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 در 195اتالیستي رنگ راکتیو قرمز تخریب فتوکاتالیستي و سونوک

 های اسپندحضور نانوذرات اکسید مس سنتز شده از عصاره دانه
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 چكیده
و سونوکاتالیستی در حضور نانوذرات  تالیستیاکسیداسیون فتوکا هایاز پساب سنتتیک، از روش 195در این پژوهش، برای حذف رنگ راکتیو قرمز 

و  XRD، SEM، EDX ،FTIRهای صحت سنتز با آزمون و با استفاده از عصاره بذر اسپند سنتز شد CuOاکسید مس استفاده شد. ابتدا نانوذرات 

TEM  تأیید گردید. در ادامه، مکانیسم حذف رنگ توسط نانوذراتCuO  و نفوذ درون  چیل، شبه درجه دوم، الووشبه درجه او یکینتیس یهامدلبا

در شرایط تاریکی استفاده شد.  نیو تمک چیفروندل ر،یلانگمو یها زوترمیامورد ارزیابی قرار گرفت. جهت مشخص شدن تعادل حذف، از  یاذره

اکثر مقدار حذف رنگ در فرآیند و مورفولوژی نانوذرات کروی شکل است. حد nm 33در حدود  CuOنتایج نشان داد که متوسط اندازه نانوذرات 

یند سونوکاتالیستی در شرایط بهینه و در فرآ %86( min  45زمانو  mg/L  20، غلظت رنگg  1/0، دوز نانوذره=4pHفتوکاتالیستی در شرایط بهینه )

(2pH=دوز نانوذره ،g  08/0غلظت رنگ ،mg/L  20 و زمانmin  45 )%58 ی حاصل از آزمایش و ضرایب های تجربحاصل شد. با توجه به داده

مچنین همبستگی خطی، سینتیک واکنش در هر دو فرآیند فتوکاتالیستی و سونوکاتالیستی، بیشترین مطابقت را با مدل سینتیکی شبه درجه دوم دارد. ه

انوذرات اکسید مس در برای توصیف فرآیند تعادلی حذف رنگ توسط ن 964/0نتایج نشان داد که ایزوترم لانگمویر با ضریب همبستگی خطی 

 باشد.می شرایط تاریکی مناسب

 

 .سونوکاتالیستي، ایزوترم، سینتیک، نانوذرات اکسید مس، حذف فتوکاتالیستي و 195تیو قرمز رنگ راک: های کلیدیاژهو

 

 مقدمه -1

 ستت یز طیمح یمنابع آلودگ نیاز بزرگتر یکصنایع نساجی ی

 یب رنگت گزارش شده استت کته فاضتلا    د.نشو یمحسوب م

 یبترا  ینگرانت  نیتتر یو جتد  این صنایع مهمترینآزاد شده از 

 باشتد ی متی و خشتک  یآبز یهاستگاهیز ژهیو به ستیز طیمح

هتتتای رنگتتتی ایتتتن صتتتنایع وارد کتتته فاضتتتلاب. زمتتتانی[1]

شوند، باعث کاهش نفوذ نور خورشید های آبی میاکوسیستم
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در آب شده و اکسیژن محلول که لازمه حیات آبزیان استت،  

هتا در آب  نتگ کنتد. همچنتین وقتتی ایتن ر    کاهش پیتدا متی  

. [2] شوند، برای سلامتی انسان مضر هستندآشامیدنی رقیق می

در گتروه رنتگ    نیو بزرگتر نیترمتداول از ویراکت یهارنگ

در ستاختار   (-N=N-) عتاملی آزو  هتا بتا گتروه   تمام رنگ نیب

و  یرنگترز  بهتتر  شترایط  لیت دل و بته باشتند  خود می یمولکول

در ایتن صتنایع   کتاربرد را   نیشتتر یب ،روشتن  یهارنگوجود 

ین ها به شدت محلول در آب هستند، بته همت  این رنگ دارند.

لتذا   .[3] شونددلیل به راحتی وارد فاضلاب صنایع نساجی می

ها، لازم استت قبتل از رهاستازی بته     با توجه به اثرات سوء آن

 .[4] محیط زیست تصفیه شوند

 مختلتتفی هتتااز روشهتتای رنگتتی  اضتتلاببتترای تصتتفیه ف 

جتذب ستتطحی،  ماننتتد انعقتاد،   بیولتوژیکی و فیزیکوشتیمیایی  

 یو جتذب رو  یونیت ، اسمز معکتو،، تبتادل   ونیلتراسیاولتراف

هتا را  که آلایندهاما به دلیل این  کربن فعال استفاده شده است

بخشی کنند، نتایج رضایتاز فاز مایع به حالت جامد منتقل می

 یبتالا  یداریت پا لیت به دلبه همین جهت  .[5] دهندئه نمیرا ارا

، امتتروزه بتتالاتر یبتته استتتانداردها یابیو دستتت یآلتت بتتاتیترک

توجه را  (AOPs) شرفتهیپ ونیداسیاکس یندهایفرآ بکارگیری

 .[6] کرده است لببه خود ج

فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته به دلیل ظرفیت اکسیداستیون  

بتتالا، عملکتترد ختتوبی را بتترای حتتذف ترکیبتتات آلتتی پایتتدار 

هتا  ، همچنین از کارآمدترین روش[7] دارند موجود در پساب

از جملته  . [8] باشتند هتای راکتیتو متی   برای از بین بردن رنتگ 

AOPs   فرآیندهای فتوکاتالیستی و سونوکاتالیستی هستند کته

هتای  سازی آلاینتده های کارآمد جهت معدنیبه عنوان روش

. امتروزه  [9،10] رونتد هتای آبتی بته شتمار متی     آلی در محیط

 فرآیند فتوکاتالیستی به دلیل هزینته پتایین فرآینتد، رانتدمان و    

سرعت بالا، عدم آلودگی ثانویته متورد استتقبال قترار گرفتته      

. ایتن فرآینتد شتامل جتذب فوتتون از منبتع نتور        [1،11] است

های و انتقال حاملحفره  -توسط فتوکاتالیست، تولید الکترون

های باشد که انرژی را به مولکولانرژی به باندهای مربوطه می

آب موجود در سطح فتوکاتالیست منتقتل و در نهایتت باعتث    

هتای آزاد  ( و رادیکتال ᵒOHهای هیدروکستیل) تولید رادیکال

هتای آلتی را بته    شود. در ادامه، آلاینده( میᵒ2O-) سوپراکسید

و ستتایر محصتتولات   )O2H(آب ، )2CO(اکستتید کتتربن  دی

همچنتین، امتواا التراستونیک بتا     . [12] کنندجانبی تجزیه می

زایتتی صتتوتی )کاویتاستتیون( کتته شتتامل  ایجتتاد پدیتتده حفتتره

ها در درون مایع است، باعتث  تشکیل، رشد و فروپاشی حباب

ایجاد نقاط داغ موضعی با فشتار و درجته حترارت بستیار بتالا      

هتای  شود. در اثر این پدیده، تحت تجزیه حرارتی مولکولمی

بستتیار فعتتال کتته نقتتش مهمتتی در  هتتای رادیکتتالیآب، گونتته

. [13] شتود تشتکیل متی   هتای آلتی دارد،  اکسیداسیون آلاینده

 آییکتار  ییبه تنها زیسونول یندفرآ دهد کهینشان م قاتیتحق

 نیبه هم ،ندارد یآل یهاندهیبردن تمام آلا نیاز ب یبرا ییبالا

بته همتراه نیمته     کیالتراستون  یپرتوهتا  ، در اغلب متوارد لیدل

هتا در منتابع آبتی و پستاب     در تخریب آلاینتده  رسانای فلزی،

 .[12] گیردصنایع مورد استفاده قرار می

و غیره  CdSو  CuO ،2TiO ،ZnOهایی فلزی نظیر نیمه هادی

. در [14] شتود طور گسترده در تصفیه فاضتلاب استتفاده متی   ب

به دلیل سهولت در ساخت،  CuOنانوذرات  ها،هادیمیان نیمه

(، دوستدار محتیط زیستت بتودن و    eV 2/1) باند گپ باریک

 کاربردهای متنوع نظیر کاتالیست و فتوکاتالیست، بیشتر مورد

مختلفتتی نظیتتر   هتتایروش. [15] توجتته قتترار گرفتتته استتت  

، پیرولیز و غیتره جهتت ستنتز    [17] ژل-، سل[16] هیدروترمال

. متتاده اولیتته شتتیمیایی متتورد  [18،19] نتتانوذرات وجتتود دارد

 ای بترای استفاده در این فرآیندها سمی بتوده و تهدیتد بتالقوه   

باشند، به همین دلیل امروزه استتفاده  انسان و محیط زیست می

. تولید نانومواد به روش ستبز  [20] از گیاهان مورد توجه است

به دلیل مقرون به صرفه بودن، ستازگاری بتا محتیط زیستت و     

 باشتد مدت زمان فرآیند سنتز به سرعت در حتال افتزایش متی   

[21].  

 اهیبا استفاده از عصاره برگ گ 2020و همکاران در سال  یمال

Celastrus paniculatus  نانوذراتCuO   ییرا ستنتز و کتارآ 

 یرا بررست  یآبت  لنیدر حتذف رنتگ متت    یستیفتوکاتال ندیفرآ

 یها نشان داد کته نتانوذرات، کترو   مطالعات آن جیکردند. نتا
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 نیچنت . همباشتد یمت  nm  5شکل و اندازه متوستط قطتر ذرات  

. ]22[ گتزارش کردنتد   %90رنگ را در حتدود   بیتخر زانیم

بتا عنتوان    یگرید قیدر تحق 2019پاکزاد و همکاران در سال 

با استتفاده از عصتاره    CuOو  4O3Ni@Feسنتز سبز نانوذرات 

Euphorbia maculata بیتخر یبرا ستیبه عنوان فوتوکاتال 

تز شتده  نشان دادند کته ذرات ستن   UVتحت  یآل یهاندهیآلا

از  g 05/0 نشان داد که جینتا نی. همچنباشدینانو م ا،یدر مق

 را دارد %96تتا   یآلت  یهاحذف رنگ تیقابل CuO نانوذرات

و همکتاران در   یکته توستط وادهت    یگریدر پژوهش د .]23[

روش ستتبز از  هبتت CuOنتتانوذرات  ،انجتتام گرفتتت 2018ستتال 

نتز ست  (Solanum lycopersicum) یگوجته فرنگت   اهیبرگ گ

نشتتان دادکتته متوستتط  TEMو  SEMمشتتاهدات  جی. نتتتاشتتد

 یو شکل ذرات کترو  باشدیم nm 40 تا 20 نیاندازه ذرات ب

 (Crystal violet) بتنفش  ستتال یحتذف رنتگ کر   بازدهاست. 

 .]24[دست آمد ب CuO، %97توسط نانوذرات 

در این پژوهش، با توجه به جستتجوی انجتام گرفتته در منتابع     

 ل دستر،، برای اولین بار با استفاده از عصتاره الکترونیکی قاب

، نتانوذرات اکستید متس    (Peganum harmala) گیتاه استپند  

یتتابی و تأییتد نتتانوذرات ستنتز شتتده از   ستنتز و بتترای مشخصته  

استتتفاده  FTIRو  XRD ،SEM ،TEM ،EDXهتتای تکنیتتک

محلتول   شد. ستپس در شترایط آزمایشتگاهی و بتا استتفاده از     

یی فرآینتتتدهای فتوکاتالیستتتتی و  ستتتنتتیک، میتتتزان کتتتارآ  

 یپارامترهتا  و تأثیر CuO سونوکاتالیستی در حضور نانوذرات

pHدر حتذف   رنگ، دوز نانوذره و زمان تما، هیظت اولل، غ

که یک رنگ آزو آنیونی سمی با پنچ  195رنگ راکتیو قرمز 

(، متتورد بررستتی قتترار 1)شتتکل  باشتتدگتتروه ستتولفونیک متتی

های شبه درجته  اکنش توسط مدلگرفت. در ادامه، سینتیک و

و التتوویچ متتورد   ایاول، شتتبه درجتته دوم، نفتتوذ درون ذره  

ارزیابی قرار گرفت. همچنین برای بررسی تعادل حذف رنگ 

هتتای ایزوترمتتی لانگمتتویر،  از متتدل CuOتوستتط نتتانوذرات 

فروندلیچ و تمکین در یک شرایط تاریکی و بدون استفاده از 

 صوت استفاده شد. ی بنفش و ماورایامواا ماورا

 

 
 ماکزیمم طول : ساختار شیمیایي و1شكل 

 .195موج جذب رنگ راکتیو قرمز 

 

 های تجربيفعالیت -2

تمام متواد شتیمیایی متورد استتفاده در ایتن پتژوهش خلتو         

گیتتاه استتپند از منطقتته متتتان استتتان اردبیتتل    بتتالایی داشتتتند.

از کلریتتد متتس دوآبتته   CuOآوری شتتد. بتترای ستتنتز  جمتتع

)O2H.22ClCu(  دهتتان دلیتترمحصتتول )de Haën-Riedel( 

 195آلمان استفاده شد. برای تهیه محلول ، رنگ راکتیو قرمز 

محصتتتول  )6S19O5Na7ClN19H31C(بتتتا فرمتتتول مولکتتتولی  

کار گرفته شتد. همچنتین   هند ب (Meghmani) شرکت مقمانی

و ( NaOH)محلول با استفاده از سدیم هیدروکسید   pHتنظیم

 (Merck) نرمال شترکت متر    1/0 (HCl)یک اسید کلریدر

 آلمان انجام گرفت.

چنتدین بتار بتا     ،شانبعد از جدا شدن از غلاف ی اسپندهادانه

 .آب مقطر شستشو داده شدند تا گرد و غبتار آن زدوده شتود  

آب دوبتار   mL 100 هتای خشتک شتده بتا    ز دانها g 10 سپس

ی بتر رو  C 80°در  min 30 بته متدت   مخلتوط شتده و  تقطیتر  

بتا   (RH Digital KT/C, Co., Germany) همتزن متناطیستی  

ای قرار گرفت. بعد از اتمام فرآیند، عصتاره  rpm 400 سرعت

ای حاصتل گردیتد. عصتاره سترد شتده بوستیله       به رنگ قهتوه 

( صتاف و در  Whatman No.40, Englandکاغتذی صتافی )  

 برای انجام مراحل بعدی آزمایش نگهداری شد. C 4° دمای

به همتراه   )O2H.22CuCl( کلرید مس دوآبه g 7/1 بامحلولی 

بتر   min 5 تهیه و به متدت  mL 100 آب دوبار تقطیر به حجم

عصتاره   mL 10 روی همزن متناطیسی قرار گرفت. محلول بتا 

  بر C 70°در دمای  h 6 دانه اسپند مخلوط شده و به مدت
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از سبز روشن به سبز تیره  روی همزن متناطیسی قرار گرفت تا

ستانتریفیوژ  همتزن  تییر رنگ دهد. سپس در داختل دستتگاه   ت

(EBA 20, Hettich Co., Germany)   بته متدت min 30   بتا

نشتین شتده   قرار گرفت. در ادامه نمونه تته  rpm 5000 سرعت

 در داخل آون h 12 بعد از جداسازی از قسمت مایع، به مدت

(UFE 500, Memmert Co, Germanyبتتا دمتتای ) °C 80 

شد تا خشک شتود. نمونته جهتت کلستینه شتدن در       قرار داده

 C 400° ( با دمتای F47, Shimi Fan Co., Iranداخل کوره )

نانوذرات اکسید متس بته    قرار گرفت. در نهایت h 2 به مدت

رنگ سیاه تشکیل شد. مراحل سنتز نانوذرات اکستید متس از   

 خلاصه شده است 2عصاره بذر اسپند در شکل 
 

 
 از عصاره بذر اسفند. CuOسنتز نانوذرات : خلاصه مراحل 2شكل 

 

بتترای  XRD (PW1730, Philips Co., Netherlands)از 

بررسی ساختار کریستتالی و تعیتین انتدازه متوستط نتانوذرات      

 SEMفاده از بتا استت   نمونته  ساختار و مورفولوژیاستفاده شد. 

(MIRA3, TESCAN Co., Czech Republic)  وTEM 

(CM120, Netherlands)   تشخیص داده شد. همچنین جهتت

دهنده نانوذرات به های عاملی و عناصر تشکیلشناسایی گروه

 (FTIR)ترتیتتتب از آنتتتالیز تبتتتدیل فوریتتته متتتادون قرمتتتز     

(AVATAR, Thermo Co., USA)  یستتنجفیتتطو EDX 

(MIRA3, TESCAN Co., Czech Republic) .استفاده شد 

 اطاقتتکاز یتتک  ناپیوستتته فتوکاتالیستتتی در طراحتتی راکتتتور

 از یتک  جهت تتأمین منبتع نتور )انترژی(،     استفاده شد. چوبی

  متوا طتول   بتا  UVC (15 W, Hitachi Co., Japan) لامتپ 

nm 256  به دیواره جانبی اطاقک چوبی متصل شده است، که

ل محلول از یک لوله کوارتزی که در جهت انتقا استفاده شد.

از منبع انرژی واقع شده بود، استتفاده شتد. بترای     cm 2 فاصله

تأمین اکسیژن مورد نیاز در فرآیند حذف، لولته کتوارتزی بته    

(. در فرآیند سونوکاتالیستتی  a3متصل شد )شکل  2Oکپسول 

 (2200ETH, Sonica Co., Italy)نیز از یک حمام التراستونیک  

 (.b3شکل )استفاده شد  kHz 40و فرکانس  L 3 با ظرفیت
 

 
 سونوکاتالیستي.( bفتوکاتالیستي و ( a حذف رنگ کتورار :3شكل 

 

تهیته   195از رنتگ راکتیتو قرمتز     mg/L 1000 محلول اصتلی 

بتا   mg/L 60اولیته   با غلطت یمحلول رنگ mL 50شد. مقدار 

4pH= همتراه به  از محلول اصلی آماده شد و g 06/0  نتانوذره 

CuO متتدت بتته min 5 ایجتتاد بتترای التراستتونیک حمتتام در 

داختتل لولتته  بتته ستتپس. قتترار داده شتتد سوسپانستتیون محلتتول

 UVCدر معتر  اشتعه    min 30 کوارتزی انتقال و بته متدت  

از  mL 5 مقتدار  min 5 قرار گرفت. در ادامه در فاصله زمتانی 

ه دستتگاه  بت  نمونه برداشته و برای تفکیک جزء جامتد از متایع  

 rpm 6000 با سرعت min 20 منتقل شد و به مدت سانتریفیوژ

گیتری  بترای انتدازه   عمل جداسازی انجام گرفتت. در نهایتت  

 ممیطتتول متتوا متتاکز) nm 540 میتتزان جتتذب نتتور در ناحیتته

 (,.DR5000, HACH Co) دستگاه اسپکتروفتومتر(، از جذب

 استفاده شد.

https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEU_enIR865IR865&biw=1920&bih=969&sxsrf=ALeKk03cQdAFOCOXowHay7t5O-k4B2VC7g:1600608479449&q=Eindhoven&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC03rlQCs4yyK4y1VLOTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFZp-aV5Kakpi1g5XTPzUjLyy1LzdrAyAgDu0uCnTAAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwi86N2e6_frAhVEAWMBHduWBksQmxMoATAOegQIFhAD
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.es-france.com%2Findex.php%3Fcontroller%3Dattachment%26id_attachment%3D9294&psig=AOvVaw1rAP8sB8Zl4enxI2XI3NW1&ust=1600785932474000&source=images&cd=vfe&ved=2ahUKEwiF9pm4vvrrAhXT_IUKHb5uCF8Qr4kDegUIARCTAQ


 221    1401 پاییز، 51، شماره چهاردهمسال  ... خریب فتوکاتالیستي و سونوکاتالیستيت

 

 

 

بته همتراه    =4pHبتا   و mg/L 60 نمونه با غلظتت  mL 50ابتدا 

از نانوذره برای ایجاد محلتول سوسپانستیون بته     g 06/0 مقدار

قرار  r 1000 بر روی همزن متناطیسی با سرعت min 15 مدت

 گرفت. نمونه به داخل حمتام التراستونیک منتقتل و بته متدت     

min 30 کانس تحت تابش التراسونیک با فرkHz 40±5   قترار

نوذرات بتتا دستتتگاه  گرفتتت. در مرحلتته بعتتد جداستتازی نتتا   

 سانتریفیوژ انجام شد.

غلظتت   ،pH برای بررستی تتأثیر مقتادیر مختلتف پارامترهتای     

هتا بتا تتییتر یتک     ، آزمتایش و زمان تما، رنگ، دوز نانوذره

پارامتر و ثابت نگه داشتن سایر پارامترها در چند مرحله تکرار 

شد. به منظور تعیین بازده و مقدار حذف رنتگ راکتیتو قرمتز    

 .[25] استفاده شد 2و  1به ترتیب از روابط  195
 

(1 )                                            100
C

CC
R(%)

0

t0 


 

 

(2   )                                                    V
m

CC
q t0 


 

 

  0C(، حتذف )بتازده   رنتگ  درصد حذف R این معادلات، در

غلظتتت ثانویتته آلاینتتده در   mg/L ،tCغلظتتت اولیتته آلاینتتده  

جترم   mو  Lحجم محلول  Vمقدار حذف،  mg/L ،qمحلول 

 باشد.می gجاذب 
 

 نتایج و بحث -3

ستتنتز شتتده از  CuOالگتتوی پتتراش پرتتتو ایکتتس نتتانو ذرات  

اده شتده استت. طیتف    نشتان د  4عصاره بذر استپند در شتکل   

XRD افتتزاردر نتترم Xpert Highscore   متتورد بررستتی قتترار

کتارت استتاندارد    بتا دستت آمتده   ی ببا مقایسته الگتو  گرفت. 

 مطابقتت دارد.  بتاهم نتتایج   مشخص شد که، 0661-05شماره 

، 76/38، 57/35، 67/32هتای مشتاهده شتده در زوایتای     پیک

و  52/72، 11/68، 34/66، 73/61، 27/58، 75/53، 04/49

اکستید   ، در ارتبتاط بتا صتفحات   XRDدرجه از طیف  37/75

 (Debye-Scherrer) شترر  -دبای فرمولبر اسا،  .مس هستند

 اصتتلی از روی پهنتتا و موقعیتتت قرارگیتتری پیتتک  (3)رابطتته 

در انتدازه میتانگین بلورهتا     XRDدر الگوی  )بلندترین پیک(

 محاسبه شد. nm 33 حدود

 

βcosθ

Kλ
D                                                          )3( 

 

های کروی شکل، اندازه متوسط کریستال Dکه در این رابطه 

K  باشد. می 9/0ضریب شکل بلور و تقریبا برابرλ   طول متوا

       متس برابتر   αKکننتده اشتعه ایکتس از تتابش      منبع نتور تولیتد  

Å 54/1 ،β پهنای پیک در نصف ارتف ( اع بیشتینهFWHM و )

θ باشد.یه پراش میوزا 

 

 
 سنتز شده از عصاره بذر اسپند. CuOنانوذرات  XRD: الگوی 4شكل 

 

 SEMبوستیله تصتویر    CuOبا بررسی مورفولتوژی نتانوذرات   

 ( مشتخص شتد کته نتانوذرات    b5)شکل  TEM( و a5)شکل 

ار اکسید متس ستنتز شتده از عصتاره بتذر استپند دارای ستاخت       

 تصتاویر  در شتده  داده نشان . تجمع[26] باشدکروی شکل می

 شتدن  کلستینه  از پتس  نتانوذرات  کامتل  ستایش  عدم خاطر به

شتتکل  TEMو  SEMدر تحقیتتق حاضتتر، تصتتاویر  .باشتتدیمتت

دهتتد کتته در ایتتن حالتتت نستتبت ستتطح  را نشتتان متتی کتتروی

هتا افتزایش چشتمگیری    نانوذرات حاصتل شتده بته حجتم آن    

شود کته نیمته هتادی ستنتز شتده بته       داشته و این امر باعث می

عنتتوان فوتوکاتالیستتت، کارآمتتدتر عمتتل نمایتتد، زیتترا باعتتث  

به دلیل به دام افتادن هتر   حفره -رونکاهش تلفات جفت الکت

همچنتین   شتود. یک از حامل های بتار در حالتت کتروی متی    

دهد که میتانگین انتدازه ذرات   نشان می SEMبررسی تصاویر 

همچنین توزیع اندازه قطتر نتانوذرات    است. nm 33 در حدود
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اکسید مس سنتز شده در منحنی هیستتوگرام حاصتل شتده از    

طر نانوذرات حاصل شده در اندازه ق نشان داد که TEMنتایج 

نانومتر قرار دارد که این مشاهده همستو بتا    40الی  5 محدوده

شتترر و همچنتتین تصتتویر  -نتتتایج حاصتتل از معادلتته ی دبتتای 

میکروستتکوا الکترونتتی روبشتتی استتت. در برختتی مواضتتع،  

 تتتوان بتته بهتتم افتتزایش قطتتر نتتانوذرات اکستتید متتس را متتی  

 ن نسبت داد.کلوخه شد چسبندگی یا اصطلاحا

 

 
 

 
  TEM (bو  nm  200با مقیاس a SEM): تصاویر 5شكل 

 .CuO هایمربوط به نانوکریستال nm 100 با مقیاس

 

برای تشخیص خلو  نانوذرات سنتز شده و آنتالیز عنصتری،   

استتفاده شتد. شتدت     کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنجفیطاز 

، شتتاهدی بتترای تشتتکیل EDXهتتای مربتتوط بتته طیتتف پیتتک

(. 6نوذرات اکسید مس با درجه خلتو  بتالا استت )شتکل     نا

ضعیف مربوط به کلر و کربن در طیتف مشتاهده    هایسیگنال

شد که زیاد مورد توجه نبود و به دلیل استفده از کلرید مس و 

 . با توجه به الگوی [27] باشدماده زیستی در فرآیند سنتز می

به ترتیب با درصد وزنی  Oو  Cuهای طیف بدست آمده، اتم

، عناصتتتر 73/53و  27/46و درصتتتد اتمتتتی   38/77و  62/22

 دهنده نمونه هستند.اصلی تشکیل

 

 
 وذراتنطیف پراش انرژی پرتو ایكس نا :6 شكل

CuO .سنتز شده از عصاره بذر اسپند 

 

 cm 400-4000-1 محتدوده  در طیف مادون قرمز تبدیل فوریه

 (.7)شتکل   متورد بررستی قترار گرفتت     CuOبرای نانوذرات 

بته   cm 587-1 و 529، 465هتای قتوی مشتاهده شتده در     پیک

نسبت داده شده و تشکیل نتانوذرات   Cu-Oارتعاشات کششی 

CuO بانتدهای نشتان داده شتده در    [28،29] کنتد را تأیید می .

)گتروه   H-Cبه ارتعاشتات خمشتی    cm 1458-1 و 1380 ناحیه

 C=Cبه ارتعاشات کششی  cm 1639-1 و باند [31،30]لکان( آ

     و 2852. دو پیتتتک ضتتتعیف در ناحیتتته[32] اختصتتتا  دارد
1-cm 2924 ترتیب به ارتعاشات کششی نامتقتارن و متقتارن    به

C-H همچنتین وجتود نوارهتای    [31،33] شودنسبت داده می .

 H-Oمربوط به ارتعاشات کششی  cm 3451-1 و 3343پهن در

 .[33] باشدمی
 

 
 انوذراتن هیفور لیتبد مادون قرمز فیط :7شكل 

CuO های اسپند.سنتز شده از عصاره دانه 
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pH  ذب رنتگ در  محلول یک از پارامترهای مهم بر میزان جت

. در این مطالعه تتأثیر مقتادیر   [35،34] باشدهای آبی میمحیط

 195( در تخریتب رنتگ راکتیتو قرمتز     12الی  2) pHمختلف 

بهینه، مورد بررسی قرار گرفت )شتکل   pHیابی به برای دست

ار حتتذف در اکسیداستتیون فتوکاتالیستتتی، بیشتتترین مقتتد  (.8

دستتتت آمتتتد. فرآینتتتد ب %54 و در حتتتدود =4pHرنتتتگ در 

سونوکاتالیستتتی هتتم شتترایط مشتتابهی داشتتت، بطوریکتته در   

 %33 بته میتزان   ( بالاترین حذف رنتگ =2pHشرایط اسیدی )

 یند حذف عمدتا به نوع آلاینتده و آدر فر pHثیر أت شد. اصل

zpcpH )zero point of charge( [36] بستگی دارد زورکاتالی ،

اثتتترات قابتتتل تتتتوجهی بتتتر روی فعتتتل و انفعتتتالات     کتتته 

هتای آلاینتده   و مولکتول  زورالکترواستاتیکی بین سطح کاتالی

 2016در ستال   . گوپتا و همکتاران [37] کندایجاد می)رنگ( 

 9/6در حتدود  را  CuOنتانوذرات   zpcpH ای مقتدار در مطالعه

کمتتر از  محلتول   pH که . بنابراین، زمانی[38] گزارش کردند

zpcpH  زوربتار الکتریکتی موجتود در ستطح کاتتتالی    شتود،  متی 

بیشتتتر  الکترواستتتاتیکی ایتتن امتتر باعتث جتتذب  شتتده وت بت مث

در بتا بتار منفتی     195آنیونی راکتیتو قرمتز    های رنگمولکول

 هتتتتایرادیکتتتتال .[39] شتتتتودمتتتتی کاتتتتتالیزورستتتتطح 

 اتتتر بتت ستتریع ،تولیتتد شتتده در فرآینتتد   (OH°هیدروکستتیل)

شتود.  می های رنگ ترکیب شده و باعث تخریب آنمولکول

هتای خنثتتی و  هتا در محتیط  و انجتام آزمتایش   pH بتا افتزایش  

یتب رنتگ بتا شتیب     شود کته درصتد تخر  قلیایی، مشاهده می

دو فرآینتد فتوکاتالیستتی و    تندی پایین آمده است، که در هر

بته   =12pHسونوکاتالیستی کمترین راندمان حذف رنتگ در  

، بتتالاترهتتای pH درباشتتد. متتی %17و  18ترتیتتب در حتتدود 

منفتی   CuOبار ستطح  های منفی در سطح جاذب بیشتر و یون

 گ و بار الکتریکی د نیروی دافعه بین رناباعث ایج شود کهمی

 

 
 يستیفتوکاتال یندهایفرآ آیيبر کار pH ریثأت: 8شكل 

 ، غلظت g  06/0)مقدار نانوذره سونوکاتالیستيو 

 .(min  30زمان تماس ،mg/L  60رنگ هیاول
 

حتذف را   بتازده ایتن امتر    وشتده   زورموجود در سطح کاتتالی 

 .[40] دهدکاهش می

و  RR195بتر رانتدمان حتذف رنتگ      CuOتأثیر دوز نانوذره 

( به عنوان تابعی از متدت زمتان تتابش    0C/C) تتییر غلظت آن

نشان داده شده استت.   10و  9های در شکل USو  UVامواا 

 g 1/0 تتا  02/0ها با تتییتر مقتدار کاتتالیزور از دامنته     آزمایش

ن حتذف در  ، راندماCuOتکرار شد. با افزایش مقدار نانوذره 

دهتد کته   هر دو روش افزایش پیدا کرده است. این نشتان متی  

مستتقیما تحتت تتأثیر     195فرآیند حذف رنتگ راکتیتو قرمتز    

باشتتتد. در فرآینتتتد غلظتتتت نتتتانوذرات اکستتتید متتتس متتتی  

 min 45فتوکاتالیستی، بیشترین مقدار حذف در پایان فرآینتد  

یط دستت آمتد. در شترا   ب %80به میتزان   g 1/0 در دوز نانوذره

، g 08/0ذره مشابه، برای تخریب سونوکاتالیستتی در دوز نتانو  

بهبتود بتازده حتذف رنتگ بتا       گزارش شد. دلیل %52حدودا 

هتای فعتال بتر روی    افزایش مقدار نتانوذرات، افتزایش ستایت   

کاتالیست و افزایش سطح دسترسی جاذب برای جذب رنتگ  

که با نتایج مطالعه کاکارنتدی و نانتان در ستال     ،[41] باشدمی

. در هر دو فرآیند در دقایق ابتتدایی،  [42] مطابقت دارد 2018

تر بتوده و بتا گذشتت زمتان بته      روند شیب حذف رنگ سریع

 رسد.حالت تعادل می
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ي آیکارa) بر  CuOمقادیر مختلف نانوذرات ثیر أت: 9شكل 

 غلظت رنگ با زمان  b)و  حذف رنگي فتوکاتالیست

 ، 4بهینه  pH) در مقابل زمانUV (0C/C )تابش امواج 

 .(min  45، زمان تماسmg/L  60رنگ اولیه غلظت

 

 

 
 کارآیيa) بر  CuOمقادیر مختلف نانوذرات ثیر أت: 10شكل 

 غلظت رنگ با زمان b) و رنگ سونوکاتالیستي حذف 

 ، 2بهینه  pH) در مقابل زمانUS (0C/C )امواج  تابش

 .(min  45، زمان تماسmg/L  60رنگ اولیه غلظت

 

 20در دامنته   195های مختلف رنگ راکتیو قرمتز  تأثیر غلظت

بتتتر کتتتارآیی فرآینتتتدهای فتوکاتالیستتتتی و  mg/L 100 التتتی

(. در هتر دو فرآینتد،   11سونوکاتالیستی بررستی شتد )شتکل    

با افزایش غلظت ماده رنگی، کاهش پیتدا   تخریب رنگ بازده

کرده است. این نتایج با نتایجی که توسط فاطیمتا و همکتاران   

دلایتل  . یکتی از  [43] ارائه شده، مطابقتت دارد  2020در سال 

هتای فعتال   هتای بتالا، مکتان احتمالی این است کته در غلظت

نتیجته   در و شتتود های رنتتگ پوشتتیده متتی   کاتالیست با یون

کته مستلول تخریتب     (°OH)هیدروکسیل  هایلتولید رادیکا

همچنتین   .یابدروی سطح کاتالیست کاهش میرنگ هستند، 

محصولات واستطه در اثتر   ماده رنگی،افزایش غلظت اولیه با 

تجزیه رنگزا نیز افزایش یافته و در نتیجه احتمتال رقابتت ایتن    

بترای  هتدف  هتای رنگتزای   مواد واسطه تولید شده با مولکول

. بیشتتترین میتتزان حتتذف در  [44] دارد ن وجتتودتجزیتته شتتد 

 ppm 20 در غلظتتت (UV/CuO) اکسیداستتیون فتوکاتالیستتتی

باشد که این مقدار برای فرآیند سونوکاتالیستی می %86معادل 

(US/CuO) %59 .بهدست آمد 

 

 

 
 هاییي فرآیندآکارa) بر غلظت اولیه رنگ ثیر أت: 11شكل 

 زمان  ،g 1/0دوز نانوذره ، =4pH) يفتوکاتالیست

 دوز ، =2pH) سونوکاتالیستي b)و  (min  45تماس

 .(min  45زمان تماس ،g 08/0نانوذره 

 

مهتتم در طراحتتی  ییکتتی از فاکتورهتتا یایزوترمتتهتتای متتدل

 یچگونگ ،. در واقع ایزوترم جذبباشدمیهای جذب سیستم
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. کنتد توصتیف متی   جذب شونده را بخشبین جاذب و  رابطه

جهت تعیین ظرفیت  مهمفاکتور  کهمواره به عنوان یبنابراین 

به منظور بررسی  .[45] است آنجاذب و بهینه نمودن مصرف 

 195های جذب منطبق بر جتذب رنتگ راکتیتو قرمتز     ایزوترم

هتتای در شتترایط تتتاریکی از متتدل   CuOتوستتط نتتانوذرات  

دمای جذب سطحی لانگمویر، فروندلیچ و تمکین استفاده هم

ادیر معتتادلات خطتتی هتتر کتتدام و مقتت  (.12)شتتکل  [46] شتتد

آورده شده استت.   1ها در جدول پارامترهای محاسبه شده آن

با مقایسه ضرایب همبستگی مشتخص شتد کته جتذب رنتگ      

بیشترین تطابق را بتا   CuOبر روی نانوذرات  195راکتیو قرمز 

( دارد. بتا توجته بته    a12)شتکل   (2R=964/0مدل لانگمتویر ) 

کته   دست آمدب 9/0تر از کم 2R مقادیر b12 و c12 هایشکل

های فروندلیچ و تمکتین بترای توصتیف    دهد ایزوترمنشان می

باشتد. فرقتالی و   فرآیند حذف در شرایط تاریکی مناسب نمی

ای مشتتابه تحتتت عنتتوان  در مطالعتته 2013همکتتاران در ستتال 

از  CuOهای سترب بتا استتفاده از نانوستاختارهای     جذب یون

را های آبی، تبعیت فرآینتد جتذب از متدل لانگمتویر     محلول

بدون بعدی به نام یک ضریب  LK. بر اسا، [47] تأیید کردند

(، کتته بتته 4آیتتد )رابطتته دستتت متتی( بLRشتتاخص تفکیتتک )

 1بیشتتر از   LRکنتد. چنانچته   بینی روند جذب کمک میپیش

باشتد فرآینتد جتذب     1باشد جذب غیرمطلوب، اگر مستاوی  

ناپتذیر و اگتر بتین    خطی، اگر برابر صفر باشد جذب برگشتت 

 .[48] باشد، فرآیند جذب مطلوب است 1صفر و 
 

(4    )                                            
)C(K1

1
R

0L
L


 

 

 

 

 

 

 

LR در غلظت اولیه mg/L 20 )غلظت بهینه( (1<LR<0)  نشان

توستط نتانوذرات    RR195دهنده مطلوب بودن جذب رنتگ  

CuO  (.1روش سبز است )طبق جدول سنتز شده به 

 

 
 در شرایط  195رنگ قرمز  های جذب: ایزوترم12شكل 

 تمكین.c) و  فروندلیچ b)لانگمویر،  a) ،تاریكي بر اساس
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برای دستتیابی بته عوامتل متبثر بتر سترعت واکتنش، مطالعته         

. در این تحقیق جهت [49] سینتیک واکنش بسیار اهمیت دارد

هتای ستینتیک بتر نتتایج حاصتل از آزمتایش کته        برازش مدل

های شبه درجته اول، شتبه درجته دوم، نفتوذ درون     مدلشامل 

 از شکل خطی معادلات استفاده شد ،باشدای و الوویچ میذره

(. نتتتایج پارامترهتتای محاستتبه شتتده بتترای     13)شتتکل  [50]

نشان داده شده است. با توجته   2های سینتیکی در جدول مدل

(، در هتتر دو 2Rبتته نمودارهتتا و ضتترایب همبستتتگی خطتتی )  

دست آمده های بفرآیند فتوکاتالیستی و سونوکاتالیستی، داده

بتته ترتیتتب   بیشتتترین تطتتابق را بتتا ستتینتیک شتتبه درجتته دوم 

(994/0=2R  2=986/0وR  ( دارند )شتکلb13   کته مشتخص )

 CuOکند این مدل برای توصیف رفتار سینتیکی نانوذرات می

مناسب است. ایتن نتتایج بتا     195در جذب رنگ راکتیو قرمز 

  2016در سال زاده اصل و همکاران ای که توسط نقیمطالعه

از  CuOهتتای آلتتی توستتط نتتانوذرات بتتر روی جتتذب رنتتگ

 .[51] محلول آبی انجام شد، مطابقت دارد

 

 گیرینتیجه -4

از عصاره بذر استپند ستنتز    CuOدر این مطالعه ابتدا نانوذرات 

، XRD ،SEM ،TEMهتتای شتتده و جهتتت تأییتتد از آزمتتون 

EDX  وFTIR  عتتد، بتتازده حتتذف  استتتفاده شتتد. در مرحلتته ب

 فرآیندهای فتوکاتالیستی و سونوکاتالیستی در حذف رنگ

 

 

 

 

 
 ،شبه درجه دوم (bشبه درجه اول،  (aهای سینتیكي : مدل13شكل 

c) و  اینفوذ درون ذرهd)  195الوویچ حذف رنگ راکتیو قرمز 

 .توسط نانودرات اکسید مس

 های ایزوترمي لانگمویر، فروندلیچ و تمكین در شرایط تاریكي.های محاسبه شده مدل: ثابت1جدول 

 لانگمویر فروندلیچ تمكین

 شونده جذب
eCTBTKTBeq lnln  eC

n
FKeq ln

1
lnln  

eCmqLKmqeq

111
 

TB( ثابت ایزوترم تمکین :J/mol) 

TKدهنده حداکثر پیوندی، نشان : ثابت

 (L/mgانرژی پیوندی )

FK:  ثابت ایزوترم فروندلیچ، نشان دهنده

 )gn/1.Ln/1-1mg.-1(ظرفیت جاذب 

nدهنده شدت جذب: ثابت فروندلیچ، نشان 

eq مقدار آلاینده جذب شده در زمان تعادل :

(mg/g) 

mq( حداکثر ظرقیت پوشش تک لایه :mg/g) 

LK: ( ثابت ایزوترم لانگمویرL/mg) 

eC( غلظت تعادلی :mg/L) 
RR195 

TB TK 
2R FK n 2R mq LK LR 

2R 

846/4  534/3  744/0  649/7  14/3  739/0  7/29  514/0  3/0  964/0  
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 های سینتیكي در فرآیند فتوکاتالیستيپارامترهای محاسبه شده مدل*

 

بررستی گردیتد. میتانگین انتدازه نتانوذرات       195راکتیو قرمز 

CuO  سنتز شده به روش ستبز nm 33     بترآورد شتده و از نظتر

همچنین نتتتایج آنتتالیز  باشتتند.شتتکل متتی  یستتاختاری، کتترو 

عنصری نشان داد کته خلتو  نتانوذرات ستنتز شتده در حتد       

هتای ختالص متس و اکستیژن     بالایی قرار داشته و وجتود اتتم  

تأیید گردید. در هر دو روش بکار رفته، درصد حذف رنتگ  

با افزایش دوز نانوذرات رابطته مستتقیم و بتا افتزایش غلظتت      

رابطته معکتو، دارد. در حالتتت    )محتیط بتازی(   pH رنتگ و 

باشد و در کلی عملکرد راکتور ناپیوسته فتوکاتالیستی بهتر می

حاصتل شتد.    %86شرایط بهینه، بیشترین بازده حتذف رنتگ،   

دستتت آمتتده در هتتر دو فرآینتتد فتوکاتالیستتتی و   هتتای بداده

هتای ستینتیک شتبه درجته     سونوکاتالیستی و تطابق آن با مدل

ظرفیتت جتذب   و  متاده رنگتزا  لظتت  غ کته  دهدنشان میدوم 

و  در ستتینتیک واکتتنش دارنتتدزیتتادی  ثیرأتتت CuOنتتانوذرات 

استت.   صورت جذب شتیمیایی  فرآیند جذب سطحی بیشتر به

تطابق جذب سطحی ماده جتذب شتونده بتر روی جتاذب در     

عدم استفاده از امواا ماورای بنفش و ماورای صوت )شرایط 

فرآینتد   آن استت کته   رتاریکی(، با ایزوتترم لانگمتویر بیتانگ   

، تتک  CuOتوستط نتانوذرات    195حذف رنگ راکتیو قرمز 

 باشد.ای با توزیع یکنواخت و همگن میلایه
 

 های سینتیكي در فرآیند سونوکاتالیستيپارامترهای محاسبه شده مدل**
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این مقاله مستتخرا از رستاله دکتترای دانشتگاه آزاد استلامی      

ز زحمتتات و باشتتد. اهتتران متتی واحتتد علتتوم و تحقیقتتات ت  

هتتای همتته استتاتید گرامتتی و متتتدیریت و کارکنتتتتان   تتتلاش

واحتتتد اردبیتل   استلامی  محتتترم آزمایشتتگاه دانشتتگاه آزاد 

یاری کردنتد،  ما را نامته که در تمتامی مراحتل اجرایتی پایتان

. همچنین نویستندگان مقالته   آیدتشتکر و قدردانی به عمل می

هتای کارخانته نستاجی ستبلان پارچتته     ایتت از همکتاری و حم 

 اردبیل کمال تشکر و قدردانی را دارند.
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