
زاده تبریزيسید علی حسن: دار مکاتباتعهده*
، مرکز تحقیقات پیشرفتهمهندسی مواددانشکده، آبادنجف، دانشگاه آزاد اسلامی واحد نجف آباد: نشانی
hassanzadeh@pmt.iaun.ac.ir: الکترونیکی، پست 031-42291111: ، دورنگار031-42291111: تلفن

www.nm.iau-shahrood.ac.ir

147- 158) 1396(30:9: موادنانو

ZnOذراتنانوروي خواص فوتوکاتالیستیZnFe2O4اثر افزودن اسپینل 

3تلوريصفارعلیو 2،*تبریزيزادهحسنعلیسید،1فلکپیمان

ایران،آبادنجفاسلامی،آزاددانشگاه،آبادنجفواحدمواد،مهندسیدانشکدهپیشرفته،موادتحقیقاتمرکز-1
ایرانآباد،نجفاسلامی،آزاددانشگاه،آبادنجفواحدمواد،مهندسیدانشکدهپیشرفته،موادتحقیقاتمرکز-2

ایران،آبادنجفاسلامی،آزاددانشگاه،آبادنجفواحد پایه،علوموشیمیدانشکده-3

21/06/1396: ، تاریخ پذیرش قطعی13/05/1396: ، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده02/03/1396: اولیهتاریخ ثبت

چکیده
بررسـی شـده   eV9/1بانـد گـپ   بـا ZnFe2O4هـادي و کامپوزیت آن با نیمـه eV2/3با باند گپ ZnOدر این پژوهش فعالیت فوتوکاتالیستی 

مورد بررسـی قـرار گرفتـه    ZnO-ZnFe2O4تیکامپوزنانوروي فعالیت فوتوکاتالیستی ZnOبهZnFe2O4افزایش درصد تاثیرهمچنین . است
همچنــــین مقــــادیرروشــــی جدیــــد در ســــنتز نــــانوذرات اســــتفاده شــــده وعنــــوانبــــهاز روش میکروامولســــیون معکــــوس. اســــت

ZnO-(10, 30, 50%) ZnFe2O4 پرتـو پـراش ذرات از آنالیزهـاي یـابی نـانو  براي مشخصـه . ز شده استنانوکامپوزیت براي بررسی سنتاین از
سـنجی  طیـف و EDS(،BET(انـرژي پراکنـدگی نگـاري طیـف ،)FESEM(روبشی گسیل میدانیالکترونیمیکروسکوپ،)XRD(ایکس

روش میکروامولسـیون بـا توانـایی کنتـرل ابعـاد ذرات، ذراتـی       دهـد کـه  نتایج نشـان مـی  . استفاده شده است)UV-Vis(جذبی مرئی و فرابنفش
نانومتر ایجاد نموده که در افـزایش فعالیـت فوتوکاتالیسـتی نقـش     10-20ایجاد کرده و ذراتی با اندازه m2g-150نانومتري با سطح ویژه مناسب 

مقـدار  بـا =9pHدرZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیـت  فعالیت فوتوکاتالیستی بـراي نانو داد که بیشینهاین پژوهش نشان . مهمی ایفا کرده است
.دست آمده استب% 97تخریب 

.ZnO-ZnFe2O4کامپوزیت، میکروامولسیون، فوتوکاتالیست، نانو: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

شـود کـه بـه علـت     تـر مـی  مشکل محـدودیت آب بزرگ اخیرا
سرعت بالاي . پیشرفت علم و سرعت بالاي رشد صنعت است

آلـودگی محیطـی،   : رشد صـنعت باعـث پیامـدهایی از جملـه    
و هــاي زیرزمینــی، بــالا رفــتن دمــاي کــره زمــینکــاهش آب

هـا  آلاینـده . شودهاي سطح زمین میغیرقابل کنترل بودن آب

هستند و همواره با بیش کمی و کیفی در حال تغییرصورتبه
300شیمیایی موجود در گـردش و بـا بـیش از    ماده38000از 

شوند، ساختار صنعت دچـار  سنتز میروزهرماده جدیدي که 
چنـدان  را دو، دشـواري تصـفیه آب   جـه ینتدر. شـود تنوع می

این موضوع در حالی مطرح است که فقط مخصوصا. کنندمی
ــی از روشت ــداد کم ــو ع ــادي و م ــاي اقتص ــفیه ه ــراي تص ثر ب

ترکیبات . باشدها موجود میي زبالههاهاي دامی و شیرابهکود
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آلی و سموم دفع آفات از هر صنعتی، باعث آلوده شـدن آب  
انتشـار آن در  شـود و باعـث  هـا مـی  آشامیدنی و آب رودخانه

قابل هاي آلوده، تنوع و غیروسعت آب. شودسراسر جهان می
سـازي  تجزیه بودن آن تبدیل به مشکلی شده که چرخه پـاك 

عـلاوه بـر ایـن، در مـورد     . تواند آن را حـل کنـد  طبیعت، نمی
قابل تجزیه هسـتند،  ي تصفیه آب براي مواد آلی که غیراورنف

کامل جدا کنیمصورتبهها را خیلی سخت است که آلاینده
]1[.

حفره -شماتیکی از نحوه تولید الکترون:1شکل
.]1[هاي رادیکالو هیدروکسیل

انرژي بالا، توانایی اکسـید کـردن ترکیبـات آلـی را خواهنـد      
در حضور نور بـا انـرژي بـالا الکتـرون نـوار ظرفیـت،       . داشت

شود کـه در نتیجـه آن،   تهییج شده و به نوار هدایت منتقل می
هــا و  حفــره . شــود اي ایجــاد مــی  در نــوار ظرفیــت حفــره   

ن و هاي ایجاد شده در این فرآیند، در حضور اکسـیژ الکترون
تجزیـه  منظـور بـه هاي هیدروکسیل را توانند رادیکالآب می

نشـان داده شـده   1آورندکه در شکلبه وجودترکیبات آلی، 
.]1-4[است

هاي مختلف که کـاربرد کاتالیسـتی دارنـد،    هاديدر میان نیمه
ــدلیل)ZnO(اکســید روي ــتب خــوب فوتوکاتالیســتی، فعالی

مورد توجـه بسـیاري قـرار    سازي راحت سطح مناسب و آماده
همچنــین توانــایی ســنتز اکســید روي بــه  . ]6،5[گرفتــه اســت

که در یـک  لهیمنانولوله و اشکال گوناگون مانند نانوسیم، نانو
اي روبـانی و ورقـه  یی ماننـد  ساختارهانانواند و بعد رشد کرده

روي ایـن مـاده بیشـتر    راهـا اند توجهکه در دو بعد رشد کرده
امـا در کاربردهـاي فوتوکاتالیسـتی مشـکل     . ]8،7[کرده است

ها از آب، مانع از اسـتفاده ایـن   بودن جداسازي فوتوکاتالیست
جداسـازي بـه روش   . شـود کـاربردي مـی  صـورت بهها روش
ثر در خـارج سـاختن جـاذب از    یسی، یـک تکنیـک مـو   مغناط
هاي پسماند با اعمال یک میدان مغناطیسی خارجی اسـت آب

جمله مواد اسپینلی مغناطیسـی اسـت کـه    فریت روي از. ]6،5[
درضمن خاصیت مغناطیسی داراي باند گـپ باریـک اسـت،    

شـود کـه کامپوزیـت تشـکیل شـده بـا انـرژي        باعث میجهینت
در چنـد سـال اخیـر بـا     .]9[حفره تولید کند-کمتري الکترون
و فریـت روي  مطلوبی که براي اکسـید روي  توجه به خواص 

ZnFe2O4-ZnOروي کامپوزیـت  هایی بـر ذکر شد، پژوهش

کامپوزیت نانوساختار متخلخـل سـه جزئـی    .انجام گرفته است
Ag-ZnO-ZnFe2O4 ــال ــیکویی و  2016در ســ ــط شــ توســ

شده است کـه در ایـن پـژوهش از فلـز     سنتز]10[همکارانش
ــراي   گــران ــه عنــوان یــک کاتالیســت کمکــی ب بهــاي نقــره ب

حفـره اسـتفاده  -جلوگیري از دوبـاره ترکیـب شـدن الکتـرون    
ــت  ــده اســ ــته . شــ ــانوذرات پوســ ــی  -نــ ــته مغناطیســ هســ

ZnFe2O4@ZnOتوسط سورش کولکـارنی و  2016در سال
ــارانش ــت  ]11[همک ــده اس ــنتز ش ــدروترمال س ــه روش هی . ب

ــانوذرات ــین ن ــال ZnFe2O4-ZnOهمچن ــط 2015در س توس
ــگ و  ــگ فن ــارانشجین ــنتز  ]5[همک ــتفاده از روش س ــا اس ب

به عنوان سوخت، سنتز شده ) NaAc(احتراقی و سدیم استات 
بلـو نیـز   است و از این کامپوزیت به عنوان جاذب رنگ متـیلن 

.استفاده شده است
عالیت فوتوکاتالیستی، سطح اسـت و  ثر در فجمله عوامل مواز

تواند سطح زیادي را در اختیار ما قرار دهدتکنولوژي نانو می
هـاي تکنولـوژي در   نـانو در بـین انقـلاب   علم و فناوري . ]12[

علاقـه زیـاد بـه    . ترین پیشرفت را داشته اسـت تاریخ بشر سریع
اند به علم مواد در مقیاس نانو که در مقیاس اتمی محدود شده

فردي از خود بهاي منحصرکه این مواد ویژگیاین دلیل است
هـاي نسـل   اي در تکنولـوژي دهند که کـاربرد بـالقوه  نشان می

ده در زمینه الکترونیک، محاسبات، اپتیک، بیولوژي، مواد آین
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ــد     ــره دارن ــرژي و غی ــا، ان ــاختاري، هوافض ــه   . س ــه ب ــا توج ب
سـنتز مختلفـی   هـاي کاربردهاي مختلف مواد نانومتري، روش

روش بـه  . نیز براي این مواد ابداع و به کار گرفته شـده اسـت  
شـکل و  کار رفته در سنتز مواد بسیار مهم اسـت زیـرا انـدازه،    

ــین مــی  ــه شــده را تعی ــداري ذرات تهی ــدپای ــر مشخصــا . کن اث
ریزساختار بر خـواص نهـایی کامپوزیـت بسـیار تعیـین کننـده       

توانـد  همچنین یک ریزساختار ریزدانه با سطح بالا مـی ،است
مختلفی بـراي  هايروش. باعث بهبود خواص کاتالیستی شود

مود که نوع باید توجه ن.سایز وجود داردهاي نانوساخت پودر
مواد اولیه اثر قابل توجهی روي خواص کاربردي ماده خواهد 

اند که پودرهاي تولیـد شـده بـه روش    نتایج نشان داده. داشت
کلــی طــوربــه. باشــندشــیمیایی داراي یکنــواختی بــالایی مــی

مناسبی براي تولید نانوپودرهاي هاي ی روشیهاي شیمیاروش
پودرهـاي  . باشـند بـالا مـی  کامپوزیتی پایه سرامیکی با کیفیت

هاي شیمیایی تمایل شدید به آگلومره تولید شده توسط روش
شدن دارند که این امـر بـه علـت سـطح ویـژه بـالاي پودرهـا        

. ]13[باشدمی
توان بـه روش میکروامولسـیون   هاي شیمیایی میاز میان روش

بـا  . داردکنتـرل ابعـاد ذرات  بـالایی در اشاره کرد که توانایی
ــی ــیون م ــزات و  روش میکروامولس ــیعی از فل ــه وس ــوان دامن ت

ترکیبات فلـزي ماننـد فلزهـاي واسـطه و اکسـیدهاي فلـزي را       
ارائـه  1959در سـال  ]14[سنتز کرد که شولمن و همکارانش

یک محیط میکروامولسیونی با افزودن یک روغـن بـه   . کردند
ــی    ــکیل مـ ــولی تشـ ــیون معمـ ــک امولسـ ــودیـ در روش . شـ

ي معکـوس  هـا یجاد مایسلمیکروامولسیون آب در روغن، با ا
شـماتیکی از روش  2شکل.دشواز رشد ذرات جلوگیري می

ــایش      ــوس را نم ــیون معک ــه روش میکروامولس ــنتز ب ــی س کل
Bو Aبه این صورت که دو محلول میکروامولسیون . دهدمی

هــاي فلــزي و دیگــري حامــل عامــل کــه یکــی حامــل نمــک
برخــورد دهنــده اســت بــه یکــدیگر اضــافه شــده و ازرســوب

، تلفیق آنهـا و تبـادل مـواد بـین دو مایسـل     همباراکتورهانانو
.آیندذرات به وجود مینانو

ها از لحاظ ترمودینامیکی پایدارند و به همینمیکروامولسیون

مـورد اسـتفاده قـرار    راکتورنـانو عنـوان بـه تواننـد  دلیل نیز مـی 
ي مایسـلی  راکتورهـا نانوتوانند در داخـل نانوذرات می. گیرند

شـکل و پخـش انـدازه ذرات سـنتز شـده در ایـن       . سنتز شوند
ــانانو ــرهم   راکتوره ــدازه و ب ــکل، ان ــه ش ــان  کنش، ب ــاي می ه

معمـولا کـه  از آنجائی. ورد اسـتفاده بسـتگی دارد  هاي م ـمایسل
) ذرات معـدنی در تشکیل نـانو خصوصبه(هاي اولیه مادهپیش

ــول در آب هســتن  ــت ســنتز    محل ــل معکــوس جه د، از مایس
.]14[شوداستفاده میذراتنانو

ذرات به شماتیکی از نحوه سنتز نانو: 2شکل
.]15[روش میکروامولسیون معکوس

تـوان نتیجـه گرفـت کـه در     به مطالب گفته شـده مـی  با توجه
، تخلخل، توزیع سطحهاي فوتوکاتالیستی عواملی مانندفرآیند

از . باشـند ثر میت و توزیع اندازه حفرات و غیره مواندازه ذرا
کنند و بـه شـرایط   طرفی این عوامل با روش سنتز نیز تغییر می

ــد   ــتگی دارنـ ــد بسـ ــژوهش از روش  . روش تولیـ ــن پـ در ایـ
ذرات، توجـه بـه مزایـاي آن در تولیـد نـانو     میکروامولسیون با 

روي پودرهاي تولید شده تاثیر این روشاستفاده شده است تا 
. ســتی بررســی گــردد  روي فعالیــت فوتوکاتالیتیــنهادرو 

ــین  ــاثیرهمچنـــ ــزایش تـــ ــتدر ZnFe2O4افـــ کامپوزیـــ
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ZnO-ZnFe2O4ــه افــزایش خــواص فوتوکاتالیســتی منظــورب
.مورد بررسی قرار گرفته شده است

هاي تجربیفعالیت- 2

مواد استفاده شده-2-1
ه و نیتـرات  آب ـی نـه ت ـیظرفسـه در این پژوهش از نیترات آهن 

هـاي فلـزي، سـیکلوهگزان   مـاده پیشعنوانبههآبروي چهار 
(Cyclohexane) فاز آلی، پلی اکسی اتیلن لریل اتـر عنوانبه

(Brij35)بوتــــــانول-1ســــــورفکتانت، عنــــــوانبــــــه
(1-butanol) بــهکمــک ســورفکتانت و آمونیــاك عنــوانبــه

در تمـام مراحـل از   دهنده استفاده شـده و عامل رسوبعنوان
شوي رسوبات، وشستمنظوربه. آب مقطر استفاده شده است

همچنین از رنگ . از اتانول و آب مقطر نیز استفاده شده است
مـدل آلاینـده اسـتفاده شـده کـه سـاختار       عنـوان بـه بلـو  متیلن

لازم به ذکـر اسـت   . آورده شده است3در شکلشیمیایی آن
.تمام مواد از شرکت مرك خریداري شده است

.]16[ساختار رنگ متیلن بلو:3شکل

هاروش سنتز نانوکامپوزیت-2-2
روند سنتزي که در ایـن پـژوهش اسـتفاده شـده بـراي تمـامی       

:باشدشود که به صورت زیر میها تکرار مینمونه
ml100 از سیکلوهگزان باg5سورفکتانت در دمايC)˚30(

روي یک همزن مغناطیسی قرار داده شد و مخلوط شده سپس 
ml10 ــول ــانول و -1از محل ــافه ml10بوت ــه آن اض ــانول ب ات

آمـده بـه دو قسـمت تقسـیم شـده و بـه       دستمحلول ب. گردید
هاي فلـزي  محلول آبی حاوي نمکml10ها، یکی از محلول

تا محلول میکروامولسـیون  قطره اضافه گردیدصورت قطرهبه 

قطـره بـه   قطرهصورتبه همچنین آمونیاك . اول تشکیل شود
محلول دوم اضافه گردیده شد تا میکروامولسیون دوم تشکیل 

آرامی میکروامولسـیون دوم کـه حـاوي عامـل     سپس به. شود
اسـت بـه میکروامولسـیون اول بـه    ) آمونیـاك (دهنـده  رسوب

بــا اضــافه کــردن   . شــودقطــره اضــافه مــی  صــورت قطــره 
ایـن عمـل تـا    . شدمیکروامولسیون دوم ذرات رسوب مشاهده 

لازم بـه ذکـر اسـت    . شـود =8pHکند که زمانی ادامه پیدا می
همزن مغناطیسی با سـرعت ثابـت انجـام    که تمامی مراحل در

ساعت در دماي 24رسوبات تشکیل شده به مدت . شده است
کامـل انجـام   صـورت به ها احت داده شد تا واکنشاتاق استر

سپس رسوبات با استفاده از سانتریفیوژ جدا و با اتانول و . شود
رسوبات را در داخـل آون در  . وشو داده شدآب مقطر شست

. ک شـوند سـاعت قـرار داده تـا خش ـ   24به مدت C˚90دماي 
، در داخل کوره با C˚400دماي هاي خشک شده را درنمونه

ساعت قرار داده تـا عمـل کلسیناسـیون    2اتمسفر هوا به مدت 
) ZnFe2O4(افزودن فریت روي تاثیربراي بررسی . انجام شود

متري متفـاوت هاي استوکیوخواص کامپوزیت از نسبتروي
هـایی بـا   هاي فلزي، استفاده شده است تا کامپوزیـت مادهپیش

.ان داده شده است، سنتز شوندنش1درصدهایی که در جدول

آنالیزها و تجهیزات مورد استفاده -2-3
هــا از دســتگاه پــراش پرتــوایکس بــراي بررســی تشــکیل فــاز

Philips مــدلXpert     40ســاخت شــرکت هلنــد بــا ولتــاژ
آنـالیز بـا   . استفاده شده اسـت آمپریلیم30انیو جرکیلوولت 

آنگســتروم 54059/1مــوجطــولبــا CuKαاســتفاده از تــابش 
. انتخاب شده استثانیه2در 05/0انجام گرفته و اندازه گام 
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1396151تابستان،30، شمارهسال نهم...اثر افزودن اسپینل

ها با اسـتفاده از الگـوي   همچنین براي محاسبه اندازه کریستال
.استفاده شده است)1رابطه (پراش پرتوایکس، از رابطه شرر

)1                       (= ..
زاویه پراش و θ، موجطولλاندازه کریستال، dدر این رابطه 

βباشدپهناي پیک در نصف شدت ماکزیمم می.
بررسـی مورفولـوژي، نحـوه تجمـع ذرات و انـدازه      منظـور به

از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشـی گسـیل   پودرهانانو
اسـتفاده  (VEGA//TESCAN Mira 3-XMU)مـدل  میدانی

گرافیتـی روي  چسـب نـوار ابتدا پودر توسط یک . شده است
روي آن پوششـی از طـلا اعمـال    پایه قرار داده شـده و سـپس   

همچنین. ي شده استربرداریتصوپودرها از تینهادرشده و 
EDSاي براي نشان دادن خلوص مواد سنتز شده از آنالیز نقطه

باشــد،کــه تجهیــزي در میکروســکوپ الکتــرون روبشــی مــی
.استفاده شده است

.بلونمودار استاندارد رنگ متیلن:4شکل

مشـخص  موجطولبا UVدر دستگاه اسپکتروفوتومتري، نور 
شـود و از آن  تابیده مینظرمورداز یک منبع به سلول محلول 

بسته بـه غلظـت محلـول، شـدت نـوري کـه بـه        . کندعبور می
تـوان  بـدین ترتیـب مـی   . رسد متغیر خواهد بودآشکارساز می
در . ها را با توجه به نمونـه شـاهد تشـخیص داد   غلظت محلول

ي جـذب  گیـر کل، روند به این صـورت اسـت کـه بـا انـدازه     
ثابـت بـراي   مـوج طولهاي متفاوت در یک محلول با غلظت

رسـم شـده کـه    ) غلظت-جذب(هر ماده، منحنی کالیبراسیون 
ــکل  ــت4در شـ ــده اسـ ــس از . آورده شـ ــاپـ ــاشیآزمـ ي هـ

گیـري شـده،   فوتوکاتالیستی، از روي میزان جذب نور انـدازه 
دسـتگاه اسـتفاده شـده در    . توان غلظت آن را تشخیص دادمی

.است3220UVمدل Optizenژوهش ساخت شرکت این پ

نتایج و بحث- 3

آنالیز پراش اشعه ایکس-3-1
هــايمربــوط بــه نمونــهکسیپرتــواآنــالیز پــراش 5در شــکل

ZnO-10%ZnFe2O4 ،ZnO-30%ZnFe2O4و
ZnO-50%ZnFe2O4کــه نطــورهمــا. نشــان داده شــده اســت

هــاي اســتوکیومتري دهــد در تمــام درصــدنشــان مــی5شـکل 
ــت ــاي   نانوکامپوزی ــده، فازه ــنتز ش ــاي س ــوردنظره ــدون م ب

است و با کـاهش درصـد   پیک اضافی تشکیل شدهگونههیچ
ZnFe2O4هاي مربوط بـه آن کـاهش پیـدا کـرده     شدت پیک

هـاي  شـدت پیـک  ZnOبـا افـزایش درصـد    طورنیهماست و 
ZnOانـد بـه صـورتی کـه در     دهمربوط به آن افزایش پیدا کر

انـدازه  . ها بسیار افزایش پیدا کـرده اسـت  خالص، شدت پیک
دهنـده  نشان داده شده است که نشـان 2ها در جدولکریستال

افـزایش  بـا nm12به 25از ZnOهاي کاهش اندازه کریستال
را ZnFe2O4اثر اسپینل . است% 50مقدار به ZnFe2O4اسپینل 

ZnFe2O4رت بیان کرد که افزایش اسپینل توان به این صومی

بـا  ZnOذرات نیبو قرار گرفتن آن در fccساختار مکعبی با
نفــوذ و زمیاز مکــانيریموجــب جلــوگیســاختار هگزاگونــال

.شده استنگینتریانتقال جرم در هنگام ز

تصاویر میکروسکوپ الکتـرون روبشـی گسـیل    -3-2
میدانی
هايهاي سنتز شده با درصدنانوکامپوزیتFE-SEMتصاویر 
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هاي سنتز شده با ایکس نانوکامپوزیتالگوهاي پرتو: 5شکل
.C˚400درصدهاي مختلف استوکیومتري، کلسینه شده در دماي 

اند در کلسینه شدهC˚400استوکیومتري متفاوت که در دماي 
شـکل  هـا تـوان گفـت نمونـه   مـی . آورده شـده اسـت  6شکل

در شکل. اند و شکلی نامنظم دارندبه خود نگرفتهصوصی مخ
ــهالــف مشــاهده مــی-6 ZnO-10%ZnFe2O4شــود کــه نمون

داراي توزیـع گونــاگون و بــزرگ از انــدازه ذرات اســت کــه  
،ZnFe2O4با افزایش اسـپینل  . باشدنانومتر می40تا 25حدود 

ــدازه ذرات در نانو ــتانــ در ZnO-30%ZnFe2O4کامپوزیــ
نانومتر کاهش پیـدا کـرده اسـت و    40تا 20ه حدودب6شکل

ج توزیع اندازه -6شکلZnO-50%ZnFe2O4در کامپوزیت
.نانومتر رسیده است20تا 10ذرات به

با توجه به تصاویر میکروسکوپ الکترونی و مطالعـات دیگـر   
روي باعـث  محققان احتمال آن وجود دارد که افزایش فریت

تـوان کـاهش انـدازه    و مـی شـود تر شدن اندازه ذراتکوچک
با توجه بـه  . ]17[افزایش فاز ثانویه نسبت دادتاثیرذرات را به 

توان روي روش میکروامولسیون انجام گرفته میمطالعاتی که
در هنگـام  :افزایش اندازه ذرات را به این صورت توضـیح داد 

، موقـع اضـافه کـردن    ZnO-10%ZnFe2O4کامپوزیتسنتز نانو
انـرژي سـطحی   بـه  (دهنـده  میکروامولسیون حاوي عامل رسوب

دهنـد و از طرفـی ذرات بسـیار    اي میتشکیل تجمعات آگلومره
، )قطـره قطـره صـورت کوچک به علت اسیدي بودن محیط در 

ذرات کوچک تشکیل شده براي کاهش ابتـداي اضـافه کـردن    
دهنـده، دوبـاره در محلـول    میکروامولسیون حاوي عامل رسوب

کننـد هـاي بعـدي رسـوب   توانند بر روي جوانـه حل شده و می
) Zn(فلزي، رويمادهشیپاز % 90این در حالی است که . ]18[

ــی ــد،م ــک ذرات کجــهینتدرباش ــار Zn(OH)2وچ کــه در کن
تواننـد  یکدیگر آگلـومره شـدند طـی فرآینـد کلسیناسـیون مـی      

ــد از   ــک ذره واحـ ــکیل یـ ــدZnOتشـ ــنتز. را دهنـ ــا در سـ امـ
ــت ــود ذرات  ZnO-50%ZnFe2O4نانوکامپوزی ــت وج ــه عل ، ب

Fe(OH)3        بـه مقـدار بیشـتر در بـین ذرات آگلـومره شـده، طـی
ــد ــانع از ب فرآین ــن ذرات م ــیون ای ــتن ذرات  کلسیناس ــم پیوس ه

Zn(OH)2شوندمی .

EDSآنالیز -3-3

EDSاي براي نشان دادن خلوص ماده سنتز شده از آنالیز نقطه

ــه نانو     ا ــوط بـ ــت کـــه مربـ ــده اسـ ــتفاده شـ کامپوزیـــتسـ
ZnO-50%ZnFe2O4ــکل  ا ــه آن در ش ــت و نتیج آورده 7س

ده هاي ایجاد شکنید پیککه مشاهده مینطورهما. شده است
اسـت کـه   Oو Zn ،Feطیف ویـژه عناصـر   موجطولناشی از 

هـاي  هاي سنتز شده دارد و پیـک دلالت بر خالص بودن پودر
Au ،Al وCدلیل پوشش طلا براي بـالا  ایجاد شده به ترتیب ب

می دسـتگاه و چسـب   ي، پایه آلومینیربرداریتصوبردن کیفیت 
اسـتفاده شـده   گرافیتی که بـراي چسـباندن پودرهـا روي پایـه     

.باشدمی،است

بررسی خاصیت فوتوکاتالیستی -3-4
هاشرایط انجام آزمون-3-4-1

کامپوزیـــــتابتـــــدا شـــــرایط بهینـــــه تخریـــــب بـــــا نانو
ZnO-50%ZnFe2O4ها بررسی شد سپس تمام نانوکامپوزیت

لازم به ذکر است در این بررسی . (اندمورد بررسی قرار گرفته
کــه در بــالاي محفظــه تخریــب ) UV)W400یــک لامــپاز 

آویــزان شــده اســت اســتفاده شــد و ایــن محفظــه داراي ابعــاد
cm320×30×40باشدمی(.

بررسی مقدار بهینه فوتوکاتالیست-3-4-2
ZnO-50%ZnFe2O4در بررسی مقدار بهینه نانوکامپوزیت
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.C400˚درکلسینه شده با درصدهاي استوکیومتري مختلفهايها در کامپوزیتاندازه کریستال: 2جدول 

ZnO-10%ZnFe2O4.)جو ZnO-30%ZnFe2O)ب، ZnO-50%ZnFe2O4)الف،هايمربوط به نمونهFESEMتصاویر :6شکل

.ZnO-50%ZnFe2O4براي نمونهEDSاي آنالیز نقطه:7شکل

)nm(ها سایز کریستال

100%ZnO
0%ZnFe2O4

90%ZnO
10%ZnFe2O4

70%ZnO
30%ZnFe2O4

50%ZnO
50%ZnFe2O4

هايکامپوزیت
مختلف

اجزاي کامپوزیت
25191312ZnO

0111515ZnFe2O4
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، 003/0، 001/0فوتوکاتالیست، هر کـدام از مقـادیر   عنوانبه 
بلو بـا  رنگ متیلنppm10محلول ml10به g01/0و 005/0

9=pH از (اضافه گردیدNaOH1/0  مولار براي بازي کـردن
دقیقـه در محفظـه تاریـک بـا     30و ابتدا به مدت ) استفاده شد

قـرار گرفـت سـپس لامـپ     هم زدنخاموش تحت UVلامپ
UV نتـایج حاصـل از تخریـب    . دقیقه روشن شد100به مدت

.آورده شده است8در شکل

هاي مختلفنتایج حاصل از تخریب، براي وزن:8شکل
.ZnO-50%ZnFe2O4از فوتوکاتالیست

در عملکرد فوتوکاتالیستیpHبررسی -3-4-3
ــه ــورب ــیط   منظ ــه مح ــتی در س ــرد فوتوکاتالیس ــی عملک بررس

ــازي از   ــی و ب ــیدي، خنث ــراي HCl1/0و NaOHاس ــولار ب م
ــیم ــه محلــول  . اســتفاده گردیــد pHتنظ از رنــگml10س

ppm10بلو با متیلنpH  تهیـه گردیـد و مقـدار    9و 7، 5هـاي
g005/0ــتاز نانو ــه آنZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیـ ــا بـ هـ

زدن قرار گرفتند اضافه گردید و با همزن مغناطیسی تحت هم
.داده شـده اسـت  نشان9دقیقه نتایج در شکل100که پس از 

تـوان نتیجـه گرفـت تخریـب در محـیط      با توجه به نمودار می
توان به این صورت شود که دلیل آن را میمیبازي بهتر انجام

، بـه  )-OH(بـا اضـافه کـردن بـاز    بیان کرد که در محیط بازي 
هاي موجود روي سطح OHبا هیدروژن) -OH(علت واکنش 

تواننـد  کـه مـی  ]17[شـوند نمونه، ذرات داراي بـار منفـی مـی   
تر عملیات تخریب را رنگ را به خود نزدیک کنند و سریع

نتایج تخریب در سه محیط اسیدي،:9شکل
.دقیقه100بازي و خنثی در مدت 

بـا  انجام دهند زیرا تخریب در فاصله بسیار نزدیـک بـه سـطح   
توان نتیجه گرفت تخریب در محیط بـازي  توجه به نمودار می

توان به این صورت بیـان  شود که دلیل آن را میبهتر انجام می
، بـه علـت   )-OH(کـردن بـاز  با اضافه کرد که در محیط بازي 

ــا هیــدروژن) -OH(واکــنش  هــاي موجــود روي ســطح OHب
تواننـد  کـه مـی  ]17[شـوند نمونه، ذرات داراي بـار منفـی مـی   

تـر عملیـات تخریـب را    رنگ را به خود نزدیک کنند و سریع
انجام دهند زیرا تخریـب در فاصـله بسـیار نزدیـک بـه سـطح       

اضافه کـردن  تاثیرالف-10در شکل شماتیک.شودانجام می
دهد که باعث مثبت شدن بار سطحی شـده و  اسید را نشان می

دهـد کـه باعـث    اثر افزودن بـاز را نشـان مـی   ب-10در شکل
وجـود بـا به همین صـورت  .منفی شدن بار سطحی شده است

هـاي آنیـونی و کـاتیونی    این بـار سـطحی روي ذرات، رنـگ   
جذب سـطح نمونـه   توانند از طریق پیوند الکترواستاتیکی،می

.شوند

بلوتعیین غلظت بهینه از محلول آبی متیلن-3-4-4
هــاي بررســی عملکــرد فوتوکاتالیســت در غلظــت منظــوربــه

ــاي مختلـــف از محلـــول آلاینـــده، غلظـــت  و30، 20، 10هـ
ppm40 از محلول ،ppm200 بلـو تهیـه گردیـد   رنگ متـیلن .

بــه ZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیــتاز نانوg005/0مقــدار 
ها اضافه گردید و تحتاز هر کدام از غلظتml10داخل
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.باز، روي بار سطحی)اسید و ب)شماتیکی از اثر اضافه کردن الف: 10شکل

دقیقه نتایج حاصل از آزمون 100بعد از . قرار گرفتهم زدن
کــه انتظــار نطــورهمــا.نمــایش داده شــده اســت11در شــکل 

ppm10رفت بهترین نتیجه مربـوط بـه جـذب در غلظـت     می
. تخریب اتفاق افتاده اسـت % 96دقیقه 100است که در مدت 

. گردیــداب غلظــت بهینــه انتخــعنــوانبــهppm10جــهینتدر
هـاي هیدروکسـیل   رادیکـال توسـط دانـیم تخریـب رنـگ   می

پـس در تـابش   . بستگی دارنـد UVشود که به تابشمیهیتوج
UVهاي رنگی مقدار تخریب ثابت، با افزایش مقدار مولکول

هـا تغییـر نکـرده و حتـی     یابد زیرا مقـدار رادیکـال  کاهش می
بـه ذرات  UVممکن است افزایش غلظت رنگ مانع از تابش 

ب کامل انرژي توسـط ذرات شـود کـه باعـث کـاهش      و جذ
شـود حفره و فعالیـت فوتوکاتالیسـتی نیـز مـی    -تولید الکترون

]19.[

هـاي  هـا بـا درصـد   بررسی نانوکامپوزیـت -3-4-5
مختلف

آزمونها، براي بررسی بهتر فعالیت فوتوکاتالیستی کامپوزیت
در . خالص نیز مورد بررسـی قـرار گرفـت   ZnOتخریب براي 

ZnO-50%ZnFe2O4مشخص است که کامپوزیت 12شکل

ZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیتنمودار تخریب نانو: 11شکل 

.بلوهاي مختلف از رنگ متیلندر غلظت

نطـور یهمهـا و  بهترین عملکـرد را نسـبت بـه بقیـه کامپوزیـت     
بـه  تـوان  خالص داشته است که دلیل آن را میZnOنسبت به 
) ZnFe2O4(روينســبت داد زیــرا فریــتZnFe2O4افــزایش 

) eV2/3(ZnOنسبت به ) eV9/1(ترداراي باند گپ باریک
شـود و بـا   حفره بیشتري مـی -است که منجر به تولید الکترون

تولید یون سوپر اکسید رادیکال ZnOانتقال الکترون به سطح 
O2(اکسیژن

در تواند با حفره تولیـدي مینطوریهمکند و می) -
تولید هیدروکسید رادیکال) ZnFe2O4(رويفریتسطح
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يهانمودار تخریب نانوکامپوزیت:12شکل
ZnO-10%ZnFe2O4 ،ZnO-30%ZnFe2O4،
ZnO-50%ZnFe2O4 وZnOدر خالص

.دقیقه100مدت 

)OH (هـا  هاي تولید شده بـه سـاختار رنـگ   این رادیکال. کند
همچنـین بـا   . شـوند حمله کـرده و موجـب تخریـب آنهـا مـی     

کاهش ابعاد ذرات و رسیدن به مقیاس نانو، مقدار سطح بـراي  
حفـره  -کنـد در نتیجـه الکتـرون   جذب فوتون افزایش پیدا می

.ابدیشود و بازده فوتوکاتالیستی افزایش میتولیدي بیشتر می

بررسی سینتیک فعالیت فوتوکاتالیستی -3-4-6
خالص ZnOبررسی سینتیک فعالیت فوتوکاتالیستی، منظوربه

مقایسه C˚400هاي کلسینه شده در دماي با بقیه نانوکامپوزیت
بـراي بررسـی سـینتیک اسـتفاده     2در این روش از رابطه. شد

. گردید

)2      (= kt
C0حسب دقیقـه،  زمان برtثابت سینتیک، kکه در این رابطه 

حســببـر tبـه ترتیــب غلظـت اولیــه و غلظـت در زمــان    Cو 
.باشدیبر لیتر مگرمیلیم

ج نمودارهــاي مربــوط بــه بررســی وبالــف،-13در شــکل
کـه مشـخص اسـت    نطـور همـا سینتیک آورده شده است کـه  

C˚400کلســـینه شـــده در ZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیـــت 
به این صـورت کـه بعـد از    ،داراي بهترین عملکرد بوده است

هـا بـه تخریـب   تر از بقیـه نانوکامپوزیـت  دقیقه، سریع40زمان 
شـکل ده اسـت کـه در نمودارهـاي سـینتیکی     رسی% 90بالاي 

.ب کاملا مشخص است-13والف-13
تـوان بـا محاسـبه شـیب نمودارهـا، ثابـت       ج مـی -13در شکل

ــت  ــر کــدام از کامپوزی ــا را محاســبه نمــود کــه  ســینتیک ه ه
. آورده شده است3اطلاعات مربوط به این نمودار در جدول

شــود ثابــت ســینتیک بــراي    ده مــیکــه مشــاه نطــورهمــا
ــتنانو ــترZnO-50%ZnFe2Oکامپوزیــــ ــه بیشــــ از بقیــــ

.مده استدست آبها نانوکامپوزیت
تـوان گفـت در یـک دمـاي کلسیناسـیون     کلی مـی صورتبه 

هـا، افـزایش فعالیـت فوتوکاتالیسـتی بـه      ثابت براي کامپوزیت
: افتددلایل زیر اتفاق می

بـه  ZnFe2O4با توجه به مطالعات دیگـر محققـان افـزودن    -1
ZnOشود و دلیل آن ایجـاد شـدن  باعث کاهش باند گپ می

حفـره را  -انرژي براي تولید الکترونترازهاي فرعی است که
].19[دهدکاهش می

ZnOباعـث جلـوگیري از رشـد ذرات    ZnFe2O4افزایش -2

خـالص ZnOذرات در نـانو سـطح ویـژه  شده، که باعث شده
m2g-136کامپوزیــت نانوولــی درZnO-50%ZnFe2O4 بــه
m2g-150کلــی در فرآینــدهاي بــه طــور. افــزایش پیــدا کنــد

طح ویژه از اهمیت زیادي برخوردار است اما در کاتالیستی، س
هاي افزایش سطح ویژه به معناي زیاد شدن مکاناین پژوهش

ــت     ــزایش فعالی ــه اف ــگ و در نتیج ــب رن ــراي تخری ــود ب موج
همچنین کوچک شـدن ذرات باعـث   .باشدفوتوکاتالیستی می

از جـه یدرنتشـود  حفره به سـطح نیـز مـی   -انتقال سریع اکترون
].20[شودجلوگیري میهانآسریع ترکیب شدن 

و اسـپینل  nهـادي از نـوع   ، نیمـه ZnOکـه  با توجه بـه ایـن  -3
ZnFe2O4از نوع هادي ، نیمهp    است کامپپوزیـت کـردن ایـن

دهــد کــه باعــث حرکــت را مــیp-nدو فــاز تشــکیل اتصــال 
حفره در خلاف جهت یکدیگر و همچنین افـزایش  -الکترون

شــود ودر نتیجــه بــازده حفــره نیــز مــی-تــرونطــول عمــر الک
هـا  به این صورت که الکتـرون . یابدفوتوکاتالیستی افزایش می

O2تجمع و تولید سوپر اکسید آنیونی ZnOبر روي 
کردهرا-



1396157تابستان،30، شمارهسال نهم...اثر افزودن اسپینل

، ZnO-50%ZnFe2O4هايمقایسه ضرایب همبستگی و ثابت سرعت براي کامپوزیت: 3جدول
ZnO-30%ZnFe2O4،ZnO-10%ZnFe2O4وZnO خالص کلسینه شده در دمايC˚400.

رادیکال گیرند و قرار میZnFe2O4ي اسپینل بر روو حفرات 
OHورها به ساختار رنگ حملهکنند این رادیکالرا تولید می
].21[برندها را از بین میو آن

ابعاد نـانومتري ذرات، سـطح وسـیعی را ایجـاد کـرده کـه       -4
ــون  ــت فوتـ ــث دریافـ ــتر و درباعـ ــاي بیشـ ــدهـ ــه تولیـ نتیجـ

سـطح زیـاد   شـود و از سـوي دیگـر    حفره بیشتر مـی -الکترون
شـود کـه بـازده    هـا مـی  باعث افزایش سطح تماس بـا آلاینـده  

.دهدفوتوکاتالیستی را افزایش می

گیرينتیجه-4
روي بـه  اکسید-رويکامپوزیت فریتدر این پژوهش نانو-

100تـر از  تز شد که انـدازه آنهـا کم  روش میکروامولسیون سن
ــود  ــانومتر ب ــان . ن ــن نش ــودن روش    ای ــرل ب ــل کنت ــده قاب دهن

میکروامولســیون و سیســـتم پیشـــنهادي اســت کـــه توانســـته   
دهـد کـه   هاي یکنواخت و پایدار تشکیل هایی با اندازهمایسل

.شودذرات میدر نهایت باعث ایجاد نانو
هـا  بـراي نانوکامپوزیـت  FESEMو XRDبا توجه به نتایج -

فـاز ثانویـه  توان مشـاهده کـرد کـه حضـور     در دماي ثابت می
)ZnFe2O4 ( باعــث جلــوگیري از افــزایش انــدازه کریســتال و

انــدازه ،XRDدر نتــایج حاصــل از.انــدازه ذرات شــده اســت
ــتال ــايکریس ــانومتر در 25از ZnOه ــالصZnOن ــه خ 12ب

هش پیـدا  کـا ZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیـت نانومتر در نانو
ــاویر   ــت و در تصـــ ــرده اســـ ــدازه ذرات FESEMکـــ انـــ

nm40-25از محــدودهZnO-10%ZnFe2O4زیــتکامپونانو
ــه ــتدر نانوnm20-10بـــ ZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیـــ

.کاهش پیدا کرده است
نسبت)ب،درصد تخریب رنگ)الف،نمودارهاي:13شکل

C/Coزمان و جحسببر(LnCo /Cزمانحسببر.

ZnO ZnO-10%ZnFe2O4 ZnO-30%ZnFe2O4 ZnO-50%ZnFe2O4 نمونه
۹۱/۰ ۹۹/۰ ۹۸/۰ ۹۴/۰ R2

۰۰۹۱/۰ ۰۲۴۷/۰ ۰۲۷۸/۰ ۰۳۷۶/۰ k
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فعالیـت  ZnFe2O4همچنین مشاهده شد که با افزایش مقدار -
ــت   ــدا کــرده اس ــزایش پی ــز اف ــرین فوتوکاتالیســتی نی کــه بهت

مقـدار  با ZnO-50%ZnFe2O4کامپوزیت عملکرد، مربوط به 
بـا تخریـب   خـالص ZnOاست که در مقایسه بـا  % 97تخریب 

.از فعالیت فوتوکاتالیستی بهتري برخوردار بوده است% 50
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