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ABSTRACT 

In this study, a Fe/Quasi MOF UIO-66 (Zr) nanocomposite synthesized via ultrasonic 

method was applied for the removal of methylene blue dye from aqueous solution.  

Physico-chemical and morphological properties of as-fabricated nanocomposites 

characterized by several methods including x-ray diffraction (XRD), fourier transform-

infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (FE-SEM), and N2 gas 

absorption/desorption analysis or Brunauer-Emmett-Tellers (BET). The photocatalytic 

activity of nanocomposite was investigated against Methylene blue dye and the effects of 

catalyst dosage, pH, initial dye concentration, contact time and temperature were 

investigated. Adsorption kinetics were evaluated using pseudo-first order, pseudo-second 

order and interparticle diffusion models. The results showed that the optimal adsorbent 

dosage was 0.045 g and alkaline conditions (pH=11) led to the highest removal 

efficiency.  Kinetic analysis indicated that although both kinetic models fitted the 

experimental data well, the pseudo-second order model exhibited a higher correlation 

coefficient, suggesting that adsorption is the dominant mechanism. Different analyses 

confirmed the successful synthesis and nanoscale structure of the Fe/Quasi UIO-66 

composite. 
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  مقاله علمی پژوهشی

 حذفبه منظور  Fe/Quasi MOF UIO-66 (Zr)سنتز و شناسایی نانوکامپوزیت 

 رنگزای متیلن بلو از محلول آبی آن و بررسی مدل های سینتیک 

 2حیدری رهادف، 1*،یاکبر احمد، 1علی صفری

 علوم و فناوری نانو، دانشگاه کاشان، کاشان، ایرانپژوهشکده 1
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه اراک، اراک، ایران 2

 چکيده  مقاله اطلاعات

 13/07/1404دریافت مقاله: 

 04/11/1404بازنگری مقاله: 

 27/11/1404پذیرش مقاله: 

 سنتز شده به روش اولتراسونیک Fe/Quasi MOF UIO-66 (Zr) ، نانوکامپوزیتدر این پژوهش 

شیمیایی و مورفولوژی  وخواص فیزیک. گرفت قراراستفاده مورد رنگ متیلن بلو از محلول آبی برای حذف 

 BETو  XRD ،FTIR ،SEM ،TGAنانوکامپوزیت سنتز شده توسط آنالیزهای مختلف شامل 

عوامل ر پوزیت برای حذف رنگزای متیلن بلو بررسی شد و اثفعالیت فوتوکاتالیستی نانوکام. شناسایی شد

. سینتیک فرایند حذف بررسی شدغلظت اولیه رنگ، زمان تماس و دما  ،pHشامل مقدار جاذب،  مختلف

 نتایج نشان داد با استفاده از مدل های شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون ذره ای ارزیابی گردید.

 بوده و بیشترین راندمان حذف در شرایط قلیایی حاصل می شود.گرم  045/0اذب که مقدار بهینه ج

بررسی سینتیکی نشان داد اگرچه هر دو مدل تطابق مناسبی با داده ها دارند، مدل شبه مرتبه دوم دارای 

 ضریب همبستگی بالاتری است که نشان دهنده غالب بودن مکانیزم جذب می باشد. نتایج آنالیزهای 

 تشکیل موفق نانوکامپوزیت و ساختار نانومقیاس آن را تایید کرد. مختلف

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2026.38955.2396 
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 مقدمه -1

ش اصلی تشکیل شده اند : یک یون فلزی یا ( ترکیباتی بلوری با چگالی کم بوده که از دو بخMOFآلی )-چارچوب های فلز

کلاستری از یون های فلزی که گره نامیده می شود و یک مولکول آلی بعنوان یک لیگاند اتصال دهنده که به همین دلیل، این 

فلز و  . لیگاندهای اتصال دهنده حداقل باید چند دندانه باشند. انتخاب]1[آلی به شمار می رود -مواد بعنوان ترکیبات معدنی

را تعیین می کند. برای مثال، کوئوردینه شدن و جهت گیری فلز با لیگاندها بر  MOFاتصال دهنده ها ساختار و ویژگی های 

 .]2،3[شکل و اندازه منافذ تاثیر می گذارد 

MOF وند که یا پلیمر کوئوردیناسیونی متخلخل از طریق خود تجمعی گره های فلزی و اتصال دهنده های آلی تشکیل می ش

باعث ایجاد یک چارچوب بلوری با اندازه منافذ نانومتری می شود. تخلخل بالا، سطح ویژه بالا، منافذ قابل کنترل و پایداری 

، هیبرید شدن با مواد قابل MOF. یک نوآوری در حوزه تحقیقات ]4[است  MOFخوب از برجسته ترین ویژگی های 

واص منحصر به فردی مانند نرمی، پایداری شیمیایی و حرارتی و خواص نوری انعطاف نظیر پلیمرهاست. پلیمرها دارای خ

https://doi.org/10.22075/chem.2026.38955.2396
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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. مهم ترین ]5[، ساختاری پیچیده با خواص منحصر به فرد ایجاد می کند MOFمناسب هستند که با هیبرید شدن با 

نوفیلتراسیون، / پلیمر شامل جداسازی و جذب گاز، غشاهای تبادل یون، حسگرها، نا MOFکاربردهای جدید هیبریدهای 

بر پایه  UIO-66آلی به نام  -نوعی چارچوب فلز کاتالیزورها، زیست پزشکی و... هستند. هدف از این مقاله، هیبرید نمودن

 MOF از سوی دیگر، تبدیل  زیرکونیوم بوده که به علت پایداری قابل توجه در برابر آب و حرارت، جایگاه ویژه ای یافته است.

UIO-66 بهQuasi MOF UIO-66  از طریق حذف جزئی لیگاند، دسترسی به منافذ و عملکرد جذب را بهبود می بخشد و

به  دوپ کردن آن با فلزات واسطه نظیر آهن می تواند خواص مغناطیسی برای بازیافت آسان، و نیز سایت های جذب اضافی

 .]6،7[ ایجاد کند. دلیل افزایش چگالی بار سطحی

به عنوان نیاز اصلی بشر بوده که با افزایش چشمگیر جمعیت و صنایع، آلاینده های موجود در آب از ابتدای خلقت آدمی، آب 

های زیرزمینی و سطحی افزایش یافته و این امر موجب چالش در تامین آب آشامیدنی شده است. از سویی دیگر پیش بینی 

. با وجود اینکه نسبت سطح آب در کره زمین ]8[ می شود که آب آشامیدنی عامل اصلی درگیری ها و جنگ ها در آینده باشد

درصد آن را یخ های قطبی تشکیل می  2درصد آب جهان را آب شور و  97بیشتر از سطح خشک زمین است، اما در واقع 

 . ]9،10[درصد آب های زمین شیرین و قابل استفاده است  1دهند که در این میان تنها 

ها به منابع آبی و اکوسیستم ها و به دنبال آن، نفوذ به بدن انسان و سایر  زاا و رنگدر سال های اخیر، نفوذ انواع داروه

 تیاز داروها بر اساس سم یانواع مختلفموجودات زنده، به یک معضل جهانی و تهدیدی برای محیط زیست تبدیل شده است. 

 .]11[ داشته باشند تسیز طیبر مح یشوند که هر کدام ممکن است اثرات جانب یم یطبقه بند یو آلودگ

 رایز شوند،یمحسوب م یطیمح یهاندهیاز آلا رند،یگیمختلف مورد استفاده قرار م عیکه معمولاً در صنا یمصنوع یهارنگ

و  یکاغذ، چرم، نساج ،ییغذا عیصنا نامطلوب و مضر است. یادهیپد ،یها در آب به عنوان پساب صنعتآن هیرو یانتشار ب

 یآب طیکه در مح یسرطان زا هستند و هنگام زاهارنگ. ]12[ کنند یبه عنوان رنگ استفاده م یمصنوع یاز رنگ ها یداروساز

 ییایموجودات در ژنیاکس نیتام تیرنگ ها ظرف نیا کنند. یم جادیا ستمیدر اکوس ینامطلوب یساختار راتییشوند، تغ یرها م

 یکه دارند کاربردها یخواص لینانومواد به دل .]13،14[ کند یوارد م یجد بیآس یو جانوران آبز اهانیرا کاهش داده و به گ

 لیبه دل میمستق یها رنگ کرده اند. دایفاضلاب پ هیو تصف یپزشک ،یوتکنولوژیب ،یکشاورز یها نهیدر زم یهمه جانبه ا

. ]15[ رد را دارندکارب نیشتریکم، ب نهیدر دسترس بودن گسترده در بازار و هز ،یرنگرز یندهایبودن فرآ میو مستق یسادگ

و چرم استفاده  شمیپنبه، پشم، ابر یرنگرز یرنگ ها برا نیها در شستشو است. از ا آن نییپا یرنگ ها، ماندگار نیمشکل ا

 .]16[ شود یم

قانون  یاختلاط در راستا ندیبرعکس اختلاط است و فرآ یجداساز ندیفرآ. استوار است سازیبر جدا حذف یها دهیاساس پد

 یندهایدر فرآ ینقش مهم یانرژ نیاست، بنابرا ازیمورد ن یجداساز یبرا یادیز یانرژ. ]17[ شود یانجام م کینامیدوم ترمود
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 یندهایدهد. امروزه انواع فرآ یرا به خود اختصاص م یدرصد عمده ا ندیدر کل فرآ یانرژ نهیهز نیبنابرا دارد. یجداساز

 . ]18،19[ اشاره کرد و یا حذف تخریبتبلور و  ر،یتوان به تقط یم اندهیفرآ نیاز جمله ا است. افتهیگسترش  یجداساز

 ات،یح عیعنوان ماآب به رایهستند، ز هاندهیآلا نیکاهش ا یبرا ییهاحلمحققان در سرتاسر جهان همواره به دنبال راه

و  ینیرزمیز یآب هاو حفظ منابع  ستیز طیحفظ مح تیبا توجه به اهم نسل بشر است. یقرن برا نیمشکل ا نیترمهم

 تیشوند، از اهم یرها م ستیز طیکه به مح ییفاضلاب ها هیتصف نهیموجود در سراسر جهان، امروزه مطالعات در زم یسطح

رنگ  یها ندهیبه حذف آلا گرید یانجام خواهد شد و از سو نهیزم نیدر ا زیمطالعه ن نیا. ]20،21[ برخوردار است ییبالا

متیلن بلو، رنگی کاتیونی از  پردازد. یشده است، م لیتبد یمعضل جهان کیبه  یور آن در منابع آباز پساب که حض متیلن بلو

 یم یریاندازه گ تریدر فاضلاب که عمدتاً بر حسب نانوگرم در ل این رنگکم  اریبا وجود غلظت بس که خانواده تیازین هاست

به  ازین نیرها کند، بنابرا ستیز طید را آزاد کرده و در محموا نیاز ا یادیتواند مقدار ز یدر طول زمان م آنشود، تجمع 

آلی برای جذب  -چارچوب های فلزاز طرفی، اگرچه مطالعاتی بر روی کاربرد  یک نگرانی بزرگ به حساب می آید. رنگ هیتصف

ونی متیلن برای حذف رنگ کاتی Fe/Quasi MOF UIO-66رنگ گزارش شده است اما کاربرد نانوکامپوزیت های مبتنی بر 

بلو و مطالعه جامع سینتیک و ترمودینامیک این فرایند، کمتر مورد بررسی قرار گرفته است. نوآوری پژوهش حاضر در سنتز 

به روش اولتراسونیک، بررسی سیستماتیک و بهینه سازی پارامترهای موثر بر  Fe/Quasi MOF UIO-66نانوکامپوزیت 

این پژوهش به دنبال پر  .]6،7[ ق مدل سازی سینتیکی و ترمودینامیکی استاز طری جذب و مطالعه عمیق مکانیزم جذب

 کردن این شکاف و ارائه یک جاذب کارآمد و بالقوه بازیافت پذیر برای تصفیه پساب های رنگی است.

 مواد و روش ها -2

 مواد -1-2

کننده مواد  دیمعتبر تول یاز برندها ندهیآلا یحاو یآب یمحلول ها نیو همچن زورهایکاتال هیته یمواد مورد استفاده برا هیکل

 یلازم به ذکر است که تمام اشاره کرد. کایآمر چیآلدر گمایتوان به مرک آلمان، س یها م باشد که از جمله آن یم یشگاهیآزما

به  یازین یشیکه قبل از انجام مراحل آزما یمعن نیباشند، به ا یم شیانجام آزما یبرا یدرصد خلوص مناسب یمواد دارا

(، متیلن HCl(، اتانول، زیرکونیم تترا کلرید، هیدروکلریک اسید )DMFنیترات آهن، دی متیل فرمامید ) مجدد ندارند. هیتصف

( و آب دیونیزه از جمله مواد BDCبنزن دی کربوکسیلیک اسید ) -4،1(، NaOH(، سدیم هیدروکسید )MBبلو )

 ر است. آزمایشگاهی مورد استفاده در کار تحقیقاتی حاض
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 Fe/Quasi MOF UIO-66 (Zr)سنتز  -2-2

 یلیم 1و  کلرید میرکونیگرم ز 125/0به همراه  DMF تریل یلیم 10مطالعه، ابتدا  نیمورد استفاده در ا MOFسنتز  یبرا

 و DMF تریل یلیم 5دوم،  بشر در هم زده شد. یسیهمزن مغناط یرو هیثان 20به مدت  بشر کیدر  هیدروکلریک اسید تریل

با نسبت مولی  مولار 1آهن  تراتیمحلول ن تریل یلیم 5حال،  نیگرم( مخلوط شدند. در هم 123/0) BDCاز  یمقدار مشخص

Fe/Zr  آهن باشد و خواص آهن عملکرد آن را بهبود  باتیترک یحاو ییاضافه شد تا ساختار نها یبه ماده اصل %30برابر

بشر اول  اتیدوم با محتو بشر اتیمخلوط شد. در مرحله بعد، محتو یراحت دوم به بشر اتیلازم به ذکر است که محتو بخشد.

 ییمواد نها بود. تریل یلیم 15حدود  ییمحلول نها تیدر نها قرار داده شد. کیدر اولتراسون قهیدق 20مخلوط شده و به مدت 

عت قرار داده شد تا رسوب ظاهر سا 24به مدت  گرادیدرجه سانت 80 یبا دما کورهقرار داده شد و سپس در  ییها الیدر و

و دو بار با اتانول  DMFدو بار با  ییقرار داده شد و رسوب نها rpm 2500با دور  وژیفیدر سانتر ییماده نها تیدر نها شود.

روش سنتز  قرار داده شد. گرادیدرجه سانت 100حدود  یبا دما کورهساعت در  24به مدت  ییمواد نها تیشستشو شد. در نها

MOF آلی -تبدیل به شبه چارچوب فلز یبرا. ]22[ مطالعه بر اساس روش کاتز و همکاران بود نیر ادQuasi MOF))  از

که به  ییگاندهایاز ل یبود که برخ نیا ندیفرآ نیا لیربع استفاده شد. دل کیگراد به مدت  یدرجه سانت 350 یبا دما کوره

آزاد با بار مثبت در  یکردند، سوزانده شدند و حفره ها ی( عمل میوندیپنا یجفت الکترون ها دهنده)  سیلوئ یعنوان بازها

 شد. جادیساختار ا

 

 

 

 

 

 Fe/Quasi MOF UIO-66 (Zr) %30 و )ب( Quasi MOF UIO-66)آ(  _1شکل 

 تهيه محلول هاي آبي -3-2

  معادل یه ابتدا با غلظتاستفاده شده است ک شگاهیو آب مقطر موجود در آزما MBاز رنگ  یآب یمحلول ها هیته یبرا

 شد. لیکمتر تبد یبه غلظت ها یساز قیبا روش رق یمراحل بعد یشده و سپس در صورت لزوم برا هی( تهmol/Lمولار )

و سپس  نیتوز یشگاهیآزما یپودر رنگ با استفاده از ترازو یمقدار ،یومتریبر اساس محاسبات استوک ،یمحلول آب هیته یبرا

 حل شد. یتریل یلیم 500 ظرفقطر در در آب م

 )ب( )آ(
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 زورهايو عملکرد کاتال تيفعال يابیارز -4-2

ثبت  یجداگانه برا یشیکه آزما یمعن نیانجام شده است، بد وستهیحاضر به صورت پ قیدر تحق حذف ندیو فرآ اتیعمل

هر مرحله از  یشده است. برا یزسا نهیموثر بر راندمان به یاز پارامترها کیدر هر مرحله انجام شده و هر  حذفراندمان 

از  کیو هر  ردیگ یقرار م حذف ستمیحذف شده و سپس در س ندهیآلا یحاو یاز محلول آب ینیمقدار مع ،حذف شیآزما

شده و مقدار  یریها اندازه گ در فواصل مربوط به آن ندهیغلظت آلا نیو همچن زوری، دما، مقدار کاتالpHعوامل موثر مانند 

 شده است. آنها ثبت نهیبه

 
غلظت رنگ پس از انجام فرایند به ترتیب غلظت اولیه و ،  و  هرابطدر این  .درصد حذف را نشان می دهد بالا رابطه

  .می کند ارائهرا  بدست می آید( UV-Vis) ینور سنجفیکه از ط mg/Lحذف برحسب 

 بحث و نتایج -3

 نتایج آناليز -1-3

 زیآنال یبا استفاده از داده ها نیهمچن. ]23[ دیآ یذرات سنتز شده به دست م یستالیساختار کر کس،یپراش اشعه ا زیدر آنال

XRD به دست آوردن ابعاد  یرا برا سنتز شدهاندازه ذرات  نیانگیتوان م ینانوذرات سنتز شده به همراه رابطه شرر، م یبرا

نانو هستند، به  اسیشده در مق هیشود که نانوذرات ته یثابت م سنتزی ذراتسط با داشتن اندازه متو محاسبه کرد. نانوذرات

 شود می شناخته نانوذره عنوان به شده سنتز ماده آن باشد، نانومتر 100 تا 1 محدوده در ذراتکه هرگاه اندازه متوسط  یطور

به  nm 73محاسبه و حدود  θ2 ≈ غالب در. در اینجا اندازه متوسط بلورک ها با استفاده از معادله شرر و پیک ]24[

 2مطالعه در شکل  نیدر ا ستینمونه نانوکاتال یبرا XRD فیط ریتصودست آمد که تاییدکننده نانومقیاس بودن ذرات است. 

 نشان داده شده است.

 

 

 

 

 

 

 نانوکاتالیست سنتز شده XRD _2شکل 
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حدود  θ 2ی ایدر زوا یی تیز و مشخصها کیپ کسینمودار پراش اشعه ار دنشان داده شده است،  2همانطور که در شکل 

ظاهر شده اند که نشان دهنده تشکیل  UIO-66کاملا منطبق بر الگوی بلوری شناخته شده و  ، ، 

ای اضافی مربوط به اکسیدهای آهن یا زیرکونیوم نشان می عدم مشاهده پیک ه ساختار بلوری با خلوص فازی بالا می باشد.

جایگزین شده اند یا بر روی سطح آن  UIO-66به احتمال زیاد به صورت همگن در چارچوب  دهد که یون های 

 .]25،26[ قرارگرفته اند، بدون آنکه ساختار بلوری اصلی را تخریب کنند

 :]27[ شود یم فیتعر ریرابطه شرر به صورت ز

 

بدون بعد است و در واقع در  ستالیشکل کر بیضر kنانوذرات بر حسب نانومتر است،  یاندازه بلورها نیانگیم τکه  ییدر جا

بر حسب  βکه  ییاز آنجا. بر حسب نانومتر است کسیکننده اشعه ا دیطول موج لوله تول λاست.  ریمتغ 08/2تا  62/0محدوده 

 :]28[ شود لیبه واحد طول تبد ریز طبق رابطه دیدرجه است، با

 

نوع  شیآزما نی. ادهدیرا نشان م سنتز شدهمتصل به سطح نانومواد  یعامل یهاگروه ه،یفور یسنجفیط لیو تحل هیتجز

  مشاهده کرد. 3توان در شکل  یرا م مونهن هیفور فیط. ]29[ کند یمشخص م زیماده را ن یمولکول یوندهایپ

که  باشد یم (H-O) لیدروکسیگروه هارتعاش کششی مربوط به  3200-3400در محدوده مشاهده شده پهن کیپ

پیک های واضح در حدود  .وجود این گروه می تواند به سبب از دست دادن پروتون گروه های کربوکسیلات باشد

( در -COOقارن و متقارن گروه کربوکسیلات )به ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی نامت 1590و  1395

تعاشات حلقه رپیکی دیده می شود که می تواند به ا ،1570و1500در ناحیه. ]31،30[هستند  BDCلیگاند

از  پیکی وجود دارد که تایید می کند یک بخشی 1700)ب(، در ناحیه  ،7بنزن نسبت داده شود. در شکل 

ایجاد شده که علت آن، ایجاد مرکز فلزی غیراشباع در اثر از بین رفتن لیگاند  Quasi MOF UIO-66کربوکسیلات آزاد در 

و متعاقب آن، به وجود آمدن لیگاند آزاد کربوکسیلات است. از طرف دیگر، کاهش شدت نسبی پیک های مربوط به گروه های 

در مقایسه با نمونه اولیه، حاکی از حذف جزئی این لیگاندها در مرحله  Quasi MOF UIO-66کربوکسیلات در نمونه 

ثبت شده  یها کیپ یشود، تمام یم هیته هیبر اساس ماده پا نکهیبا توجه به ا یینها ستیماده کاتال یبرا حرارت دهی است.

ها در  کیغلظت پ ه،یشده در ماده پا ثبت یها کیاما علاوه بر پ شود. یمشاهده م یینها ستیدر ماده کاتال زین هیماده پا یبرا

 .]32[ باشد یم O-Zrو  O-Feبه گروه ها مربوط  کیپ نیا شتریقابل مشاهده است که ب  600تا  400محدوده 
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 Fe / Quasi MOF UIO-66 و )ب(  MOF UIO-66نمونه سنتز شده، )آ(  FTIR _3شکل 

سطح  یبه مورفولوژ توانیها م و با استفاده از آن دهدینانوذرات را نشان م یسطح ریتصو SEM لیو تحل هیتجز جینتا

 آورده شده است. 4نمونه در شکل  ریتصو. ]33[ برد ینانوذرات پ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نمونه سنتز شده SEMتصویر  _4شکل 

 ریبر اساس تصو نیشاهده است. همچنسطح ذرات به وضوح قابل م یشود، مورفولوژ یمشاهده م 4همانطور که در شکل 

 .شودیمشاهده م سنتزیتجمع در نانوذرات  مقداریو  بودهکم  ساختارتخلخل که  شودیآمده مشاهده مدستبه یسطح

 محدوده در ذراتکه بر اساس شکل و اندازه ذرات ثبت شده با دستگاه قابل مشاهده است، اندازه متوسط  یگریموضوع مهم د
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و  هیتجز یبه دست آمده از داده ها جینتا ،موضوع نیا است. نمونه بودن اسنانومقی دهنده نشان که بوده نومترنا 100 تا 50

 و شبه کروی ذرات سنتز شده دارای شکل نسبتا یکنواخت .کند یم دییرابطه شرر را تا نیو همچن کسیپراش اشعه ا لیتحل

همچنین رایج است.  پدیده ایکه در نانوذرات با سطح ویژه بالا ( دارند aggregationاست و این ذرات، تمایل به تجمع )

 سطح ذرات ناهموار و متخلخل به نظر می رسد که می تواند بر افزایش ظرفیت جذب موثر باشد.

قرار  یمتفاوت ییدما یماده تحت تنش ها شود. یو ثبت م یدما بررس راتییدر برابر تغ سنتزی، رفتار نانومواد TGA آنالیزدر 

 TGA لیو تحل هینمودار تجز ریتصو. ]34[ شود یمختلف ثبت م یدماها یجرم آن در ازا راتییتغ زانیو سپس م ردیگ یم

 آورده شده است. 5نمونه در شکل  یبرا

 

 

 

 

 

 

 

 

 TGAآنالیز  _ 5شکل 

بر جرم  یادیز ریتأث کبارهیبه  گرادیدرجه سانت 200دما تا محدوده  راتییدهد که تغ ینشان م یحرارت شیآزما فینمودار ط

 یحذف ناخالص لیبه دلکه  دهد یمحدوده نشان م نیرا در ا یکاهش قابل توجه و ضربان یینها مادهدارد و جرم  تینانوکامپوز

 یدما لیبه دل گرادیدرجه سانت 700تا  200 یبالا ییاما در محدوده دما .است حلال ها از ساختار آن ریها مانند آب و سا

را در  نمونهشکست  یتوان دما یم نیبنابرا کمتر. بیرا تجربه کرده اما با ش یکاهش قابل توجه سنتزی، جرم مواد بالا اریبس

 هیدهد که تجز یمواد سنتز شده نشان م یثبت شده برا TGAنمودار  در نظر گرفت. گرادیدرجه سانت 725تا  200محدوده 

جرم  دیافت شد گرادیدرجه سانت 200 ین مثال در مرحله اول تا دمادهد. به عنوا یماده در دو مرحله مجزا رخ م یحرارت

توان به  یرا م گرادیدرجه سانت 200ماده بعد از  یداریپا را نشان داد. یکمتر شیکاهش جرم افزا تمیمشاهده شد و سپس ر

به  گراد،یدرجه سانت 200قبل از  هیمربوط کرد که پس از از دست دادن جرم اول نمونه سنتز شدهدر شبکه  MOF یداریپا

 .]37-35[ رسد یم هیناح نیمناسب در ا یداریپا
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به  ها آن ژهیو حجم و ژهوی سطح منافذ،از جمله اندازه متوسط  ،سنتزیخاص نانومواد  یها یژگی، وBET لیو تحل هیدر تجز

آورده شده  1مطالعه در جدول  نیدر ا سنتزینانومواد  یخواص برا نیا یریاندازه گ جیاساس، نتا نیبر ا. ]38[دست می آید 

واجذب نیتروژن در  -مطابق با نتایج به دست آمده و مشابه با سایر کارهای تحقیقاتی دیگر در این زمینه، ایزوترم جذب است.

همراه با حلقه هیسترزیس است که نشان دهنده ساختار  VІ، از نوع Fe/Quasi MOF UIO-66نانوکامپوزیت 

خالص را می توان به حذف جزئی لیگاندها و حضور گونه های  UIO-66سطح ویژه نسبت به  مزومتخلخل می باشد. کاهش

 .]6،7[ آهن نسبت داد. با این حال، تخلخل باقی مانده برای جذب موثر متیلن بلو کافی است

 BETنتایج آنالیز . 1جدول 
منافذاندازه متوسط  نام  (nm) سطح ویژه ( ) حجم ویژه  ( ) 

Fe/Quasi MOF  46/14  5/314  198/0  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 Fe/Quasi MOFواجذب نیتروژن برای  -ایزوترم جذب -6شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fe/Quasi MOFاندازه متوسط منافذ در  -7شکل 
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 متيلن بلو حذفنتایج  -2-3

که مورد  یبه عنوان مثال عوامل ه شده است.داد حیتوض لیرنگ که انجام شده است به تفص حذف اتیقسمت عمل نیدر ا

در  .ندهیو غلظت آلا حذف ندیفرآ یدما ،حذف ندیزمان فرآ زور،یمقدار کاتال ،یمحلول آب pHقرار گرفته اند عبارتند از:  یبررس

مولار(  با غلظت رنگ ) یابتدا محلول مطالعه شرح داده شده است. نیرنگ انجام شده در ا حذف شاتیبخش، آزما نیا

، 25، 20، 15، 10، 5جدا شد ) یینها زوریمختلف کاتال ریبه عنوان نمونه کنترل و مقاد یاز محلول آب تریل یلیم 10شد،  هیته

ثابت برابر با  یدما تر،یل یلیم 10معادل  یمانند مقدار ثابت محلول آب شیآزما طیشرا ریگرم( و سا یلیم 45و  40، 35،  30

در حداکثر طول  حذف زانیم در نظر گرفته شد. قهیدق 10و زمان تعادل ثابت و برابر  7ثابت برابر با  pH راد،گیدرجه سانت 25

قبل،  یداده شده در قسمت ها حی( به دست آمد و با استفاده از روابط توضUV-Vis) یسنج نور مرئ فیموج با استفاده از ط

 محاسبه شد. یرنگ از محلول آب حذف زانیم

 زوريمقدار مواد کاتال يساز نهيهب -1-2-3

سطح  ایدر شبکه  یخال یتنها محل ها ندهیآلا حذفعامل  رایاست، ز حذف یندهایدر فرآ یعامل مهم ستیمقدار مواد کاتال

محاسبه مقدار  نیاست، بنابرا حذف ندیبخش فرآ نیترگران باًیتقر ستیمواد کاتال هیته گر،ید یاز سو است. ستیمواد کاتال

قسمت  نیدر ا. ]39[ شودیم حذف ندیفرآ یجار یهانهیمنجر به بهبود در کاهش هز حذف ندیادامه فرآ ین براآ نهیبه

 یمرحله فاکتورها نیدر ا استفاده شود. یمراحل بعد یمقدار برا نیقرار گرفت تا از بهتر یمختلف رنگ مورد بررس ریمقاد

و غلظت  تریل یلیم 10برابر  یگراد، حجم محلول آب یدرجه سانت 25 یدما قه،یدق 10، زمان برابر 7برابر  pHمانند  یمختلف

، 10، 5بخش برابر با  نیشده در ا شیآزما ستیمختلف ماده کاتال ریمولار( در نظر گرفته شد. مقاد رنگ معادل ) هیاول

 بود. میلی گرم  45و  40، 35، 30، 25، 20، 15

 حذفباشد، راندمان  شتریب یمصرف ستیشود که هر چه مقدار کاتال یمشاهده م )آ( _8شکل در  ثبت شده جیبر اساس نتا

 یم، جینتابر اساس  مطالعه قابل توجه بوده است. نیشده در ا هیمواد ته حذف تیدهد که ظرف ینشان م نیا است. شتریرنگ ب

بالا  حذفنشان دهنده قدرت  نیا .ابدی یم شیاافز یرنگ از محلول آب حذف ییکارا زور،یمقدار کاتال شیکه با افزا افتیتوان در

گرم  یلیم 45در مقدار  حذفحداکثر  نکهیبا توجه به ا مطالعه است. نیسنتز شده در ا ستیمناسب مواد کاتال حذف تیو ظرف

 نهیار بهمقدار به عنوان مقد نیاز ا ،یرنگ از محلول آب حذف شاتیدر ادامه آزما نیرخ داده است، بنابرا ستیماده نانوکاتال

  استفاده شد.

 بهينه سازي زمان -2-2-3

و  ندیتواند منجر به کوتاه شدن فرآ یعامل م نیکنترل ا رایاست، ز حذفاز عوامل مهم در  یکی زین حذف ندیکنترل زمان فرآ

ت بدست نانوذرا نهیمرحله مقدار به نیدر ا. ]40[ زمان شود نیرنگ در کمتر حذف نهیبه راندمان به دنیحال رس نیدر ع
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 25 یدما تر،یل یلیم 10مقدار محلول  زور،یگرم کاتال 045/0مقدار ثابت  یعنی .میمرحله اول را محاسبه کرد شیآمده از آزما

 حذفنمودار  شود.می  یریاندازه گ قهیدق 20و  18، 15، 12، 10، 7، 5، 3مختلف  ی، زمان ها7برابر با  pH درجه سانتیگراد،

 نشان داده شده است. )ب( _8 مختلف در شکل یدر زمان ها

 لیاست، دل افتهیزمان، راندمان مجدداً کاهش  نیرخ داده است و پس از ا 12دقیقه  در حذفعملکرد  نیبهتر، جینتابر اساس 

 کند. یدوباره شروع به کار م لیدل نیفعال خود را پر کرده و به هم یزمان، مکان ها نیپس از ا زوریاست که کاتال نیامر ا نیا

 است. افتهیها کاهش  ندهیجذب مجدد شده و راندمان حذف آلا یگ هارن

 pHبهينه سازي  -3-2-3

 حذفمطالعات  یدر تمام دیبا زیموضوع ن نیبگذارد، ا ریتاث حذفتواند بر راندمان  یم یمحلول آب pHکه کنترل  ییاز آنجا

است که هم بار سطحی جاذب و هم گونه های یونی یکی از مهمترین پارامترهای موثر بر فرایند جذب  pHزیرا ، شود یبررس

 pHمولار( رنگ در  با غلظت ثابت ) یآب یمحلول ها ،حذف شیمرحله از آزما نیدر ا رنگ را تحت تاثیر قرار می دهد.

و  یباز به عنوان عامل سدیم هیدروکسیدمولار  1/0 قیرق یتوسط محلول ها pH شد. هیته 11و  9، 7، 5، 3مختلف  یها

برابر با  حذف یهاشیمرحله از آزما نیدر ا یمقدار نانوجاذب مصرف شد. میتنظ یدیعامل اس کیبه عنوان  هیدروکلریک اسید

 حذفنمودار  مؤثر مانند مراحل قبل ثابت در نظر گرفته شدند. یپارامترها ریو سا قهیدق 12گرم، زمان تعادل معادل  045/0

  آورده شده است. )پ( _8مختلف در شکل  یها pHرنگ از محلول بر اساس 

پیدا می کند. در محیط در محیط اسیدی، سطح جاذب به دلیل غلظت بالای یون های هیدرونیوم؛ پروتونه شده و بار مثبت 

 pHبازی، سطح جاذب؛ دپروتونه شده و بار منفی به خود می گیرد. متیلن بلو یک رنگ کاتیونی است و در گستره وسیعی از 

(، به دلیل دافعه الکترواستاتیک قوی بین سطح جاذب و pH=3در شرایط اسیدی شدید ) ل کاتیون باقی می ماند.به شک

 همچنین ، بار سطحی مثبت ضعیف تر شده،pHکاتیون های متیلن بلو، از جذب موثر جلوگیری می شود. با افزایش تدریجی 

تشکیل کمپلکس نیز وجود دارد و منجر به کاهش دافعه با کاتیون  امکان ایجاد برهمکنش های اضافی مانند پیوند هیدروژنی یا

 حذف(، راندمان یواکنش )محلول آب طیمح pH شیشود که با افزا یمشاهده م، جینتابا توجه به  های متیلن بلو می شود.

 ثبت شد. pH =11در محدوده  حذفعملکرد  نیکه بهتر یبه طور ابد،ی یم شیافزا زیرنگ ن

 حذف ندیفرآ يدما يساز نهيبه -4-2-3

 شاتیمرحله از آزما نیدر ا. ]43-41[ شود یبررس دیبا حذف ندیدما بر فرآ ریتأث ،حذف ندیفرآ ریگرماگ تیبا توجه به ماه

 آن در نظر گرفته شده نهیبه ریو زمان برابر با مقاد pHمولار( بود و  غلظت ماده رنگزا برابر ) ،یرنگ از محلول آب حذف

مقدار ماده  نیو همچن تریل یلیم 10برابر با  زیمرحله ن نیشده در ا شیمقدار محلول آزمای است. در مراحل قبل ها
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درجه  80و  70، 50، 30مرحله برابر با  نیدر ا یمورد بررس یدماها گرم در نظر گرفته شد. 045/0معادل  ستینانوکاتال

 دهد. یمختلف نشان م یدر دماها یرنگ را از محلول آب حذفو قدرت  ییکارا )ت( _8شکل  در نظر گرفته شد. گرادیسانت

در  یموضوع حت نیدهد و ا یرا نشان م یجزئ شیافزا ،دما شیرنگ با افزا حذفشود که راندمان  یمشاهده ممطابق با نتایج، 

 یبررس انیدما از ابتدا تا پا یدرجه ا 50 شیاما با توجه به افزا است. افتهیکاهش  یو گاه شیافزا یدما گاه راتییمحدوده تغ

در  حذفحاصل از  جینتا عامل را چندان مؤثر دانست. نیتوان ا یراندمان، نم یدرصد 4تنها حدود  شیو افزا ریمتغ نیا

بالاتر  یدر دماها رنگ حذفاست که احتمالاً مربوط به  حذفدما بر راندمان  شیمثبت افزا رینشان دهنده تأث مختلف یدماها

درجه  70 یگراد نسبت به دما یدرجه سانت 80 یشود که دما یمشاهده م قیتحق نیبه دست آمده در ا جیدر نتا البته است.

 دهد. یرا نشان م یتر فیضع جهیگراد نت یسانت

 رنگ  هيمقدار غلظت اول يساز نهيبه -5-2-3

 نیمورد مطالعه در ا یغلظت ها .شده است یدر محلول بررس حذفبر راندمان  مختلف رنگ یها غلظت ریبخش، تأث نیدر ا

 ریسا .ندیآ یبه دست م یاصل یمولار بود که بر اساس رقت محلول آب و ، ، ، بخش شامل 

 در نظر گرفته شدند. نهیو به شد، ثابت یریآنها که در مراحل قبل اندازه گ نهیبر اساس مقدار به قیمؤثر دق یپارامترها

 ریرنگ از محلول بر اساس مقاد حذفنمودار  د.بو تریل یلیم 10قسمت برابر با  نیدر ا شیحجم محلول مورد آزما نیهمچن

 آورده شده است. )ث( _8غلظت رنگ در شکل  هیاول

 شتریرنگ ب زانیو هر چه م دهدیخ مبالاتر ر یهارنگ در غلظت حذف زانیم نیشتریکه ب شودیمشاهده م، جینتابا توجه به 

 نیا آن دارد. یبالا تیدهد که نشان از ظرف یرنگ را نشان م حذف تیموضوع ظرف نیا بالاتر است. حذفباشد، راندمان 

 .دیبه اثبات رس زی( نستیمواد نانوکاتال نهیمقدار به نیی)تع یرنگ از محلول آب حذف شاتیموضوع در مرحله اول آزما

به منظور حذف رنگزای متیلن پس از مراحل شستشو و احیا،  Fe/Quasi MOF UIO-66نانوکاتالیست  در ادامه، بازیافت

حاکی از پایداری مناسب  طی سه مرحله رسید و این 42/70به %  6/89د. نتایج نشان دادند که حذف رنگزا از % بلو؛ انجام ش

 به دلیل فعال بودن سایت های خالی نانوکاتالیست است.
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 یرنگ از محلول آب بر حذف هیاول یغلظت ها، )ت( دما و )ث( pH، )پ( زمان، )ب( زوریمختلف کاتال ریمقاد)آ(  ریتاث .8شکل 

 حذفبررسي سينتيک  -3-3

مربوطه  یهاتفاده از مدلبا اس حذف یهاداده یبر رو یسازو مدل ینیبشیدر واقع پ ،حذف یندهایفرآ سینتیک یدر بررس

 یعنیمستقل  ریمتغ یبرا یهیاست، توج یزمان ریمتغ کیمستقل خود که  ریراستا، مدل ها بر اساس متغ نیدر ا .شودیانجام م

(آ)  

)ب(   

)پ(  )ت(    

)ث(   
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 یبه دست م زیرشبه مرتبه اول از رابطه  یکینتیمدل س یشکل کل. ]44[ کنند یم انیمختلف ب یدر زمان ها حذف زانیم

 : ]45[ دیآ

 
 :]46[ دیآ یبه دست م زیرشبه مرتبه دوم از رابطه  یکینتیمدل س یبطه کلو را

 

جذب  ندهیمختلف و مقدار آلا یهادر زمان زوریدر واحد جرم ماده کاتال ندهیجذب آلا زانیم بیبه ترت و که در آن 

 و )(، )min(بر حسب  ، زمانt ،(mg/gبر حسب ) در حالت تعادل زوریشده در واحد جرم کاتال

لازم به ذکر  شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم هستند. سینتیکی یمدل ها یثابت ها بیبه ترت 

توان  یمستقل م ریوابسته بر حسب متغ ریمتغ ریمقاد مینوشته شده اند و با ترس یاست که هر دو مدل فوق به صورت خط

، 10شبه مرتبه اول و در شکل  یکینتی، نمودار مربوط به مدل س9در شکل  را محاسبه کرد. یهمبستگ بیپارامترها و ضر ریاس

 شبه مرتبه دوم آورده شده است. یکینتینمودار مربوط به مدل س

 

 

 

 

 

 

 مدل سینتیک شبه مرتبه اول .9شکل 

 

 

 

 

 

 

 مدل سینتیک شبه مرتبه دوم .10شکل 
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 نیکه بهتر افتیدر توانیشده در بالا، م میشبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم ترس سینتیک یهامدل یبا توجه به نمودارها

 . است دومشبه مرتبه  سینتیک( مربوط به مدل 2R) یهمبستگ بیضر

 آورده شده است. 2هر دو مدل در جدول  یثابت ها و پارامترها

 شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم نتایج مدل های سینتیکی .2جدول 
 مدل ها

 ثابت ها

 شبه مرتبه دوم شبه مرتبه اول

 3214/0 995/0 

 0021/0 0062/0 

 15/9 32/41 

با استفاده از محاسبات  یکینتیهر دو مدل س یبرا همبستگی بیشود، مقدار ضر یمشاهده م 2همانطور که در جدول 

 همبستگی بیضر ای ونیرگرس بیضر دار بود. یمعن یعدد کینتیهر دو مدل س یسل براانجام شده در نرم افزار اک ونیرگرس

 نیکه مقدار آن ب، ]47[ کند یم انیاز تمام داده ها ب یعبور ونیبا خط رگرس سهیداده ها را در مقا یپراکندگ زانیدر واقع م

از  یکی ینفوذ درون ذره ا .های تجربی بهتر استتطابق مدل با داده  باشد کترینزد 1است و هر چه مقدار آن به  ریمتغ 1و  0

ابتدا انتقال  یشود )به طور کل یاستفاده م یچند مرحله ا حذف فیتوص یبر نفوذ است که برا یمبتن سینتیکی یمدل ها

ذرات  یدرون یجذب شده به فضا یو سپس نفوذ مولکول ها زوریبه سطح ذرات کاتال یجذب شده از فاز آب یمولکول ها

ارائه  ریدر قالب رابطه ز زیذرات ن نینفوذ ب سینتیکیمدل . ]48،49[ ردیگ یذرات مورد استفاده قرار م حذفو  (ستیکاتال

 شده است:

 

 سینتیکمعادله  بیضر diffkو ( mg/g) بر حسبمختلف  یهادر زمان حذفقدرت  min( ،tq(بر حسب  زمان ،tکه در آن 

 نفوذ درون ذره است. یکینتیمدل س یهامربوط به داده 11است. نمودار شکل  (mg/g).() بر حسب نفوذ درون ذره

 

 

 

 

 

 

 نفوذ درون ذره سینتیکینمودار مدل  .11شکل 
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 یهمبستگ بیشود که مقدار ضر یارائه شده است، مشاهده م 11مدل نفوذ درون ذره که در شکل  یمیبا توجه به نمودار ترس

 فیضع یتجرب جیمدل با نتا نیدهد مطابقت ا ی( که نشان م707/0است )برابر  نییپا اریبسمدل در نظر گرفته شده  یبرا

محاسبه  جینبوده است. نتا یو چند مرحله ا یمطالعه به صورت مداخله ا نیدر ا حذفکرد که  انیتوان ب یم نیبنابرا است.

 آورده شده است. 3مدل در جدول  نیا یپارامترها

 درون ذره تیکسینمحاسبات مدل . 3جدول 

 مقدار پارامترها

 

7075/0 

 4525/1 

 031/0 

 يکينامیترمود يپارامترها يرياندازه گ -4-3

 ی( پارامترهاΔS⁰استاندارد ) ی( و آنتروپΔH⁰استاندارد ) ی(، آنتالپΔG⁰استاندارد ) بسیآزاد گ یسه پارامتر انرژ

( ΔG⁰استاندارد ) بسیآزاد گ یانرژ. ]50[ قرار گرفته اند یرد بررساز مطالعات مو یاریهستند که در بس یمهم یکینامیترمود

 :]51[ دیآ یبه دست م زیراز رابطه 

 

 :دیآ یبه دست م زیراز معادله  GKمقدار  بالادر رابطه 

 

eq، در حالت تعادل زوریدر واحد جرم کاتال حذف ( بر حسبmg/g ،)eC،  رنگزاغلظت تعادل ( بر حسبmg/l ،)R ، ثابت

نمودار  دیبا ∆⁰Hمحاسبه مقدار  یبرا هستند. ثابت تعادل GK ( وKبر حسب ) دما ،T(، J.بر حسب ) ازهاگ

GLnK  ⁰نمودار ابتدا مقدار  شیبو محاسبه  زیررسم کرد و سپس با توجه به رابطه  را درH∆  را بدست آورد و سپس مقدار

S⁰∆ رد.را با عرض از مبدا بدست آو 

 

 یاستاندارد برا بسیآزاد گ یاز مقدار انرژ توانیم ،ییایمیش حذفو  یکیزیف حذف یبرا حذف ندیفرآ ییبه منظور شناسا

مطالعه و قرار دادن  نیدر ا( ∆G⁰استاندارد ) بسیآزاد گ یبا توجه به محاسبه انرژ. ]52[استفاده کرد حذف ندیهمان فرآ

 است. یکیزیف حذفنوع  کی حذفگرفت که  جهیتوان نت ی، مkj/mol 241/5تا  177/5آن در محدوده  Fe/MOFنانوذرات 

 نشان داده شده است. 12در شکل  ی نانوکامپوزیتبرا و  GK نیرابطه ب
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 و  GK نیرابطه ب _12شکل 

 ارائه شده است. Fe/MOFنانوذرات  یبه دست آمده برا یکینامیترمود ی، پارامترها4در جدول 

 یکینامیترمود یپارامترها _4جدول 

 

    

 
8815/0 9318/0 132/2 987/3+ 17/6555- 288 

65/7358- 298 

5/7801- 308 

 نتیجه گیری _4

مواد سنتز  .بود Fe/Quasi MOF با استفاده از شگاهیشده در آزما هیته یرنگ از محلول آب حذف یمطالعه بررس نیهدف از ا

 نیو همچن XRD یهاداده قرار گرفتند. یمورد بررس SEMو  XRD ،FTIR ،TGA ،BET یزهایشده با استفاده از آنال

در  نانومتر( است. 100تا  1) اسیدر محدوده نانومق نانوساختار قطربا رابطه شرر نشان داد که مقدار متوسط  یسازمدل جینتا

 SEM لیو تحل هیتجز به دست آمدند. تیمورد انتظار در نها یعامل یکه گروه ها، مشخص شد FTIR لیو تحل هیتجز

 انیتوان ب یرابطه شرر م جیآن و با توجه به نتا یثبت شده بر رو یاز سطح ماده را نشان داد که با توجه به اندازه ها یریتصو

و  نمونه سنتز شده ژهیمساحت سطح و ،BET لیو تحل هیدر تجز نانو بوده است. اسیدر مق یینها سنتزیکرد که ماده 

و  یریگاندازه حذف یهاشیمطالعه، آزما نیدر مرحله بعد در ا دست آمد.ساختار ماده به یرو حفراتاندازه  نیانگیم نیهمچن

 هیاول، دما، زمان و غلظت pH ست،یرنگ، مانند مقدار مواد نانوکاتال حذفموثر بر راندمان  یشدند تا پارامترها لیو تحل هیتجز

درجه  70برابر  یدما ،=11pH زور،یگرم کاتال یلیم 45در مقدار  حذفعملکرد  نینشان داد که بهتر جینتا شوند. نییرنگ تع

و  یشگاهیآزما جینتا ت،یدر نها مولار اتفاق افتاده است. 10-9رنگ معادل  هیو غلظت اول قهیدق 12زمان برابر با  گراد،یسانت

 نینفوذ ب یکینتیشبه مرتبه دوم و مدل س یکینتیشبه مرتبه اول، مدل س یکینتیاده از سه مدل سآمده با استفدستبه یتجرب

نسبت به مدل شبه مرتبه  یتطابق بهتر دومشبه مرتبه  سینتیکیمدل  ،یدو مدل مورد بررس نیدر ب شدند. یسازذرات مدل
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نشان  این امر مطابقت نداشت، که یتجرب جیبا نتا یذرات به خوب نینفوذ ب سینتیکیمدل  گر،ید یاز سو نشان داده است. اول

 .دهدیرا انجام نم یاچند مرحله حذفمطالعه،  نیمورد استفاده در ا ستیکاتال دهدیم
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