نداده است.  

  

  
)a(  

  
)b(  

  .b(ZnO-SnTCPP و SEM، a (ZnO-TCPPتصاوير : 5شكل 
  

سنتز شده در  فش انعكاسي حالت جامد تركيبنآناليز فراب
محدوده جذب نور، نقش مهمـي  . آورده شده است 6شكل 

را در فرآينــد فتوكاتــاليزوري بــه خصــوص تخريــب نــوري 
همانطور كـه  . ها تحت تابش نور مرئي بر عهده دارد آلاينده

دار  شـود، بـا پـورفيرين    مشخص مي c6و  b6از نمودارهاي 
يش ، ميزان جذب نيز به ميزان قابل توجهي افزاZnOشدن 

تركيبات پورفيرين بواسـطه دارا بـودن طيـف    . داشته است
جذبي وسيع و ضريب جذب بالا قادر به جـذب بـالاي نـور    

كننـد كـه فرآينـد     نتـايج مـذكور مشـخص مـي     .باشند مي
سازي با پورفيرين به ميزان زيادي بر روي فعاليـت   حساس

 .در نور مرئي موثر بوده است ZnOفتوكاتاليزوري 
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مكانيسم فرآين. د
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OH
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  . گردند

  

  
متيل اورانژ) b و بلو 

مت: MOمتيلن بلو، : 
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خالص نيز تخريـب

بــا بانــ ZnOزيــرا 
ت فتوكاتـاليزوري
ي مشــاهده شــده

9قادر به تخريب 
باشد دقيقه مي 2

ZnO-TCPPب 

ت تابش نور برانگي
م ZnOمه هادي 

طح نيمه هادي انت
ح. گردند مي O2ل 

 منجر بـه تبـديل
د شده بسيار فعال
گ لاينده رنگي مي

)a(

)b(
متيلن) a يب نوري،

MB(ي سنتز شده 

   1393 پاييز،

تامذكور تحت 
خ ZnOتركيب 
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Z ،  

وش بـه
ركيبـات

، 6شـكل
س شده با
ت سـنتز

تخريـب
 غلظـت
      غلظــت
.  گرفـت
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ــه ــت ك
سـي در
 سـنجش
ن ايجـاد
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 از ايـن

دقيقـه   3
هـا   مونـه

نتـايج  . د
. ه اسـت
ورانـژ و
ش نـور
ركيبـات

س             

a (ZnO، حالت جامد

ZnO-TCPP.  

مـد مهمتـرين رو
دهاي فلزي با تر
جـه ديگـر در ش
تركيبات حساس
ن را در تركيبـات

  ركيبات
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اتـاليزور، سوسپا

پس. شود ده مي
30فواصل زماني

شـده و جـذب نم
شـود گيري مي ه
نشان داده شده 7

شـود، متيـل ا ي
زور و تحـت تـابش

بنـابراين تر. انـد

ZnO به روش..... 

فرابنفش انعكاسي ح 
ZnO-SnTC و c (P

  
كاسي حالـت جام

دار شدن اكسيدل
نكتـه قابـل توج.  

در ت Qو نوارهاي
 حضور پـورفيرين
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ــب  ــد   ZnO-SnTCPPدر تركي ــود دو ليگان ــطه وج ، بواس
ــر در  ــوري كلـ ــين SnTCPP.Cl2محـ ــال بـ و  ZnO، اتصـ

SnTCPP    از طريــق بـــرهمكنش بــين ليگانـــد كلـــر در
SnTCPP.Cl2  هـاي   با گـروهOH    موجـود در سـطحZnO 

وجود اين اتصال و همچنين فلز ). 8شكل (گردد  برقرار مي
 ZnOمركزي در انتقال الكترون از پورفيرين به نيمه هادي 

انتقال الكتروني مذكور تـاثير بسـزايي در   . بسيار مهم است
در ايـن تركيـب   . هـا داشـته اسـت    تخريب نـوري آلاينـده  

 الكترون برانگيخته در پورفيرين از طريق اتصالات محـوري 
بـه عنـوان    SnTCPPمنتقـل شـده و    ZnOبه نيمه هادي 

نكتـه قابـل   . نمايـد  كانالي در اين انتقال الكترون عمل مـي 
توجه در تخريب متيلن بلـو، كـارآيي بيشـتر فتوكاتـاليزور     

ZnO-TCPP همانطور كه از نمودارهـاي تخريـب   . باشد مي
شـود، جـذب    هاي رنگي مشاهده مي فتوكاتاليزوري آلاينده

بسـيار   ZnO-TCPPر ون بلو بـر روي فتوكاتـاليز  رنگ متيل
بنابراين رنگ در تماس بيشتر با فتوكاتاليزور . باشد زياد مي

  . يابد بوده و كارآيي تخريب فتوكاتاليزوري افزايش مي
  

  
  مكانيسم تخريب نوري آلاينده رنگي در : 8شكل 

  .حساس شده با تركيبات پورفيرين ZnOحضور 
  

  گيري نتيجه -4
بـا سـاختار ورتزيـت     ZnOهـاي   در تحقيق حاضر، نانوميله

بــه روش  nm 90هــاي  هگزاگونــال و قطــر متوســط ميلــه
ــوبي  ــدند همرس ــنتز ش ــاي   .س ــنتز، پارامتره در روش س

، دما و زمان رفلاكس و بازپخـت مـورد   pHگوناگوني نظير 
 در ناحيـه  باند گپ وسيع بواسطه ZnO. بررسي قرار گرفت

بـرداري بهينـه از نـور     منظور بهـره  به. فرابنفش فعال است
نيمه هادي مذكور براي اولين بـار بـا دو تركيـب     خورشيد،

و كمـپلكس قلـع   ) كربوكسي فنيل پورفيرين-4(تتراكيس 
فعاليـت فتوكاتـاليزوري تركيبـات جديـد     . آن حساس شد

. سنتز شده تحت تابش نور مرئي مورد بررسي قـرار گرفـت  
ين به عنوان جاذب تركيب پورفير ،ZnO-TCPPدر تركيب 

عمـل   ZnOنور و عامل تزريـق الكتـرون بـه نيمـه هـادي      
     واسـطه نوارهـاي قـوي در طيـف    ايـن تركيـب ب  . نمايد مي

UV-Vis پـورفيرين در  . باشـد  ، قادر به جذب قوي نور مـي
حضور نور برانگيخته شده و الكترون تهييج شده آن به نوار 

ــادي    ــه ه ــدايت نيم ــي  ZnOه ــل م ــود منتق ــايج . ش نت
دقيقـه از   240فتوكاتاليزوري نشان داد كه در مدت زمـان  

درصد از رنگ متيلن بلو توسط فتوكاتـاليزور   89تابش نور 
ZnO-TCPP فرآينـد  نكته قابـل توجـه در   . تخريب گرديد

ــاليزوري  ميــزان جــذب بــالاي رنــگ  ،ZnO-TCPPفتوكات
ينـد  آفر بواسـطه . باشـد  متيلن بلو بر روي فتوكاتاليزور مـي 

، رنـگ در مجـاورت فتوكاتـاليزور قـرار گرفتـه و در      جـذب 
در . گيـرد  مـي يند تخريب با بازده بيشتري انجام آنتيجه فر
به عنوان عامـل تزريـق    ZnO-SnTCPP، SnTCPP تركيب

. نمايـد  الكترون و كانالي جهت انتقـال الكتـرون عمـل مـي    
حضور اتصالات ليگاند محوري در فرآيند انتقال الكترون از 

 ZnOدر مركز حلقه پورفيرين بـه نيمـه هـادي     فلز موجود
  .بسيار موثر است
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