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احیا فوتوکاتالیستی کارآمدکروم شش ظرفیتی با استفاده از نانوکریستال های تثیبت شده ی 

ZnO تحت تابش نورUV: اثر هم افزایی زئولیت HZSM-5 به عنوان پایه

محسن حقیقی1، فرهاد رحمانی2، روح اله دهقانی3، اشرف مظاهری4 و محمد باقر میران زاده3 و*
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2. استادیارگروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی، دانشگاه کردستان

3. استاد گروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی کاشان
4. مربی گروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی کاشان

دریافت: خرداد 95، بازنگری: مرداد 95 و پذیرش: شهریور 95

چکیده: فرایندهای فوتوکاتالیستی به عنوان یک روش کارآمد می تواند برای تصفیه فاضلاب های حاوی فلزات سنگین به کار گرفته 

شود. مطالعه حاضر با هدف سنتزنانوکاتالیست   ZnO  برپایه   HZSM-5  و بررسی ویژگی فوتوکاتالیستی آن درکاهش موثر )Cr(VI انجام 

  BETو  XRD،FESEM،EDX به روش آب گرمایی/تلقیح سنتز شد و ماهیت آن با روش های ZnO/HZSM-5 پذیرفت. نانوچندسازه

مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه های به دست آمده از تجزیه XRD وجود ZnO و HZSM-5 را به عنوان فاز بلوری در ساختار نانوچندسازه 

تأیید کرد. تصویر FESEM نشان داد نانوذرات ZnO به صورت یکنواخت در سطح زئولیت پخش شده است. تأثیر pH و غلظت اولیه کروم 

شش ظرفیتی بروی فرایند مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه ها مشخص کرد که کارایی حذف کروم شش ظرفیتی با کاهش pH و غلظت 

اولیه  کروم افزایش می یابد. در نهایت نتیجه های به دست آمده از بررسی سینتیک نشان داد که با افزایش pH از 3 به 7 ثابت سرعت 

واکنش از 0/019 به 0/007 بر دقیقه کاهش می یابد و فرایند از واکنش های شبه درجه یک پیروی می کند. بنابراین، فرایند فوتوکاتالیستی 

با استفاده از نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 می تواند به عنوان یک روش موثر و سازگار با محیط  زیست به منظور تصفیه ی فاضلاب های 

حاوی مقادیر بالای کروم شش ظرفیتی مورد استفاده قرار گیرد. 

واژه های کلیدی: نانوچندسازه، کروم شش ظرفیتی، ZnO/HZSM-5، فرایند فوتوکاتالیستی

مقدمه
تولید  متفاوت  صنایع  و  جمعیت  رشد  افزایش  با  امروزه 

انواع  از  بالایی  مقدار  حاوی  که  صنعتی  فاضلاب های 

آلاینده  هاست، افزایش پیدا کرده است. در این میان، فلزات 

سنگین به دلیل سمیت بالا و تجزیه پذیری پایین به شدت 

 سلامتی انسان و محیط  زیست را تهدید می کنند ]1 و 2[.

کروم شش ظرفیتی به دلیل کاربرد وسیع در صنایع متفاوت از 

جمله صنایع آبکاری، نساجی، رنگسازی، صنایع پردازش چوب 

 و صنایع استیل آلایندگی قابل توجهی ایجاد می کند ]3 و 4[.

در  و  و جهش زایی  زایی  ویژگی سرطان  دلیل  به  ماده  این 

برخی موارد، آسیب به DNA بسیار خطرناک است و آلاینده 

مهمی در فاضلاب های صنعتی به حساب می آید. هم چنین، 

miranzadehm@ymail.com
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حساسیت های  ایجاد  و  کلیوی  اختلال  ایجاد  باعث  کروم 

شدید حتی در غلظت های پایین می شود ]5 تا 7[. آژانس 

حفاظت محیط زیست امریکا )EPA)1 حداکثر غلطت مجاز 

کرده  اعلام  لیتر  در  میکروگرم  در حد 100  کروم  برای  را 

مقدار   2(WHO( بهداشت  جهانی  سازمان  طرفی،  از  است، 

قابل قبول کروم شش ظرفیتی را در حد 50 میکروگرم در 

لیتر برای آب های آشامیدنی توصیه کرده است ]8[. با توجه 

به خطرات ناشی از وجود کروم در فاضلاب صنایع متفاوت 

تصفیه و حذف کروم شش ظرفیتی قبل از تخلیه به منابع 

رو،  این  از   .]9[ می رسد  نظر  به  ضروری  سطحی  آب های 

از  به منظور حذف کروم شش ظرفیتی  بسیاری  روش های 

این  از  محلول های آبی مورد استفاده قرار گرفته است، که 

روش ها می توان به رسوب دهی الکتروشیمیایی، تبادل یونی، 

اما  اشاره کرد ]10[.  فرایندهای جذب  جداسازی غشایی و 

روش های مذکور دارای معایب و محدودیت هایی هستند که 

می توان به مواردی از جمله هزینه راهبری بالا، تولید لجن 

مازاد حین فرایند و در نهایت، حذف ناقص کروم و نرسیدن 

به حد استاندارد برای تخلیه به منابع آبی اشاره کرد ]11[. 

یک روش جایگزین مناسب و سازگار با محیط  زیست برای 

حذف کروم شش ظرفیتی که در سال های اخیر مورد توجه 

قرارگرفته است، احیا فوتوکاتالیستی آن در حضور مواد نیم 

 رسانا مانند ZnO،TiO2،CdS،WO3 تحت تابش نور مرئی یا 

UV است ]9[. فرایند های فوتوکاتالیستی به دلایل متفاوتی 

از قبیل هزینه پایین، عدم نیاز به مواد اکسنده قوی و عدم 

تولید پسماند حین فرایند جزء فرایندهای با کارایی بالا به 

حساب می آیند ]12[. نانوذرات روی اکسید )ZnO) با پهنای 

نوار 3/4 الکترون ولت و انرژی اکسایش بالا )60 میلی الکترون 

ولت) به دلیل دارا بودن مزایایی از قبیل ویژگی کاتالیستی بالا، 

جذب طیف وسیعی از نور UV، ویژگی ویژه فوتوشیمیایی، 

حذف  در  وسیع  به طور  پایین  هزینه  و  نبودن  سمی 

 آلاینده ها از محیط های آبی استفاده شده است ]13 تا 16[.

با وجود مزایای ذکر شده برای فوتوکاتالیست ZnO، مشکلاتی 

مانند قدرت جذب پایین و بازترکیبی سریع جفت الکترون-

حفره کارایی این فوتوکاتالیست را کاهش می دهد. از این رو، 

برای برطرف کردن این مشکل ZnO و افزایش کارایی آن و 

هم چنین سهولت در راهبری فرایند مربوط توصیه می شود 

که  شوند  نشانده  مناسبی  پایه  روی  بر  فوتوکاتالیست ها 

می توان به کاربرد شیشه، بسپار و زئولیت ها به عنوان پایه ی  

چندسازه اشاره کرد ]17 تا 19[. در بین پایه های متفاوت، 

فرد  به  منحصر  ویژگی هایی  و  ساختار  دلیل  به  زئولیت ها 

بالا، پایداری حرارتی و  مانند قدرت جذب بالا، سطح ویژه 

ویژگی آب دوستی و آبگریزی برتری بیشتری نسبت به سایر 

 پایه ها دارند و عملکرد بهتری را نشان می دهند ]20 و 21[.

زئولیت HZSM-5 با سطح ویژه بالا و در نتیجه قدرت جذب 

عالی و هم چنین، پایداری شیمیایی یکی از پایه های مناسب 

و موثر برای افزایش کارایی فوتوکاتالیستی ZnO است ]22[. 

در سال های اخیر، مطالعات زیادی در این زمینه انجام شده 

مانند  متفاوتی  چندسازه های  کاربرد   به  می توان  که  است 

هم چنین،  و   ]24[  ZnO/Graphene  ]23[  TiO2/PLC

 TiO2/diatomite ]25[ به منظور حذف کروم شش ظرفیتی 

از محلول های آبی اشاره کرد.

انجام شده و کاربرد  چندسازه های  به مطالعات  با توجه 

بررسی  بر  مبنی  گزارشی  کروم،  حذف  منظور  به  متفاوتی 

ZnO/HZSM-5 در حذف کروم شش  نانوچندسازه  کارایی 

مطالعه  از  هدف  رو،  این  از  است.  نشده  گزارش  ظرفیتی 

بررسی  و   ماهیت  و  ساختار  تعیین  سازی،  آماده  حاضر 

ZnO/HZSM-5 در حذف کروم شش  نانوچندسازه  کارایی 

به  است.  آبی  محلول های  از   UV  نور تابش  تحت  ظرفیتی 

روش  با    ZnO(60%)/HZSM-5 نانوچندسازه  منظور،  این 

 آب گرمایی/تلقیح سنتز و ماهیت آن با استفاده از روش های

گرفت.  قرار  بررسی  مورد   BET و   XRD،FESEM،EDX

و   UV نور تابش  تحت شرایط  مذکور  نانوچندسازه  کارایی 

احیا فوتوکاتالیستی کارآمدکروم شش ظرفیتی...

1 Environmental Protection Agency                             2. World Health Organization
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از طرفی کارایی  بررسی شد.  تاریکی   هم چنین در شرایط 

 UV خالص در حضور تابش نور ZnO نانوچندسازه مذکور با

نیز مقایسه شد. هم چنین تأثیر متغیرهای تأثیر گذار بر روی 

فرایند از جمله pH اولیه محلول )3، 5 و 7) و غلظت اولیه 

بررسی  لیتر) مورد  بر  کروم )10، 20، 30 و 40 میلی گرم 

قرار گرفت و در نهایت سینتیک واکنش در pH های متفاوت 

نیز تعیین شد.

بخش تجربی

 مواد و روش
آلومینات  سدیم  اسید،  سیلیسیک  شیمیایی  مواد 

 ،((Zn(CH3COO)2.2(H2O) و روی استات دو آبه (NaAlO2(

مورد   ZnO و  آلومینیم  سیلیکا،  منبع  عنوان  به  ترتیب  به 

استفاده قرار گرفتند. هم چنین، تترا پروپیل آمونیم بروماید 

الگوساز برای سنتز زئولیت  )C12H28BrN)  به عنوان عامل 

به کار گرفته شد. پتاسیم دی کرومات )K2Cr2O7)، استون 

و 5-1 دی فنیل کاربازاید نیز در مراحل متفاوت آزمایش ها 

 pH برای تنظیم NaOH و H2SO4 ،استفاده شد. از طرفی

مورد استفاده قرار گرفتند. کلیه واکنشگرها با درجه خلوص 

تهیه  آلدریچ  سیگما  و  مرک  شرکت های  از  آزمایشگاهی 

شدند.

سنتز نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 به روش آب گرمایی/تلقیح
ابتدا محلول یک مولار سدیم هیدروکسید با حل کردن 

0/393 گرم سدیم هیدروکسید در آب یون زدایی شده تهیه 

و پس از یکنواخت شدن محلول، مقدار 0/036 گرم از سدیم 

آلومینات به محلول افزوده شد. پس از یکنواخت شدن این 

محلول 2/56 گرم  تترا پروپیل آمونیوم بروماید به آن افزوده 

شد و محلول آماده شده به مدت 30 دقیقه تحت  اختلاط 

قرار گرفت. پس از زمان مذکور سیلیسیک اسید  به آرامی به 

آن افزوده شد و به مدت 60 دقیقه در دمای  اتاق با استفاده 

از اختلاط فیزیکی با همزن مغناطیسی همزده شد تا حالت 

نسبت  با  نهایی  ژل  زمان  این  از  پس  بگیرد.  خود  به   ژل 

  0.0023Al2O3/1SiO2/0.1Na2O/0.1TPABr/35H2O  مولی 

با لایه داخلی  تفلون ریخته شد و به  اتوکلاو استیل   داخل 

قرار گرفت.  آون  مدت 72 ساعت در دمای  ºC  180 داخل 

در نهایت فراورده  تولیدی پس از صاف کردن با آب مقطر 

شسته و سپس در دمای  ºC   110 به مدت 12 ساعت  خشک 

شد. در نهایت عملیات کلسینه کردن در دمای  ºC  550 به 

مدت 5 ساعت انجام شد. در مرحله بعد، به این منظور، 10 

میلی لیتر   100 با  آمده  دست  به    NaZSM-5   زئولیت گرم 

و  به مدت 12 ساعت  نیترات  آمونیم  مولار  یک  محلول  از 

در دمای ºC 80 مخلوط شد. به منظور کامل شدن  عملیات 

تبادل یونی، این مرحله دو بار تکرار شد. در ادامه، فراورده 

 500 ºC خشک شده به دست آمده از صاف کردن در دمای

  H-ZSM-5   زئولیت و  شد  کلسینه  ساعت   4 به  مدت   و 

برای سنتز نانوچندسازه آماده شد .   برای تهیه نانوچندسازه 

آن  روی  بر  تلقیح  روش  به  اکسید  روی   ،ZnO/H-ZSM-5  

به  را  زئولیت  از  گرم   2 مقدار  منظور،  این  شد.  به  نشانده 

محلول روی استات با غلظت مشخص که معادل 60% وزنی 

روی اکسید در فراورده  نهایی بود، افزوده کرده و به مدت 

1 ساعت در دمای   C°  50 مخلوط شد. پس از فرایند تلقیح 

به مدت 12  آمده  به دست  در دمای   C°  80،  نانوچندسازه 

ساعت در دمای   C°  110 در آون خشک و سپس به مدت 

2 ساعت در دمای   C°  300 در کوره  کلسینه شد تا این که 

  ZnO  نانوچندسازه مذکور به دست آید. هم چنین نانوذرات

خالص نیز به منظور مقایسه کارایی با  نانوچندسازه مذکوربه 

روش ترموشیمیایی سنتز شد. 

روش های تعیین ویژگی های نمونه های سنتزی
برای بررسی ویژگی ساختاری و شناسایی فازهای تشکیل 

شده از روش XRD استفاده شد. برای این آنالیز از دستگاه 

Inel diffractometer EQuniox 3000 ساخت کشور امریکا 

 0/02 °/s 2 بین 2 تا 90 درجه و با سرعت روبشیθ در گستره ی

میران زاده و همکاران
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استفاده شد. ریخت سطح نمونه های سنتزی با میکروسکوپ 

HITACHI S-4160 دستگاه  کمک  به  و   FESEM 

مقادیر سطح  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  ژاپن  ساخت کشور 

دستگاه  وسیله  به  و   BET روش  کمک  به  کاتالیست  ویژه 

امریکا به  ساخت کشور   Quantachrom ChemBET-3000

دست آمد. تجزیه عنصری با روش EDX برای تعیین عناصر 

کاتالیست  سطح  روی  بر  آن ها  پراکندگی  مقدار  و  موجود 

با استفاده از دستگاه موجود برروی میکروسکوپ الکترونی 

مذکور انجام شد.

 آماده سازی فوتوواکنشگاه و آزمایش های فوتوکاتالیستی
آزمایش های فوتوکاتالیستی در یک واکنشگاه شیشه ای به 

حجم 500 میلی لیتر انجام شد. واکنشگاه نیز درون جعبه ای 

شیشه ای قرار داشت و اطراف آن با فویل آلومینیمی پوشیده 

و هم چنین،  واکنشگاه  از  به خارج  نور  عبور  از  تا  بود  شده 

با   UV واکنشگاه جلوگیری شود. لامپ داخل  به  نور  نفوذ 

توان مورد نظر )125 وات) در داخل واکنشگاه قرار داده شد. 

پس از تهیه محلول کروم با غلظت مورد نظر، pH محلول 

با استفاده از سولفوریک اسید و محلول سدیم هیدروکسید 

تنظیم شد و نانوچندسازه ZnO/H-ZSM-5 با وزن 0/8 گرم 

در  فوتوواکنشگاه شد.  وارد  و  اضافه شد  محلول  به  لیتر  بر 

مرحله بعد، محلول حاوی نانوچندسازه در شرایط تاریکی به 

منظور برقراری تعادل واکنش و انجام جذب و واجذب قبل از 

انجام فرایند به مدت 30 دقیقه همزده شد. در نهایت، پس از 

گذشت زمان تعادل، محلول درون فوتوواکنشگاه تحت تابش 

نور UV قرار گرفت و در کل طول فرایند محلول با همزن 

مغناطیسی هم زده شد. پس از پایان زمان واکنش، محلول 

صاف و برای اندازه گیری غلظت کروم باقی مانده آماده شد. 

غلظت باقی مانده کروم شش ظرفیتی به روش رنگ سنجی، 

با دستگاه اسپکتروفتومتر )امریکا، HACH) و در طول موج 

540 نانومتر تعیین شد. درصد حذف کروم بر طبق فرمول 

زیر محاسبه شد:
 ،HZSM-5 زئولیت (A( مربوط به XRD شکل 1 الگوی های 

 ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه (C( و  ZnO نانوذرات (B(

 
 فوتوکاتالیستیو آزمایش های  فوتوراکتورآماده سازی  

ای قرار درون جعبه ای شیشه نیز راکتور. میلی لیتر انجام شد 500در یک راکتور شیشه ای به حجم  فوتوکاتالیستی آزمایش های
چنین، نفوذ نور به داخل راکتور  تا از عبور نور به خارج از راکتور و هم ه بودپوشیده شد میآلومینیو اطراف آن با فویل  داشت

وات( در داخل راکتور قرار داده شد. پس از تهیه محلول کروم با غلظت مورد نظر،  125با توان مورد نظر ) UVجلوگیری شود. لامپ 
pH  5تنظیم شد و نانوکامپوزیت  سدیم هیدروکسیدو محلول  سولفوریک اسیدمحلول با استفاده از-ZSM-ZnO/H  8/0با وزن 

در مرحله بعد، محلول حاوی نانوکامپوزیت در شرایط تاریکی به منظور برقراری شد.  فوتوراکتورو وارد  شدبه محلول اضافه  گرم بر لیتر
زمان تعادل،  گذشتهمزده شد. در نهایت، پس از  دقیقه 30مدت تعادل واکنش و انجام جذب و واجذب قبل از انجام فرایند به 

 پایانهمزن مغناطیسی هم زده شد. پس از  ابقرار گرفت و در کل طول فرایند محلول  UVتحت تابش نور  فوتوراکتورمحلول درون 
رنگ مانده کروم شش ظرفیتی به روش  . غلظت باقیشدمانده آماده  و برای اندازه گیری غلظت کروم باقیصاف زمان واکنش، محلول 

کروم بر . درصد حذف شدنانومتر تعیین  540و در طول موج  )HACHدستگاه اسپکتروفتومتر )آمریکا، ، با (colorimetryسنجی )
 طبق فرمول زیر محاسبه شد:

(%) درصدحذف = 𝐶𝐶0−𝐶𝐶1
𝐶𝐶0

× 100                                                                                                             (1)                                                                                                                                                       
 .استغلظت نهایی کروم شش ظرفیتی  1Cغلظت اولیه کروم شش ظرفیتی و  0Cکه در این رابطه 

 
 ها و بحث نتیجه  

  ZnO/HZSM-5نانو کامپوزیت سنتزی  ویژگی هایتعیین 
 XRDبررسی الگوهای  

را نشان می دهد. با  ZnO/HZSM-5و نانوکامپوزیت  روی اکسید، ZSM-H-5ثبت شده برای زئولیت  XRDالگوهای  1شکل 
به  مربوط بلوری که فازهایتوان مشاهده کرد می روی اکسیدزئولیت و  XRDنمونه نانوکامپوزیتی با الگوهای  XRDمقایسه الگوهای 

مربوط به فاز  96/23و  72/23، 35/23، 1/23، 7/14، 61/8، 67/7 برابر θ2 یهگستردر موجود  هایاند. پیکدرستی شکل گرفته
، 55/34، 89/31 برابر θ2یهگسترددر های ثبت شده ( و پیک00-044-0002JCPDS) HZSM-5تتراگونال زئولیت  بلوری

حالت تیز . استZnO (0704-076- NO.1 JCPDS )نشانگر تشکیل فاز هگزاگونال  22/68و  03/63، 77/56، 69/47، 39/36
به  HZSM-5و  ZnO. شناسایی استدهنده بلورینگی بالای این ماده های مشاهده شده برای کامپوزیت سنتزی نشانو کشیده پیک

 کند.صحت سنتز آن را تأیید می، ZnO/HZSM-5 تشکیل شده در نمونه بلورهایعنوان تنها فازهای 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                           

 C1 غلظت اولیه کروم شش ظرفیتی و C0 که در این رابطه

غلظت نهایی کروم شش ظرفیتی است.

و بحث نتیجه ها 
 ZnO/HZSM-5 تعیین ویژگی های نانو  چندسازه سنتزی

XRD بررسی الگوهای 
 ،H-ZSM-5 ثبت شده برای زئولیت XRD شکل 1 الگوهای

نشان  را   ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه  و  اکسید  روی 

نانوچندسازهی  نمونه   XRD الگوهای  مقایسه  با  می دهد. 

مشاهده  می توان  اکسید  روی  و  زئولیت   XRD الگوهای با 

گرفته اند.  شکل  درستی  به  مربوط  بلوری  فازهای  که  کرد 

احیا فوتوکاتالیستی کارآمدکروم شش ظرفیتی...

 
 

 
 

 ZnO/HZSM-5(C)و نانوکامپوزیت  ZnO ((B، نانوذرات (A) HZSM-5مربوط به زئولیت  XRD های (: الگوی1شکل )
 
 FESEMبررسی تصویرهای  

نشان داده شده  2در شکل  ZnO/HZSM-5 و نانوکامپوزیت  HZSM-5، زئولیت ZnOبرای نانوذرات  FESEM تصویرهای
تابوتی شکل هستند که این امر با گزارشات سایر مطالعاتی  HZSM-5توان مشاهده کرد، میکرو ذرات سطحی است. همانطور که می

به وضوح نشان می دهند که  ZnOمربوط به  FESEMچنین، تصویر  . هم]27, 26[ مطابقت داردکه قبلاً انجام گرفته است 
طور که در  همان HZSM-5بر روی زئولیت  روی اکسید ای شکل هستند. در اثر نشاندندارای ساختار میله روی اکسیدنانوذرات 

طور همگن ه پوشیده شده است و این ذرات ب ZnOتصویر مربوطه نیز قابل رویت است، سطح زئولیت به طور قابل توجهی با نانوذرات 
شود که نانوذرات مشاهده می ZnO/HZSM-5 با نانوکامپوزیت ZnOیسه نمونه اند. با مقاو یکسان بر روی سطح زئولیت قرار گرفته

. از طرفی، با قرار های کمتری بروی سطح زئولیت ایجاد شده استکلوخهاند و در ساختار نانوکامپوزیت ریزتر شده ZnOمربوط به 
 XRDده است که این ادعا توسط نتایج آنالیز زئولیت تغییری در ساختار زئولیت ایجاد نش یپایهبر روی  ZnOگرفتن نانو ذرات 

 اثبات شد. 
 
 
 
 
 
 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

ZSM-5 (Tetragonal, 00-044-0002)

ZnO (Hexagonal, 01-076-0704)
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پیک های موجود در گستره ی 2θ برابر 7/67، 8/61، 14/7، 

بلوری  فاز  به  مربوط   23/96 و   23/72  ،23/35  ،23/1

(JCPDS0002-044-00) HZSM-5 زئولیت   تتراگونال 

و پیک های ثبت شده در گستره ی 2θ برابر 31/89، 34/55، 

36/39، 47/69، 56/77، 63/03 و 68/22 نشانگر تشکیل فاز 

هگزاگونال ZnO (JCPDS NO.1-076-0704) است. حالت 

تیز و کشیده پیک های مشاهده شده برای  چندسازه سنتزی 

شناسایی  است.  ماده  این  بالای  بلورینگی  دهنده  نشان 

بلورهای تشکیل  فازهای  تنها  به عنوان   HZSM-5 ZnO و 

تأیید  را  آن  سنتز  ZnO/HZSM-5، صحت  نمونه  در   شده 

می کند.

FESEM بررسی تصویرهای
زئولیت   ،ZnO نانوذرات  برای   FESEM تصویرهای 

 2 شکل  در   ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه   و   HZSM-5

نشان داده شده است. همان طور که می توان مشاهده کرد، 

میکرو ذرات سطحی HZSM-5 تابوتی شکل هستند که این 

امر با گزارشات سایر مطالعاتی که پیش از این انجام گرفته 

 FESEM است مطابقت دارد ]26 و 27[. هم چنین، تصویر

مربوط به ZnO به وضوح نشان می دهند که نانوذرات روی 

اکسید دارای ساختار میله ای شکل هستند. در اثر نشاندن 

در  که  همان طور   HZSM-5 زئولیت  روی  بر  اکسید  روی 

به طور  زئولیت  سطح  است،  رویت  قابل  نیز  مربوط  تصویر 

قابل توجهی با نانوذرات ZnO پوشیده شده است و این ذرات 

به طور همگن و یکسان بر روی سطح زئولیت قرار گرفته اند. 

ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه  با   ZnO نمونه  مقایسه   با 

ساختار  در   ZnO به  مربوط  نانوذرات  که  می شود  مشاهده 

نانوچندسازه ریزتر شده اند و کلوخه های کمتری بروی سطح 

زئولیت ایجاد شده است. از طرفی، با قرار گرفتن نانو ذرات 

زئولیت  ساختار  در  تغییری  زئولیت  پایه ی  روی  بر   ZnO

 XRD ایجاد نشده است که این ادعا توسط نتیجه های آنالیز

اثبات شد.

شکل 2 تصویرهای FESEM مربوط به زئولیت HZSM-5، نانوذرات 
ZnO/HZSM-5 و نانوچندسازه ZnO

EDX تجزیه عنصری
به منظور آگاهی از ماهیت و کمیت عناصر مورد استفاده و 

نیز میزان پخش  شدگی ذرات روی اکسید در نانوچندسازه 

نتیجه های  که  شد  استفاده   EDX تجزیه  از  شده  سنتز 

به دست آمده از آن در شکل 3 ارایه شده است. نتیجه های 

عناصر  تمامی  حضور  سنتزی  نانوچندسازه  عنصری  تجزیه 

ادعا شده و مورد استفاده در سنتز )Al،Si،Zn،O) و هم چنین 

می دهد.  نشان  را  نمونه  ساختار  در  ناخالصی  وجود  عدم 

همان طوری که در جدول 1 مشاهده می شود، ترکیب درصد 

وزنی عنصر روی سطحی روی پایه HZSM-5 و نیز نسبت 

Si/Al در  چندسازه ZnO/HZSM-5 به مقدار اسمی در نظر 

 (Zn=47/3 wt.% و Si/Al=220( گرفته شده در سنتز آن ها

 نزدیک بوده که در کنار مشاهده های بالا و اطمینان از تشکیل

میران زاده و همکاران

 

HZSM-5 1μm

ZnO 1.2μm

ZnO(60%)/HZSM-5 500nm
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 XRD با تجزیه HZSM-5 فازهای بلوری روی اکسید و زئولیت

صحت سنتز نانوچندسازه مذکور را تأیید می کند. افزون بر 

(EDX.mapping( ذرات  پراکندگی  به  مربوط  تصویر   این، 

زئولیت  توانایی  بیانگر  سنتزی  چندسازه  در   اکسید  روی 

سنتزی HZSM-5 در توزیع هر چه بهتر ذرات روی است. 

HZSM-5 سطحی روی پایه  Zn نزدیکی ترکیب درصد وزنی 

به مقدار اسمی Zn مورد استفاده نیز به نحوی مؤید این یافته 

است. براین اساس، می توان انتظار داشت که در شرایط فعلی 

به کارگیری پایه زئولیتی HZSM-5 کارآیی فوتوکاتالیستی 

بهتری را سبب شود.

BET بررسی سطح ویژه
نمونه های  تعیین سطح ویژه  از  به دست آمده  نتیجه های 

سنتزی در جدول )1) داده شده است. مشاهده می شود که 

افزودن روی اکسید کاهش  با   HZSM-5 بالای  سطح ویژه 

زئولیت  حفرات  و  منافذ  شدن  بسته  دلیل  به  که  می یابد 

در نتیجه نشاندن ذرات روی به روش تلقیح بر روی آن و 

هم چنین سطح ویژه پایین روی اکسید است.

بررسی عملکرد فوتوکاتالیستی نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 در 
حذف کروم شش ظرفیتی

اساسی  به طور  چندسازه ها  فوتوکاتالیستی   عملکرد 

از  مانع  که  فوتوالکترون  موثر  انتقال  و  آن  نوری  جذب  به 

بازترکیبی جفت الکترون-حفره می شود بستگی دارد ]28[. 

از این رو، کارایی نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 در احیا کروم 

شش ظرفیتی تحت شرایط تابش نور UV و شرایط تاریکی 

نانوچندسازه  عملکرد  هم چنین  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 

تمام  )شکل5).  شد  مقایسه  نیز  خالص   ZnO با  مذکور 

آزمایش ها تحت شرایط یکسان pH برابر 3، زمان برابر 60 

دقیقه و با تغییر غلظت اولیه کروم صورت گرفت. بر طبق 

نتیجه های به دست آمده )شکل5)، در شرایط pH برابر 3 و 

با غلظت کروم شش ظرفیتی mg/l 20 بازده حذف کروم در 

شرایط جذب در تاریکی و حذف فوتوکاتالیستی تحت تابش 

نور UV پس از گذشت 60 دقیقه زمان واکنش به ترتیب 

برابر  61/65% و  35/2% است. با توجه به نتیجه های به دست 

آمده می توان استنباط کرد که در این فرایند به طور عمده 

احیاء فوتوکاتالیستی کروم رخ می دهد و جذب فیزیکی کروم 

برروی نانوچندسازه رخ نمی دهد. همان طور که در شکل 4 

نشان داده شده است، تابش نور UV به سطح نانوچندسازه 

موجب آزاد شدن جفت الکترون-حفره می شود و در نتیجه 

منتقل می شوند  رسانایی  نوار  به  نوار ظرفیت  از  الکترون ها 

و در پی آن الکترون برانگیخته ی بیشتری برای احیا کروم 

شش ظرفیتی به کروم سه ظرفیتی ایجاد می شود ]29[. این 

نتیجه ها با یافته های Naimi-Joubani و همکارانش مطابقت 

دارد]30[. 

 (%60/4( ZnO هم چنین نتیجه ها نشان داد که نانوذرات

در   (%85/25(  ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه  با  مقایسه  در 

غلظت کروم mg/l 10 از کارایی پایین تری برخوردار هستند.

احیا فوتوکاتالیستی کارآمدکروم شش ظرفیتی...

ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه EDX شکل 3 طیف

 
 

 
 ZnO/HZSM-5نانوکامپوزیت  EDX طیف 3شکل 

 
 BETبررسی سطح ویژه  

ا ب HZSM-5الای بشود که سطح ویژه ( داده شده است. مشاهده می1های سنتزی در جدول )نتایج حاصل از تعیین سطح ویژه نمونه
یح بر روی ه روش تلقمنافذ و حفرات زئولیت در نتیجه نشاندن ذرات روی ب بسته شدنیابد که به دلیل کاهش می روی اکسیدافزودن 

 .است روی اکسیدآن و همچنین سطح ویژه پایین 
 

 برای تعیین سطح ویژه BETاز آنالیز  به دست آمده  نتایج  1جدول 

BETS 
)/g2m( 

ZnO 
 نمونه روش سنتز )درصد(

 HZSM-5 آب گرمایی 0 372
 ZnO ترموشیمیایی 100 16
 ZnO(60%)/HZSM-5 تلقیح/آب گرمایی 60 218

 
 در حذف کروم شش ظرفیتی  ZnO/HZSM-5نانوکامپوزیت  فوتوکاتالیستیبررسی عملکرد  

-به جذب نوری آن و انتقال موثر فوتوالکترون که مانع از بازترکیبی جفت الکترون ها به طور اساسی عملکرد فوتوکاتالیستی کامپوزیت
در احیا کروم شش ظرفیتی تحت شرایط تابش  ZnO/HZSM-5کارایی نانوکامپوزیت  ،این روز . ا]28[ شود بستگی داردحفره می

(. 5خالص نیز مقایسه شد )شکل ZnOذکور با و شرایط تاریکی مورد بررسی قرار گرفت. همچنین عملکرد نانوکامپوزیت م UVنور 
ه دقیقه و با تغییر غلظت اولیه کروم صورت گرفت. بر طبق نتایج ب 60، زمان برابر 3برابر  pHتحت شرایط یکسان  آزمایش ها تمام

حذف کروم در شرایط جذب در تاریکی و  بازده lmg/20و با غلظت کروم شش ظرفیتی  3برابر  pHدر شرایط  (،5)شکلدست آمده 
. با توجه به است 2/35%و  65/61%دقیقه زمان واکنش به ترتیب برابر  60پس از گذشت  UVتحت تابش نور  فوتوکاتالیستیحذف 

فیزیکی کروم دهد و جذب کروم رخ می فوتوکاتالیستیاحیاء  به طور عمدهتوان استنباط کرد که در این فرایند نتایج به دست آمده می
به سطح نانوکامپوزیت موجب آزاد  UV، تابش نور نشان داده شده است 4طور که در شکل  همان. دهدرخ نمیروی نانوکامپوزیت رب

الکترون  در پی آنمنتقل می شوند و  رسانایی نوارظرفیت به  نوارها از شود و در نتیجه الکترونحفره می-الکترونشدن جفت 
Naimi-های . این نتایج با یافته]29[برای احیا کروم شش ظرفیتی به کروم سه ظرفیتی ایجاد می شود  بیشتری یبرانگیخته

Joubani 30[و همکارانش مطابقت دارد[ . 
( در غلظت کروم 25%/85) ZnO/HZSM-5( در مقایسه با نانوکامپوزیت 4%/60) ZnOچنین نتایج نشان داد که نانوذرات  هم

mg/l10 این امر را می توان به افزایش سطح فعال و قدرت جذب در نانوکامپوزیت به دلیل تری برخوردار هستنداز کارایی پایین .
 . ]31, 22[یند نسبت دادال فرحفره در طو-چنین به کاهش بازترکیبی جفت الکترون خالص و هم ZnOنسبت به  HZSM-5حضور 

 

5µm

Zn

روش سنتز SBET (m2/g) ZnO 
(%) نمونه

آب گرمایی 372 0 HZSM-5

ترموشیمیایی 16 100 ZnO

آب گرمایی/
تلقیح

218 60 ZnO(60%)/
HZSM-5

جدول 1 نتیجه های  به دست آمده  با روش BET برای تعیین سطح ویژه
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 این امر را می توان به افزایش سطح فعال و قدرت جذب 

 ZnO نسبت به HZSM-5 در نانوچندسازه به دلیل حضور

خالص و هم چنین به کاهش بازترکیبی جفت الکترون-حفره 

در طول فرایند نسبت داد ]22 و 31[. 

طبق نتیجه های به دست آمده از بررسی های سطح ویژه، 

زئولیت HZSM-5 که از سطح ویژه ی بالایی برخوردار است 

توانسته است سطح ویژه نانوچندسازه را ارتقاء داده و طی 

آن قدرت جذب نانوچندسازه را نسبت به ZnO خالص بهبود 

ببخشد. هم چنین توزیع یکنواخت نانو ذرات ZnO و تشکیل 

افزایش کارایی  نانوچندسازه موجب  کلوخه کمتر در سطح 

نانوچندسازه مذکور نسبت به ZnO خالص شده است. افزون 

و  ولت)  الکترون   3/4(  ZnO مناسب انرژی  این، سطوح  بر 

ی بالایی برخوردار است توانسته است سطح که از سطح ویژه HZSM-5های سطح ویژه، زئولیت از بررسی به دست آمدهطبق نتایج 
چنین توزیع  خالص بهبود ببخشد. هم ZnOویژه نانوکامپوزیت را ارتقاء داده و طی آن قدرت جذب نانوکامپوزیت را نسبت به 

 ZnOمذکور نسبت به  و تشکیل کلوخه کمتر در سطح نانوکامپوزیت موجب افزایش کارایی نانوکامپوزیت ZnOیکنواخت نانو ذرات 
منجر به  HZSM-5الکترون ولت( و اثر سینرژیستی آن با زئولیت  4/3) ZnOخالص شده است. افزون بر این، سطوح انرژی مناسب 

یند انتقال فوتوالکترون و تحرک و پویایی بالای الکترون در انتقال به سطح اشود. بهبود فرحفره می-جداسازی موثر جفت الکترون
5-HZSM فعالیت فوتوکاتالیستی به طور این روحفره به حداقل کاهش پیدا کند. از  -شود که بازترکیبی جفت الکترونجب میمو ،

کروم  به وسیله یکند و روند الکترون گیری به عنوان پایه نانوکامپوزیت افزایش پیدا می ZnOبه  HZSM-5چشمگیری با افزودن 
 .]33, 32[ آسان می شود شش ظرفیتی و احیاء آن به کروم سه ظرفیتی

 

 
 

 ZnO/HZSM-5احیای فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی با استفاده از نانوکامپوزیت  طرح واره 4شکل 
 
 

 
 (pH=3و  دقیقه 60)زمان برابر  در حذف کروم شش ظرفیتی ZnO/HZSM-5و  ZnOنمودار مربوط به نتایج کارایی  5شکل 

 
 
 

HZSM-5پایه ی زئولیتی 

روی اکسید

H+

e-

باند ظرفیت

باند هدایت

کروم شش ظرفیتی

کروم سه ظرفیتی

0

20

40

60

80

100

10 20 30 40

UV/ZnO/HZSM-5

UV/ZnO

ZnO/HZSM-5

تی
رفی

ش ظ
م ش

کرو
ف 

ح 
 د 

در
   

شکل 5 نمودار مربوط به نتیجه های کارایی ZnO و ZnO/HZSM-5 در  mg/L  لظت اولیه کروم شش ظرفیتی 
(pH=3 حذف کروم شش ظرفیتی )زمان برابر 60 دقیقه و

اثر سینرژیستی آن با زئولیت HZSM-5 منجر به جداسازی 

انتقال  فرایند  بهبود  می شود.  الکترون-حفره  جفت  موثر 

انتقال  در  الکترون  بالای  پویایی  و  تحرک  و  فوتوالکترون 

جفت  بازترکیبی  که  می شود  موجب   HZSM-5 سطح  به 

الکترون- حفره به حداقل کاهش پیدا کند. از این رو، فعالیت 

به   HZSM-5 افزودن  با  چشمگیری  به طور  فوتوکاتالیستی 

ZnO به عنوان پایه نانوچندسازه افزایش پیدا می کند و روند 

الکترون گیری به وسیله ی کروم شش ظرفیتی و احیاء آن به 

کروم سه ظرفیتی آسان می شود ]32 و 33[.

بررسی عامل های تأثیر گذار برروی فرایند
تأثیر pH برروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی

با  ظرفیتی  شش  کروم  حذف  کارایی  برروی   pH تأثیر 

تغییر در pH اولیه 3، 5 و 7 )جدول2) بررسی شد. نتیجه ها 

بازده  بر روی  تأثیر چشمگیری   pH تغییرات داد که  نشان 

افزایش  با  با استناد به این یافته ها،  فرایند دارد )شکل 6). 

می کند  پیدا  کاهش  ظرفیتی  کروم شش  حذف  بازده   pH

ظرفیتی  کروم شش  بازده حذف   pH کاهش  با  برعکس  و 

به طور چشمگیری افزایش می یابد. به طوری که وقتی pH از 

3 به 5 افزایش پیدا کرد در طول 60 دقیقه زمان واکنش 

بازده حذف از  85/25% به  58/5% کاهش یافت، هم چنین این 

مقدار با افزایش pH در حدود 7 به 41% کاهش یافت. در 

 ZnO تأیید نتیجه های به دست آمده لازم است بدانیم که

در pH برابر 8/3 حالت بی بار داشته و این pH برای ZnO به 

عنوان PZC  شناخته می شود، در این pH سطح کاتالیست 

به وسیله ی بارهای مثبت و منفی بطور یکسان تحت تأثیر 

 ZnO با  نانوچندسازه  سطح  که  آن جایی  از  می گیرد.  قرار 

پوشیده شده است از این رو PZC برای نانوچندسازه نیز 8/3 

در نظر گرفته شد. لازم به ذکر است زمانی که pH کاهش 

می یابد سطح کاتالیست به دلیل جذب یون های +H به طور 

در  اما  می یابد.  افزایش  آن  کارایی  و  می شود  باردار  مثبت 

شرایطی که pH>PZC باشد عکس فرایند اتفاق می افتد، به 

میران زاده و همکاران

(زمان در حذف کروم شش ظرفیتیZnO/HZSM-5و ZnOنمودار مربوط بھ نتایج کارایی 5شکل 
)pH=3دقیقھ و 60برابر 

ینداھای تاثیر گذار برروی فرعامل بررسی 

برروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتیpHتاثیر 

5، 3اولیھ pHبرروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی با تغییر در pHتاثیر 
تاثیر چشمگیری pH) بررسی شد. نتایج نشان داد کھ تغییرات 2(جدول7و 

ھا، با ). با استناد بھ این یافتھ6یند دارد (شکل افربازدهبر روی 
با برعکسحذف کروم شش ظرفیتی کاھش پیدا می کند و بازدهpHافزایش 

یابد. بھ حذف کروم شش ظرفیتی بھ طور چشمگیری افزایش میبازدهpHکاھش 
دقیقھ زمان 60در طول کردافزایش پیدا 5بھ 3از pHطوری کھ وقتی 

چنین این مقدار با کاھش یافت، ھم5/58%بھ 25/85%حذف از بازدهواکنش 
بھ دست آمده% کاھش یافت. در تایید نتایج 41بھ 7در حدود pHافزایش 

pHحالت بی بار داشتھ و این 3/8برابر pHدر ZnOاست بدانیم کھ لازم 
بھ سطح کاتالیست pH، در این شودمیشناختھ 3PZCبھ عنوان ZnOبرای 

گیرد. از آن بارھای مثبت و منفی بطور یکسان تحت تاثیر قرار میوسیلھ ی
برای PZCپوشیده شده است لذا ZnOبا نانوکامپوزیت باشدجایی کھ

pHدر نظر گرفتھ شد. لازم بھ ذکر است زمانی کھ 3/8نوکامپوزیت نیز نا
بارداربھ طور مثبت H+ھای یابد سطح کاتالیست بھ دلیل جذب یونکاھش می

باشد عکس pH>PZCیابد. اما در شرایطی کھ شود و کارایی آن افزایش میمی
شده باردارافتد، بھ عبارتی سطح کاتالیست بھ طور منفی فرایند اتفاق می

ھای پایین گونھ pHاز طرفی، در . ]35, 34[یابدو کارایی فرایند کاھش می
ه گستردر pHکھ با افزایش است4HCrO-غالب کروم در محلول از نوع 

شود کھ پایداری بیشتری دارد و باعث تبدیل می27O2Cr-یقلیایی بھ گونھ
بازدهچنین کاھش .ھم]36[یند احیا کروم کاھش یابد افربازدهشود می

تولید شده حین 3Cr(OH)نشینی ھای بالا را می توان بھ تھpHاحیا کروم در 
. این نتایج با ]37, 14[فرآیند احیا کروم در سطح نانوکامپوزیت نسبت داد

.]38[و ھمکارانش انجام شد، ھمخوانی دارد DASکھ توسط پژوھشیھاییافتھ
از بررسی سینتیک احیا بھ دست آمدهیجھ ھاینت7چنین شکل ھم

ھای pHدر ZnO/HZSM-5نانوکامپوزیت با کروم شش ظرفیتیفوتوکاتالیستی
شود واکنش مذکور از طور کھ مشاھده میھماندھد.را نشان میتفاوتم
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شکل 4 طرح واره احیای فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی با استفاده 
ZnO/HZSM-5 از نانوچندسازه
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شکل 7 نمودار بررسی سینتیک واکنش حذف فوتوکاتالیستی کروم 
شش ظرفیتی در pH های متفاوت

باردار شده و کارایی  عبارتی سطح کاتالیست به طور منفی 

pH های  در  طرفی،  از   .]35 و   34[ می یابد  کاهش  فرایند 

HCrO4 است که 
پایین گونه غالب کروم در محلول از نوع -

Cr2O7 تبدیل 
با افزایش pH در گستره قلیایی به گونه ی  -2

بازده  می شود  باعث  و  دارد  بیشتری  پایداری  که  می شود 

فرایند احیا کروم کاهش یابد ]36[. هم چنین کاهش بازده 

 Cr(OH)3 های بالا را می توان به ته نشینی pH احیا کروم در

نانوچندسازه  سطح  در  کروم  احیا  فرایند  حین  شده  تولید 

نسبت داد ]14 و 37[. این نتیجه ها با یافته  های پژوهشی که 

توسط DAS و همکارانش انجام شد، همخوانی دارد ]38[.

هم چنین شکل 7 نتیجه های به دست آمده از بررسی سینتیک 

نانوچندسازه  با  ظرفیتی  شش  کروم  فوتوکاتالیستی  احیا 

می دهد. نشان  را  متفاوت  pH های  در   ZnO/HZSM-5 

همان طور که مشاهده می شود واکنش مذکور از واکنش های 

شبه درجه یک پیروی کرده و ثابت سرعت واکنش در احیا 

ترتیب  به   7 برابر   pH و  برابر5   pH برابر3،   pH در  کروم 

دلایل  به  بنا  است.  دقیقه  بر   0/007 و   0/014  ،0/019

برای فرایند  برابر 3 به عنوان شرایط بهینه   pH ،ذکر شده

با  نتایج  این  شد.  انتخاب   ZnO/HZSM-5 فوتوکاتالیستی 

یافته های  Devika و هم چنین Wang و همکارانش مطابقت 

دارد ]39 و 40[.  

تأثیر غلظت اولیه کروم برروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی
حذف  بازده  روی  بر  کروم  اولیه  غلظت  تغییرات  تأثیر 

کروم در غلظت های متفاوت 10، 20، 30 و 40 میلی گرم 

آمده  دست  به  نتیجه های  )جدول3).  شد  بررسی  لیتر  در 

به طور  کروم شش ظرفیت  درصد حذف  که  می دهد  نشان 

چشمگیری با افزایش غلظت اولیه کاهش می یابد. به طوری 

که در pH ثابت برابر 3 با گذشت زمان 60 دقیقه با افزایش 

کروم  حذف  بازده   40  mg/l به   20  mg/l از  اولیه  غلظت 

این  دلیل  یافت )شکل 8).  به 35/55% کاهش  از %61/65 

امر، آن است که در غلظت های پایین کروم شش ظرفیتی 

اختیار  در  نانوچندسازه  سطح  در  بیشتری  فعال  مکان های 

سطح   جذب  سریعتر  می تواند  کروم  و  می گیرد  قرار  کروم 

با  ولی  گیرد  انجام  سریعتر  احیا  فرایند  و  شده  چندسازه 

احیا فوتوکاتالیستی کارآمدکروم شش ظرفیتی...

ھای pHکروم شش ظرفیتی در فوتوکاتالیستینمودار بررسی سینتیک واکنش حذف 7شکل 
تفاوتم

تاثیر غلظت اولیھ کروم برروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی
ھای حذف کروم در غلظتبازدهتاثیر تغییرات غلظت اولیھ کروم بر روی 

یجھ ھای). نت3میلی گرم در لیتر بررسی شد (جدول40و 30، 20، 10متفاوت
دست آمده نشان می دھد کھ درصد حذف کروم شش ظرفیت بھ طور چشمگیری ھ ب

3ثابت برابر pHبا افزایش غلظت اولیھ کاھش می یابد. بھ طوری کھ در 
بازدهmg/l40بھ mg/l20دقیقھ با افزایش غلظت اولیھ از 60با گذشت زمان 
یل این امر، آن است ). دل8کاھش یافت (شکل 55/35%بھ 65/61%حذف کروم از 
فعال بیشتری در سطح مکان ھایھای پایین کروم شش ظرفیتی کھ در غلظت

تواند سریعتر جذب گیرد و کروم مینانوکامپوزیت در اختیار کروم قرار می
ولی با افزایش یند احیا سریعتر انجام گیرداسطح کامپوزیت شده و فر

بیشتری بر روی سطح ھای کروم غلظت اولیھ کروم شش ظرفیتی مولکول
این امر منجر بھ کاھش و محدودیت کھشوند نانوکامپوزیت اکسید و احیا می

حذف کاھش بازده شود و در پی آن ھای فعال سطح نانوکامپوزیت میسایت
UVنور یهگستر. از طرفی کروم شش ظرفیتی ضریب جذب بالایی در )30(یابدمی

شود کھ با افزایش غلظت اولیھ بخش زیادی از نور دارد و این امر باعث می
بھ سطح نانوکامپوزیت شود UVجذب کروم شود و موجب اختلال در رسیدن نور 

افزون بر این، در مقدار ثابت کامپوزیت . )38, 34(کاھش پیدا کندبازدهو
حفره ایجاد شده برای احیا کروم -گرم بر لیتر) مقدار جفت الکترون8/0(

احیاء کروم شش ظرفیتی قدارتیجھ مشود کھ در نھای بالا محدود میدر غلظت
و Wuو ]42[Ku & Jungاین نتایج با مطالعات .]41[شودنیز کمتر می

. ]43[ھمکارانش ھمخوانی دارد

و غلظت اولیھ کروم در pHین و انحراف معیار حذف کروم بر حسب نتایج میانگ3جدول 

دقیقھ40زمان 

PhpHpH
7

± S.D
5

± S.D
3

± S.D
کروم   

(mg/L)
136/7±85/42136/7±61136/7±9/7010

136/7±5/25
136/7±25/
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56
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 pH جدول 2 نتیجه های میانگین و انحراف معیار حذف کروم بر حسب
و زمان در غلظت اولیه 10 میلی گرم بر لیتر

شکل 6 نمودار تأثیر تغییرات pH بروی فرایند حذف کروم شش 
ظرفیتی )زمان برابر 60 دقیقه)

 
 

 دقیقه( 60یند حذف کروم شش ظرفیتی ) زمان برابر ابروی فر pHنمودار تاثیر تغییرات  6شکل 
 

 

 
 تفاوتهای م pHکروم شش ظرفیتی در  فوتوکاتالیستینمودار بررسی سینتیک واکنش حذف  7شکل 

 
 تاثیر غلظت اولیه کروم برروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی 

میلی گرم در لیتر بررسی شد  40و  30، 20، 10 متفاوتهای  حذف کروم در غلظت بازدهتاثیر تغییرات غلظت اولیه کروم بر روی 
دست آمده نشان می دهد که درصد حذف کروم شش ظرفیت به طور چشمگیری با افزایش غلظت اولیه ه ب یجه های(. نت3)جدول

 بازده mg/l40به  mg/l20دقیقه با افزایش غلظت اولیه از  60با گذشت زمان  3ثابت برابر  pHکاهش می یابد. به طوری که در 
مکان های پایین کروم شش ظرفیتی  که در غلظتیل این امر، آن است (. دل8کاهش یافت )شکل 55/35%به  65/61%حذف کروم از 

یند اتواند سریعتر جذب سطح کامپوزیت شده و فرگیرد و کروم میفعال بیشتری در سطح نانوکامپوزیت در اختیار کروم قرار می های
بیشتری بر روی سطح نانوکامپوزیت اکسید و های کروم ولی با افزایش غلظت اولیه کروم شش ظرفیتی مولکول احیا سریعتر انجام گیرد

حذف کاهش بازده شود و در پی آن های فعال سطح نانوکامپوزیت میاین امر منجر به کاهش و محدودیت سایت کهشوند احیا می
شود که با افزایش غلظت دارد و این امر باعث می UVنور  یهگستر. از طرفی کروم شش ظرفیتی ضریب جذب بالایی در (30)یابدمی

کاهش پیدا  بازده به سطح نانوکامپوزیت شود و UVاولیه بخش زیادی از نور جذب کروم شود و موجب اختلال در رسیدن نور 
حفره ایجاد شده برای احیا کروم در -گرم بر لیتر( مقدار جفت الکترون 8/0افزون بر این، در مقدار ثابت کامپوزیت ). (38, 34)کند

 & Kuاین نتایج با مطالعات  .]41[شوداحیاء کروم شش ظرفیتی نیز کمتر می قدارتیجه مشود که در نهای بالا محدود می غلظت
Jung ]42[  وWu و همکارانش همخوانی دارد]43[ . 
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 برروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی pHتاثیر  
( بررسی شد. نتایج نشان داد که تغییرات 2)جدول 7و  5، 3اولیه  pHبرروی کارایی حذف کروم شش ظرفیتی با تغییر در  pHتاثیر 
pH  ها، با افزایش (. با استناد به این یافته6یند دارد )شکل افر بازدهتاثیر چشمگیری بر رویpH حذف کروم شش ظرفیتی کاهش  بازده

 3از  pHیابد. به طوری که وقتی حذف کروم شش ظرفیتی به طور چشمگیری افزایش می بازده pHبا کاهش  برعکسپیدا می کند و 
چنین این مقدار با افزایش  کاهش یافت، هم 5/58%به  25/85%حذف از  بازدهدقیقه زمان واکنش  60در طول  کردافزایش پیدا  5به 

pH  است بدانیم که لازم  به دست آمدهکاهش یافت. در تایید نتایج  %41به  7در حدودZnO  درpH  حالت بی بار داشته و  3/8برابر
بارهای مثبت و منفی بطور یکسان  به وسیله یسطح کاتالیست  pH، در این شودمیشناخته  3PZCبه عنوان  ZnOبرای  pHاین 

در نظر  3/8نوکامپوزیت نیز برای نا PZCپوشیده شده است لذا  ZnOبا  نانوکامپوزیت باشد گیرد. از آن جایی کهتحت تاثیر قرار می
شود و می بارداربه طور مثبت  H+های  یابد سطح کاتالیست به دلیل جذب یونکاهش می pHگرفته شد. لازم به ذکر است زمانی که 

افتد، به عبارتی سطح کاتالیست به طور منفی باشد عکس فرایند اتفاق می pH>PZCیابد. اما در شرایطی که کارایی آن افزایش می
-های پایین گونه غالب کروم در محلول از نوع  pHاز طرفی، در . ]35, 34[ یابدشده و کارایی فرایند کاهش می باردار

4HCrO است 
2- یه قلیایی به گونهگستردر  pHکه با افزایش 

7O2Cr یند احیا کروم افر بازدهشود شود که پایداری بیشتری دارد و باعث میتبدیل می
تولید شده حین فرآیند احیا  3Cr(OH)نشینی های بالا را می توان به ته pHاحیا کروم در  بازدهچنین کاهش  .هم ]36[کاهش یابد 

و همکارانش انجام شد، همخوانی  DASکه توسط  پژوهشی های. این نتایج با یافته]37, 14[ کروم در سطح نانوکامپوزیت نسبت داد
 .]38[دارد 

ZnO/HZSM-نانوکامپوزیت با  کروم شش ظرفیتی فوتوکاتالیستیاز بررسی سینتیک احیا  به دست آمده یجه هاینت 7چنین شکل  هم
و  پیروی کردههای شبه درجه یک شود واکنش مذکور از واکنشطور که مشاهده می همان دهد.را نشان می تفاوتهای م pHدر  5

. بنا به استبر دقیقه  007/0و  014/0، 019/0به ترتیب  7برابر  pHو  5برابر pH، 3برابر pHثابت سرعت واکنش در احیا کروم در 
. این نتایج با یافته های  شدانتخاب  ZnO/HZSM-5 فوتوکاتالیستییند ابرای فر به عنوان شرایط بهینه 3برابر  pHدلایل ذکر شده، 

Devika چنین  و همWang 40, 39[همکارانش مطابقت دارد و[ . 
 

 بر لیتر گرممیلی 10و زمان در غلظت اولیه  pHنتایج میانگین و انحراف معیار حذف کروم بر حسب  2جدول 

 
 
 
 
 
 
 

                                                           
3 Point of  Zero Charge  

7 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

5 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

3 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

 زمان  
 )دقیقه(

457/3 ± 4/27 457/3 ± 6/44 457/3 ± 48 02  
136/7 ± 85/42 136/7 ± 61 136/7 ± 9/70 40 

863/14 ± 48 863/14 ± 5/66 863/14 ± 25/85 60 



13
سال دهم، شماره 3، پاییز 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

شکل 8 نمودار تأثیر تغییرات غلظت اولیه کروم بروی فرایند حذف 
کروم شش ظرفیتی ) pH برابر 3)

 pH جدول 3 نتیجه های میانگین و انحراف معیار حذف کروم بر حسب
و غلظت اولیه کروم در زمان 40 دقیقه

افزایش غلظت اولیه کروم شش ظرفیتی مولکول های کروم 

بیشتری بر روی سطح نانوچندسازه اکسید و احیا می شوند 

فعال  سایت های  محدودیت  و  کاهش  به  منجر  امر  این  که 

سطح نانوچندسازه می شود و در پی آن بازده حذف کاهش 

کروم شش ظرفیتی ضریب جذب  از طرفی   .]30[ می یابد 

بالایی در گستره ی نور UV دارد و این امر باعث می شود که 

با افزایش غلظت اولیه بخش زیادی از نور جذب کروم شود 

و موجب اختلال در رسیدن نور UV به سطح نانوچندسازه 

این،  بر  افزون   .]38 و   34[ کند  پیدا  کاهش  بازده  و  شود 

جفت  مقدار  لیتر)  بر  گرم   0/8( چندسازه  ثابت   مقدار  در 

غلظت های  در  کروم  احیا  برای  شده  ایجاد  الکترون-حفره 

کروم شش  احیاء  مقدار  نتیجه  در  که  می شود  محدود  بالا 

با مطالعات  نتیجه ها  این  نیز کمتر می شود ]41[.  ظرفیتی 

Ku & Jung ]42[ و Wu و همکارانش همخوانی دارد ]43[.

فوتوکاتالیستی  احیا  در  متفاوت  چندسازه های  عملکرد   مقایسه 
کروم شش ظرفیتی 

ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه  عملکرد  بررسی  منظور   به 

مطالعات  در  شده  گزارش  چندسازه های  سایر   به  نسبت 

ظرفیتی  شش  کروم  فوتوکاتالیستی  حذف  برای  متفاوت 

می توان   4 جدول  در  که  همان طور  شد.  انجام  مقایسه ای 

مشاهده کرد عملکرد  چندسازه های متفاوت به منظور حذف 

کروم از محلول های آبی بررسی شده است. طبق اطلاعات 

مربوط به فعالیت فوتوکاتالیستی و شرایط متفاوت راهبری 

می رسد  نظر  به  است،  شده  اشاره   4 جدول  در  که  فرایند 

نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 عملکرد بهتری در احیا کروم 

شش ظرفیتی نسبت به سایر  چندسازه های ارایه شده دارد. 

ZnO/Graphene هم چنین عملکرد مناسبی از  چندسازه های 

باید  ولی  کرد ،  مشاهده  می توان  نیز   TiO2/diatomite  و

توجه داشت که شرایط عملیاتی بهتری به خصوص از لحاظ 

مذکور  چندسازه های  برای   تابش  شدت  و  واکنش  زمان 

منظور شده است که این امر می تواند بازده فرایند را به طور 

 PLC/TiO
2
چشمگیری بهبود ببخشد. از طرفی  چندسازه 

باوجود داشتن شرایط عملیاتی بهتر نسبت به مطالعه حاضر 

از بازده پایین تری برخوردار است.

نتیجه گیری 
روش  با   ZnO/HZSM-5 نانوچندسازه  پژوهش  این  در 

 XRD آنالیز های  نتیجه های  شد.  سنتز  گرمایی/تلقیح  آب 

و FESEM حاکی از ساختار صحیح نانوچندسازه و حضور 

HZSM-5 بر روی سطح ZnO یکنواخت و همگن نانو ذرات 

بود. از طرفی نتیجه های آزمون های واکنشگاهی نشان دادند 

مییابد  افزایش  کروم  حذف  بازده   pH مقدار  کاهش  با  که 

هم چنین  شد،  مشاهده  اسیدی   pH در  بازده  بیشترین  و 

به طور  را  حذف  بازده  کروم  اولیه ی  غلظت  مقدار  افزایش 

کردند  تأیید  یافته ها  هم چنین  میدهد.  کاهش  چشمگیری 

عملکرد   UV نور  تابش  شرایط  تحت  نانوچندسازه  که 

میران زاده و همکاران

سال دهم، شماره 3، پائیز 95

 

 دقیقه 40و غلظت اولیه کروم در زمان  pHین و انحراف معیار حذف کروم بر حسب نتایج میانگ 3جدول 

7 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

5 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

3 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

کروم   
(mg/L) 

136/85±7/42  136/61±7  136/9±7/70  10 
136/5±7/25  136/25±7/38  136/75±7/56  20 
136/5±7/17  136/45±7/25  136/465±7/40  30 
136/625±7/12  136/75±7/18  136/025±7/29  40 

 

 
 

 (3برابر  pHیند حذف کروم شش ظرفیتی ) انمودار تاثیر تغییرات غلظت اولیه کروم بروی فر 8شکل 
 

  در احیا فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی مقایسه عملکرد کامپوزیت های متفاوت
 

برای حذف  تفاوتمهای گزارش شده در مطالعات نسبت به سایر کامپوزیت ZnO/HZSM-5به منظور بررسی عملکرد نانوکامپوزیت 
های توان مشاهده کرد عملکرد کامپوزیتمی 4طور که در جدول  ای انجام شد. همانفوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی مقایسه

 تفاوتایط میت فوتوکاتالیستی و شرده است. طبق اطلاعات مربوط به فعالهای آبی بررسی شبه منظور حذف کروم از محلول تفاوتم
عملکرد بهتری در احیا کروم شش  ZnO/HZSM-5رسد نانوکامپوزیت اشاره شده است، به نظر می 4یند که در جدول اراهبری فر

و  ZnO/Grapheneهای چنین عملکرد مناسبی از کامپوزیت ه شده دارد. همیظرفیتی نسبت به سایر کامپوزیت های ارا
ediatomit/2TiO ولی باید توجه داشت که شرایط عملیاتی بهتری به خصوص از لحاظ زمان واکنش و توان مشاهده کردنیز می ،

ی خشد. از طرفبه طور چشمگیری بهبود بب فرایند را بازدهتواند شده است که این امر می منظورهای مذکور شدت تابش برای کامپوزیت
 تری برخوردار است. پایین بازدهملیاتی بهتر نسبت به مطالعه حاضر از داشتن شرایط ع باوجود PLC/2TiOکامپوزیت 
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 دقیقه 40و غلظت اولیه کروم در زمان  pHنتایج میانگین و انحراف معیار حذف کروم بر حسب  3جدول 

7 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

5 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

3 
𝑋𝑋 ̅± S.D 

کروم   
(mg/L) 

136/7 ± 85/42 136/7 ± 61 136/7 ± 9/70 10 
136/7 ± 5/25 136/7 ± 25/38 136/7 ± 75/56 20 
136/7 ± 5/17 136/7 ± 45/25 136/7 ± 465/40 30 
136/7 ± 625/12 136/7 ± 75/18 136/7 ± 025/29 40 

 

 
 

 (3برابر  pHیند حذف کروم شش ظرفیتی ) انمودار تاثیر تغییرات غلظت اولیه کروم بروی فر 8شکل 
 

  در احیا فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی مقایسه عملکرد کامپوزیت های متفاوت
 

برای حذف  تفاوتمهای گزارش شده در مطالعات نسبت به سایر کامپوزیت ZnO/HZSM-5به منظور بررسی عملکرد نانوکامپوزیت 
 تفاوتهای مکامپوزیتتوان مشاهده کرد عملکرد می 4طور که در جدول  ای انجام شد. همانفوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی مقایسه

راهبری  تفاوتهای آبی بررسی شده است. طبق اطلاعات مربوط به فعالیت فوتوکاتالیستی و شرایط مبه منظور حذف کروم از محلول
عملکرد بهتری در احیا کروم شش ظرفیتی  ZnO/HZSM-5رسد نانوکامپوزیت اشاره شده است، به نظر می 4یند که در جدول افر

 diatomite/2TiOو  ZnO/Grapheneهای چنین عملکرد مناسبی از کامپوزیت ه شده دارد. همیکامپوزیت های ارانسبت به سایر 
، ولی باید توجه داشت که شرایط عملیاتی بهتری به خصوص از لحاظ زمان واکنش و شدت تابش برای توان مشاهده کردنیز می

فرایند را به طور چشمگیری بهبود ببخشد. از طرفی کامپوزیت  بازدهتواند شده است که این امر می منظورهای مذکور کامپوزیت
PLC/2TiO تری برخوردار است. پایین بازدهداشتن شرایط عملیاتی بهتر نسبت به مطالعه حاضر از  باوجود 

 
 
 
 
 
 

 عملیاتی کروم شش ظرفیتی در شرایط متفاوت تیبرای احیاء فوتوکاتالیس تفاوتمقایسه عملکرد کامپوزیت های م 4جدول 
ی کرومغلظت اولیه کامپوزیت  مرجع بازده مقدارکامپوزیت pH شدت تابش زمان 
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مراجع

 
 عملیاتی تی کروم شش ظرفیتی در شرایط متفاوتبرای احیاء فوتوکاتالیس تفاوتمقایسه عملکرد کامپوزیت های م 4جدول 

 

 مرجع
 بازده
)%( 

ی کرومغلظت اولیه  
 )میلی گرم بر لیتر(

 زمان
 )دقیقه(

 شدت تابش
 pH )وات(

 مقدارکامپوزیت
 (گرم بر لیتر(

 کامپوزیت

مطالعه 
 حاضر

85/25 10 60 125 3 0/8 ZnO/HZSM-5 

 [44] 96 10 240 500 - 1 ZnO/Graphene 

 [23] 40 5 150 - 2 16 TiO2/PCL 

 [16] 78 15 120 125 7 1 ZnO 

 [25] 57/83 10 180 300 2/1 2 TiO2/diatomite 

 
 نتیجه گیری 

حاکی از  FESEMو  XRDالیز های تلقیح سنتز شد. نتایج آن/آب گرماییبا روش  ZnO/HZSM-5نانوکامپوزیت  پژوهشدر این 
های  آزمونطرفی نتایج  از بود. HZSM-5بر روی سطح  ZnOساختار صحیح نانوکامپوزیت و حضور یکنواخت و همگن نانو ذرات 

چنین  ، همشاهده شداسیدی م pHدر  بازدهو بیشترین یابد حذف کروم افزایش می بازده pHراکتوری نشان دادند که با کاهش مقدار 
دند که نانوکامپوزیت ها تایید کرچنین یافته دهد. همطور چشمگیری کاهش میه حذف را ب بازدهکروم  یاولیهغلظت  قدارافزایش م

 ZnO/HZSM-5عملکرد بهتری نسبت به شرایط تاریکی دارد. لازم به ذکر است که نانوکامپوزیت  UVتحت شرایط تابش نور 
تی ی فوتوکاتالیسچنین، بررسی سنیتیک واکنش احیا همبهتری را در حذف کروم از خود نشان داد.  بازده ZnOنسبت به نانوذرات 

و در نهایت به  140/0به  019/0به ترتیب از  pHنشان داد که ثابت سرعت واکنش با افزایش  (  7و  5، 3) تفاوتهای م pH در کروم
ملکرد مناسب نانوکامپوزیت با توجه به ع های شبه درجه یک پیروی می کند.یند از واکنشایابد و فربر دقیقه کاهش می 007/0

ZnO/HZSM-5 های صنعتی موثر در تصفیه فاضلاب های یند می تواند به عنوان یکی از روشافیتی این فردر احیای کروم شش ظر
 حاوی مقادیر بالای کروم مورد استفاده قرار گیرد.

 
 تشکر و قدردانی 

انو به ه فناوری نژه توسععلوم پزشکی و خدمات بهداشتی درمانی کاشان و نیز از ستاد وی دانشگاهاز معاونت محترم تحقیقات و فناوری 
 امکانات لازم تشکر و قدردانی به عمل می آید.  کردنو فراهم  پژوهشخاطر حمایت مالی از این 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

جدول 4 مقایسه عملکرد  چندسازه های متفاوت برای احیاء فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی در شرایط متفاوت عملیاتی

بهتری نسبت به شرایط تاریکی دارد. لازم به ذکر است که 

نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 نسبت به نانوذرات ZnO بازده 

بهتری را در حذف کروم از خود نشان داد. هم چنین، بررسی 

در  pH  های  کروم  فوتوکاتالیستی  احیای  واکنش  سنیتیک 

واکنش  سرعت  ثابت  که  داد  نشان     (7 و   5  ،3( متفاوت 

نهایت  در  و  به 0/014  از 0/019  ترتیب  به   pH افزایش با 

به 0/007 بر دقیقه کاهش می یابد و فرایند از واکنش های 

شبه درجه یک پیروی می کند. با توجه به عملکرد مناسب 

نانوچندسازه ZnO/HZSM-5 در احیای کروم شش ظرفیتی 

در  موثر  روش های  از  یکی  عنوان  به  می تواند  فرایند  این 

تصفیه فاضلاب های صنعتی حاوی مقادیر بالای کروم مورد 

استفاده قرار گیرد.
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ستاد  از  نیز  و  کاشان  درمانی  بهداشتی  خدمات  و  پزشکی 

ویژه توسعه فناوری نانو به خاطر حمایت مالی از این پژوهش 

و فراهم کردن امکانات لازم تشکر و قدردانی به عمل می آید.
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Efficient photocatalytic reduction of Cr(VI) over Immobilized ZnO 
nanocrystals under UV Light illumination: synergetic effect of HZSM-5 
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M. Haghighi1, F. Rahmani2, R. Dehghani3, A. Mazaheri-Tehrani4 and M.B. Miranzadeh3,*

1. MSc. Student of Environmental Health Engineering, Health Faculty, Kashan University of Medical  
Sciences, Kashan, Iran

2. Assistant Prof. of Chemical Engineering Department, Engineering Faculty, Kurdistan University,  
Kurdistan, Iran

3. Prof. of Environmental Health Engineering Department, Health Faculty, Kashan University of  
Medical Sciences, Kashan, Iran

4. Instructor of Environmental Health Engineering Department, Health Faculty, Kashan University of  
Medical Sciences, Kashan, Iran

Abstract: The Photocatalytic processes can be used as an efficient method for the purification 
of wastewaters containing heavy metals. The goal of present study was the synthesis of ZnO 
nanoparticles immobilized on HZSM-5 and investigation of its photocatalytic properties in 
efficient reduction of Cr(VI). ZnO/HZSM-5 nanocomposite was synthesized by hydrothermal/
impregnation method and characterized by XRD, FESEM, BET and EDX techniques. The XRD 
analysis confirmed the existence of ZnO and HZSM-5 as crystalline phases in the nanocomposite 
structure. Also, FESEM images illustrated that fine nanoparticles of ZnO were uniformly dispersed 
over HZSM-5 support. The effects of pH and initial concentration were evaluated. The results 
indicated that the removal rate of chromium was increased with decreasing pH value and initial 
concentration of chromium. Finally, in order to obtain the kinetic information, the experimental 
results indicated that with increasing pH from 3 to 7 the reaction rate constant was decreased from 
0.019 to 0.007 (1/min) and the photo-reduction of chromium process was fitted with a pseudo-
first-order. Therefore, the photocatalytic process that uses ZnO/HZSM-5 nanocomposite can be 
employed as an effective and eco-friendly process is excellent candidate for treatment of the 
wastewater containing high levels of hexavalent chromium.

Keywords: ZnO/HZSM-5 nanocomposite, Hexavalent chromium, Photocatalytic process.
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