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و  BiOBr/Ag@TCPP جدید هایسنتز، طراحی و استفاده از نانوکامپوزیت

BiOBr/Ag@SnTCPP رنگی تخریب آلاینده در 

 *مرضیه یعقوبی بریجانی، بهرام بهرامیان
 دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی شاهرود، شاهرود

 30/05/99تاريخ پذيرش:           21/05/99تاريخ تصحيح:              04/03/99تاريخ دريافت: 

 دهچکي

منظور بدین  ،است ی ناشی از تحریک نوری فتوکاتالیزوریهاحفره-جلوگیری از نوترکیبی الکترون فتوکاتالیزوری فرآیندیک موضوع مهم برای بهبود 

از طرف دیگر، برای بهینه  استفاده شده است.باشد از قبیل کامپوزیت کردن ترکیبات که روشی مناسب برای کاهش نوترکیبی میمختلفی  کارهایراه

در این مقاله، برای استفاده بیشتر از نور خورشیدی و فعال  فعال در نور مرئی کامپوزیت شوند.توانند با اجزای استفاده از نور مرئی، ترکیبات میو سازی 

 ،BiOBr، BiOBr/Agهای نانوصفحه سنتزما ه، در نتیج گرفت. سازی با پورفیرین و کمپلکس قلع آن انجامسازی بیشتر کامپوزیت در نور مرئی، حساس

 XRD  ،FE-SEMاستفاده از آنالیزهای با   گزارش کردیم و BiOBr/Ag@SnTCPPو BiOBr/Ag@TCPPهای جدید نانوکامپوزیت

،FT-IR  ،EDSرامان و ،UV-vis DRS   .پورفیرین برای تخریب های حساس با نانوکامپوزیت وکاتالیزوریبراین، فعالیت فتهوعلاشناسایی شدند

 و  BiOBr/Ag@SnTCPP هاینانوکامپوزیت دهد نتایج نشان می .به عنوان آلاینده آلی مورد بررسی قرار گرفت (MO) متیل اورانژ

BiOBr/Ag@TCPP  نسبت بهBiOBr   و BiOBr/Ag پورفیرین،  ارتباط بین. فعالیت فتوکاتالیزوری بالاتری دارندAg و BiOBr  فعالیت

 تولید شده، سرعت انتقال  حفره -های الکترونچشمگیری بهبود بخشیده است، که علاوه بر محدود کردن نوترکیبی جفت طور فتوکاتالیزوری را به

 .های فتو تولید شده را تا حد زیادی ارتقا داده استالکترون

 .لاینده آلی، آپورفیرین، BiOBrهای نانوصفحهکامپوزیت، نانوفتوکاتالیزوری،  فرآیند: کلمات کلیدی

 مقدمه-1

 [های آلی و مواد معدنی در نظر گرفته شده استدر تصفیه آب، آلاینده "سبز"فتوکاتالیزوری به عنوان یک روش  فرآینداخیراً، 

کارآیی این سیستم بر  .]2[. فتوکاتالیز به عنوان یک روش امیدوار کننده و مهم برای تصفیه آب آلوده شناخته شده است ]1

فتوکاتالیزورها، به  ]. 3  [ها استوار استبر روی سطح فتوکاتالیزور و تولید رادیکال (⁺eˉ-h) حفره-الکترون اساس تولید جفت

هایی که فعالیت فتوکاتالیزوری بالایی دارند و از پایداری قوی در زیر نور مرئی برخوردار هستند، به عنوان مواد ویژه آن

یکی از مباحث مهم . ]5و  4[اند تبدیل انرژی خورشیدی و تصفیه آلودگی آب در نظر گرفته شده امیدوارکننده برای کاربردهای

 .]6[ناشی از تحریک نوری فتوکاتالیزور است  ⁺eˉ-hیزوری کاهش نوترکیبی فتوکاتال فرآینددر 
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. از طرف دیگر، برای بهینه سازی استفاده از نور مرئی، ]7[کامپوزیت ترکیبات یک روش مناسب برای کاهش نوترکیبی است 

 .]8 [ترکیب و کامپوزیت کرد ،فعال در ناحیه مرئی اتفعال در ناحیه ماوراء بنفش را با ترکیب اتتوان ترکیبمی

میدوارکننده هستند که به عنوان یک ماده ا ،ها به دلیل کم هزینه بودن، فعالیت زیاد، عدم سمیت و پایداری شیمیایینیمه هادی

ها )که منجر توانند از انرژی خورشیدی برای تخریب آلایندهها مییمه هادیاز آنجا که ن گیرند.توکاتالیزور مورد استفاده قرار میف

 .]11-9[ های تخریب نوری مفید است فرآیندها در شود( استفاده کنند، استفاده از آنمی 2CO ها به آب وبه تبدیل آن

به عنوان  امیدوارکنندههای خانواده جدیدی از نیمه هادی (X = Cl, Br, I, BiOXs)یسموت اکسی هالیدها ب 

 ، پایداری شیمیایی کافی، سهولت تنظیماییلیل ساختار منحصر به فرد لایه، که به د]12[ هستند فتوکاتالیزورهای نور مرئی

های آلی برای تخریب آلاینده ه طور گستردهب ،ه خود جلب کرده استب توجه زیادی را ی بالافتوکاتالیزور، و فعالیت شکاف انرژی

به دلیل  BiOBrها، BiOXدر میان  .]14 و13 [شونددر محیط استفاده میمختلف های آلی و از بین بردن آلاینده مقاوم

 ،یفتوکاتالیزوراکسیداسیون  فرآیندبرتر در  نسبتاًی فتوکاتالیزور(، عدم سمیت و توانایی eV 8/2مناسب ) شکاف انرژی وجود

ها و کاتالیزورها ، دارویی، رنگدانه]15[توالکتروشیمیایی ها کاربردهایی در ف BiOX.]12 [ای برای توسعه داردجایگاه گسترده

ساختار  .]17 و16[ توکاتالیزورهای کارآمد هستندهمچنین تحت تابش نور مرئی ف ، که]15[و همچنین حسگرهای گازی دارند 

متبلور های هالوژن در ساختار تتراگونال اتمتوسط صفحات دوتایی از   2O2[Bi[2+  ای از صفحاتشامل لایه BiOX ترکیبات

با  2O2[Bi[2+ای منحصر به فرد ساخته شده است که بهم پیوستگی صفحاتاز یک ساختار لایه rBiOB .]20-18[شود می

مثبت بوده و سپس جداسازی  Br منفی و Br های الکتریکی داخلی بین لایه، که مزیت آن در ایجاد میدان Brاتم های دوتایی

 ]. 21[ یابدافزایش میتولید شده فتو  ⁺eˉ-h هایجفت

اختصاص داده   BiOBr سنتز نانوساختارهای فعالیت فتوکاتالیزوری برایای برای تقویت و افزایش بنابراین، کارهای گسترده

ی، که نقش مهمی در واکنش فتوکاتالیزورآلاینده برای بهبود تخریب  و فتوکاتالیزور این ویژگی برای ارتباط بین .]22[ شده است

مختلف مانند اصلاح  کارهایراهی از فتوکاتالیزوربرای بهبود فعالیت  .]17[ی دارد، از اهمیت زیادی برخوردار است فتوکاتالیزور

نیمه هادی، دوپ کردن با فلز واسطه استفاده شده است. معمولاً این کار به منظور افزایش جداسازی بارهای فتو تولید  -با فلز

بنابراین، افزایش واکنش  .]25-23 [شودو افزایش جذب تابش در محدوده نور مرئی انجام می⁺eˉ-h شده، کاهش نوترکیبی 

 .]23[ شودمی ن فتوکاتالیزوریراندمابهبود نیمه هادی باعث جداسازی بار فتو تولید شده و  سینیتیکی در سطح

باید دارای ویژگی جذب قوی در نور مرئی  فتوکاتالیزوری، فتوکاتالیزور فرآیندبرای راندمان بالا در  همانطور که بیان شده است

توانند به ترتیب نور آبی و قرمز متناظر ها میهستند که بیشتر آن ایها حسگرهای نوری شناخته شدهبنابراین، پورفیرین. باشد
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نانومتر( ناشی از انتقالات  500-700)جذب ضعیف در ناحیه  Q ونانومتر (  400-440جذب قوی در ناحیه )Soret با باندهای

  .]62 [ا جذب کنندر π-π*الکترونیکی 

در کاربردهای  که عملکرد مهمیباشند، الکترونی می 18آروماتیکی بزرگ های ها، مولکولهای پورفیرین و مشتقات آننگر

گوناگون دارند و به دلیل پایداری شیمیایی عالی، خواص نوری، کاتالیزوری، الکترونیکی، بیوشیمیایی منحصر به فرد و همچنین 

و بیولوژی مورد استفاده قرار  اتالیزور، کفتوکاتالیزوررها، خورشیدی، حسگهای سلولهای در زمینه آن ساختار بزرگ کونژوگه

ار عالی تحریک شدن با نور را خواص بسیک باند جذب گسترده در ناحیه مرئی و ی رون کونژوگه بزرگ،الکت π سیستم اند.گرفته

حسگر از توان توالکتریکی در ناحیه مرئی، میای از نور و فعالیت فبا توجه به جذب گسترده .]27[بخشد می به پورفیرین

 و28 [الکترونی استفاده کرد انتقالاتو  بارتوالکتروشیمیایی بر پایه پورفیرین به عنوان یک الگوی ساده جداسازی فهای سلول

29[  . 

به عنوان فتوکاتالیزور نیستند.  خوبی کاندید ⁺eˉ-hاحتمال زیاد نوترکیبی به ها به تنهایی به دلیل هدایت ضعیف و پورفیرین

مانند اکسید فلزی، گرافن و پلیمرهای آلی و معدنی برای بهبود انتقال بار و واکنش فتوکاتالیزوری هاز موادی  بنابراین، معمولاً

 .] 30[شود استفاده می

ترکیبات پورفیرینی به عنوان  شوند،با ترکیبات پورفیرینی حساس می BiOBr/Agنانوکامپوزیت  در این پژوهش برای اولین بار

سازی ترکیبات باعث شده است بتوانند رنگدانه آلی را تخریب کنند. کنند که این حساسهای نوری عمل میکنندهحساس

TCPP  وSnTCPP های به عنوان حسگر نوری و سپس فتوکاتالیزورهای جدید مبتنی بر نانوکامپوزیت

BiOBr/Ag@TCPP  وBiOBr/Ag@SnTCPP در همین حال،  های ابزاری شناسایی شدند.شده و با تکنیک سنتز

در محلول آبی با حضور چنین موادی نیز تحت تابش نور مرئی کم توان مورد بررسی قرار گرفته  MOتخریب نوری آلاینده آلی 

و  BiOBrا در مقایسه با توانند فعالیت فتوکاتالیزوری ردار میهای پورفیرینرود، نانوکامپوزیتهمانطور که انتظار می .است

BiOBr/Ag  .ها فعالیت فتوکاتالیزوری بسیار خوبی را تحت تابش نور مرئی نشان نانوکامپوزیت ،بق نتایجطافزایش دهند

 .صورت گرفته است MOدهند. همچنین بررسی مکانیسم احتمالی فتوکاتالیزوری برای تخریب نوری می

 بخش تجربی -2

 استفاده  مورد مواد شيميايي-2-1

اسید  نیتریک، )COONa₃CH (استات سدیم ، )KBr( برمید پتاسیم ، )3Bi (NO(3( مواد شیمیایی نیترات بیسموت

 )3HNO( ، اسید پروپیونیک) 2O6H3C( ،4-بنزآلدهید کربوکسی) 3O6H8C(پیریدین ،) N5H5C( ، کلرید
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)3AgNO( نیتراتنقره ، )4NaBH(سدیم بور هیدرید  ،)3HCON (CH(2 (، دی متیل فرمامیدSnCl)O)2H.22 (II) قلع

 .مورد استفاده قرار گرفت از مرک تهیه و   )OH5H2C(و اتانول )S3NaO3N14H14C( اورانژمتیل  ،

 روش سنتز-2-2

و  KBrمول  01/0شامل  (ب)حل گردید )محلول الف(. محلول  3HNOر دنیترات بیسموت مول  BiOBr ،01/0برای تهیه 

د. مخلوط سفید به یگرد تحت همزدن شدید اضافه )ب( به محلول (الف)در ادامه محلول  باشد.می COONa3CHمول  02/0

ه گیرد. در نهایت محصول حاصله جمع آوری شده و در آون خشک گردیدساعت در دمای اتاق تحت همزدن قرار می 12مدت 

 .است

 مول بر لیتر 1/0 غلظت با 3AgNO با محلول آبی گرمBiOBr (2/0 )، محلول آبی BiOBr/Ag به منظور تهیه نانوکامپوزیت

و پس از  شدهبه آرامی اضافه  4NaBH. سپس محلول تازه تهیه شده شده به مدت یک ساعت تحت همزدن قرار گرفتمخلوط 

 . ه استرسوب در آون خشک گردید ،ساعت تحت همزدن 5

برای سنتز . ]28و  3[ گردید در مقالات قبلی سنتز ارائه شده مطابق روش (TCPP) کربوکسی فنیل( پورفیرین-4تتراکیس )

ساعت رفلاکس  6به مدت در حلال پیریدین  O2H.22SnCl گرم نمکمیلی 390با  SnTCPP( ،TCPP (کمپلکس قلع آن

رسوب با آب  ،پس از تبخیر اتانول در دمای محیطگردیده است. حلال تحت خلاء خارج شده، سپس در اتانول حل  گردید.

  شستشو داده شد. دیونیزه

تتراکیس ) و کمپلکس قلع آن (TCPP) پورفیرین (کربوکسی فنیل-4تتراکیس )با  Ag/BiOBrبرای حساس سازی ترکیب 

و 10:1) نسبت و یا کمپلکس آن با پورفیرین همراه  SnTCPP))، BiOBr/Ag ، (IV)قلع نپورفیری (کربوکسی فنیل-4)

5/1:10، BiOBr/Ag:porphyrinر حلال( دDMF (N ،N-در دمای )دی متیل فرمامید°C  150  دقیقه  360به مدت

 C  60°در نهایت در دمایو و آب دیونیزه شستشو داده  DMFبا  پس محلول در دمای محیط سرد شده،. سشدرفلاکس 

  . ه استخشک گردید

 ج و بحثنتاي-3

 مورفولوژيکيشناسايي، تجزيه و تحليل ساختاري و  -3-1

، پیک  BiOBrر طیف ددهد. را ارائه میترکیبات سنتز شده  ساختارهای شیمیایی 1نشان داده شده در شکل  FT-IR طیف 

 توان برای نانوکامپوزیتظاهر شد، و همان پیک را می cm 511-1در حدود  )O-Bi( اکسیژن-ارتعاش برای پیوند فلز

 Ag/BiOBr1  در حدود-cm  513  مشاهده کرد و حضورBiOBr براین، شدت باند مشخصه در علاوه. ]31 [دهدرا نشان می

و   (Ag)نقره تر شد. این نتیجه، یعنی تعامل آشکار بینضعیف  BiOBr/Agرای نانوکامپوزیتب  Bi-Oپیوند  BiOBrطیف
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 TCPP ترکیب FT-IR در طیف .]32 [کند، یک هیبریداسیون موفق بین این دو  اجزاء را پیشنهاد می BiOBrهاینانوصفحه

مشاهده به ترتیب  cm 1703-1 و cm 1687-1 در حدود =OC ، یک باند کششی1 نشان داده شده در شکل 2Cl-SnTCPP و

تواند می C=O ، باند کششی(1)شکل  BiOBr/Ag روی سطح SnTCPP و  TCPPهایپس از ثابت شدن مولکولشود. می

پیک  ،BiOBr/Ag@SnTCPP و BiOBr/Ag@TCPP مشاهده شود. در طیف cm 1817-1 و cm 1650-1 در حدود

مچنین، پیک مشخصه ه. های بنزوئید اختصاص دادحلقه C=C توان به کششبه ترتیب می cm 6081-1و  cm 4915-1 در

 .]33و  3[گرفت ها قرار نانوصفحهدهد که پورفیرین در سطح نشان می  C=Oبرای گروه

 
و  BiOBr/Ag ،BiOBr/Ag@TCPP هایو نانوکامپوزیت TCPP  ،SnTCPP ،BiOBrترکیبات FT-IRطیف  -1کل ش

BiOBr/Ag@SnTCPP 

شود که برای بهبود عملکرد فتوکاتالیزوری نیمه هادی های بار فتو تولید شده میافزایش جذب نور مرئی باعث ایجاد بیشتر حامل

جایی بهو بررسی بهتر نقش کامپوزیت کردن در جا BiOBrهای نانوصفحهگیری شکاف انرژی به منظور اندازه .بسیار مهم است

برای  DRSطیف  2شکل مورد بررسی قرار گرفت.   DRSهای بلندتر )نور مریی(، آنالیزها به سمت طول موجشکاف انرژی آن

دهد. نشان می  BiOBr/Ag@SnTCPP،BiOBr/Ag@TCPP ،  BiOBr/Agهای و نانوکامپوزیت  BiOBr نانوصفحه

 این جذب از برانگیخته شدن الکترون از نوار ظرفیتهای مختلفی از خود نشان دادند. در ناحیه نور مرئی جذب فتوکاتالیزورها

(VB) به نوار هدایت (CB)  فتوکاتالیزوری به خصوص تخریب  فرآیندشود. محدوده جذب نور، نقش مهمی را در ناشی می

ه جذب لب BiOBr ر که در این شکل مشخص است، طیف ترکیبهمانطوها تحت تابش نور مریی بر عهده دارد. نوری آلاینده

  .دهدنانومتر نشان می 440را در 

 Eg، فرکانس نور υثابت پلانک،  hضریب جذب،  αآید که بدست می gE-υK(hυ=hα(/2nاز معادله  ),eV Eg(شکاف انرژی 

نشان داده  B2 در شکل BiOBr/Ag و BiOBr هاینانوصفحه υh بر حسب )2υ)hαنمودار باشد. ثابت می Kشکاف انرژی و 

 eV 8/2ی محدودهدر  BiOBr هاینانوصفحهشود شکاف انرژی برای مشاهده می طور که در شکلهمان . ]33[ت شده اس

خالص،  BiOBr دهد. در مقایسه باهای بالاتر تغییر میرا به جهت طول موج BiOBr  نقره لبه جذبیبدیهی است که  است.
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تواند جذب قوی نقره می نسبت داد. Ag توان به حضوریابد، که میبه ناحیه نوری مرئی گسسترش می  BiOBr/Agجذب

 460نانومتر به  440از BiOBr/Agافزایش جذب  ایجاد کند.  BiOBr/Agجذب خوبی در ناحیه مرئی برای نانوکامپوزیت 

جذب نوری افزایش بنابراین، . باشد Agنانوذرات و اثرات پراکندگی  (SPR) نانومتر ممکن است به دلیل اثر رزونانس پلاسمون

. لیزوری افزایش دهدتوکاتاایجاد شده برای شرکت در واکنش فتوکاتالیزوری و بهبود عملکرد ف های⁺eˉ-hتواند تعداد میو یافته 

نوری  جذبثری توانایی تواند به طور مؤمی  BiOBr/Ag نانوکامپوزیتدر Ag نانوذرات دهد که به دست آمده نشان می نتایج

 . ]34[ این ترکیب را بهبود بخشد

، میزان جذب نیز به میزان قابل توجهی افزایش BiOBr/Agدار شدن شود، با پورفیرینمشخص می A2 شکل همانطور که از

-670در  Q نانومتر و باندهای 430در   Soret باند دار شدهپورفیرین BiOBr/Ag هاینانوکامپوزیت طیفدر داشته است. 

ی دارا بودن طیف جذبی وسیع و ضریب جذب بالا قادر به جذب ترکیبات پورفیرین به واسطه .شودنانومتر مشاهده می 470

سازی با پورفیرین به میزان زیادی بر روی فعالیت حساس فرآیندکنند که باشند. نتایج مذکور مشخص میبالای نور می

ها ایفا ین رفتار نوری نقش مهمی را در خاصیت فتوکاتالیزوری آنا در نور مریی مؤثر بوده است. BiOBr/Agفتوکاتالیزوری 

 خواهد کرد.

 ورد:های زیر بدست آتوان با فرمولرا می BiOBr نانوصفحه VBو  CB هایپتانسیلهمچنین، 

EVB = X − Ee   + 0.5Eg                                                                                                  (1) 

ECB = EVB − Eg                                                                                                                                                                                      (2) 

که میانگین الکترونگاتیوی  BiOBrالکترونگاتیوی  Xپتانسیل باند هدایت است،  CBEپتانسیل باند ظرفیت و  VBEکه در آن 

 حدود های آزاد در مقیاس هیدروژن )ونانرژی الکتر eEاست.   BiOBr ،eV  178/6برای  X باشد، مقدار های سازنده میاتم

eV5/4 ،است )gE شکاف انرژی BiOBr باشد. در اینجا، میVBE  وCBE نانوصفحه BiOBr، eV 078/3 و eV 278/0  به

 .]36 و 35[  ترتیب محاسبه شد

 

و   .BiOBr/Ag@SnTCPP و BiOBr/Ag ،BiOBr/Ag@TCPP هایو نانوکامپوزیت BiOBr ترکیب DRSطیف  (A) -2شکل 
)B( 2 تغییرات نمودار)h(  بر حسب )(h های نانوصفحهBiOBr  وgBiOBr/A 
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 هایی در زوایایشود پیکمشاهده می A3 در شکل را بررسی کند. اتتواند ساختار کریستالی ترکیبایکس میپرتو الگوی پراش 

(، 001(، )002(، )001درجه که مربوط به صفحات )، 52/50، 08/57 ،76/10، 8/21، 08/25، 56/31، 92/31، 2/39، 16/46

و   =926/3a= b مترهای شبکهابا پار BiOBrباشند که فاز تتراگونال ( می212) و (014(، )020(، )112(، )110(، )012)

103/8c=  نتیجه .درصد کریستاله شدن بالای ترکیب استی های تیز و قوی نشان دهندهدهد. پیکنشان می را XRD  برای

BiOBr/Ag   در شکلA3 های مربوط که پیک، کنددر این ترکیب را تأیید می ، به طور مؤثر وجود نقرهنشان داده شده است

و  BiOBr/Ag@TCPP هاینانوکامپوزیت  XRDالگوی  های قرمز(.)فلش به نقره مشخص شده است

BiOBr/Ag@SnTCPP ر شکل دA3 توان دریافت که تغییر قابل توجهی در الگوینشان داده شده است، که در آن می 

XRD در مقایسه باها کامپوزیتنانوBiOBr/Ag  سازیوجود ندارد. بنابراین، حساس BiOBr/Ag تأثیر  ترکیبات پورفیرین با

(، با توجه به سهم 3هال ) معادله -ما با استفاده از قرمول ویلیامسون .داشت BiOBr/Ag ها و ساختارلایه کمی در فاصله بین

 : ]38، 37[ ها، اندازه و کرنش بلوری را محاسبه کردیمها و کرنش برای پیککریستالیت

𝛽 cos 𝜃 = 𝐶 𝑠𝑖𝑛𝜃 + 𝐾𝜆/𝐿                                                                                                                                       (3) 

نمودار  B3باشد. شکل میانگین اندازه کریستالیت می Lها، و موقعیت پیک θطول موج،  λ(، 9/0 ) برابر با ضریب شکل kکه 

𝛽 cos 𝜃   بر حسبsin 𝜃   نمودار (W-H ) های نانوصفحهبرایBiOBr دهد. نشان می 

خط مستقیم نشان دهنده توزیع اندازه کریستالیت همگن است. نتایج نشان داد که اندازه کریستالیت تخمین زده شده حدود 

برای بدست آوردن اندازه کریستالیت مورد  شرر که معمولاً-باشد. معادله دبایمی  BiOBr هاینانوصفحهنانومتر برای  34

شود. همچنین، ما اندازه کریستالیت گیرد، در صورتیکه شکل و حالت کرنش بلوری مورد غفلت واقع میاستفاده قرار می

 (.nm 33 ، 4شرر  محاسبه کردیم ) معادله -را از معادله دبای BiOBrهای نانوصفحه

𝐿 = 𝐾𝜆/𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃                                                                                                                                                    (4) 
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و  BiOBr/Ag@SnTCPP و BiOBr/Ag ،BiOBr/Ag@TCPPهای نانوکامپوزیت و BiOBrترکیب  XRDالگوی  (A)  -3شکل 
(B) هال ترکیب -نمودار ویلیامسونBiOBr 

با میکروسکوپ  BiOBr/Ag@SnTCPP و BiOBr ،BiOBr/Ag ، BiOBr/Ag@TCPPهایمورفولوژی نمونه

از مقدار  BiOBr ترکیبشود، گونه که در شکل مشاهده میهمان سی قرار گرفت.مورد برر  (FE-SEM)الکترونی روبشی 

برخی صفحات باشد که با سطحی صاف می نانوصفحهفولوژی ردارای مویکنواخت تشکیل شده است که  نسبتاًزیادی صفحات 

تواند نانومتر می 20-50متوسط تقریبا ًضخامت با  نانوصفحهمورفولوژی منحصر به فرد  .شونددر یک خوشه گل مانند جمع می

توان به وضوح نشان داده شده است بعضی از ذرات کوچک را می BiOBr/Agتصاویر همانطور که در  .به وضوح مشاهده شود

دازه ذرات یکنواخت در سطح توزیع خوبی با ان Agذرات  مشاهده کرد، که نانو BiOBrهای نانوصفحهبر روی سطح صاف 

که ، استه کمتر شد BiOBr هاینانوصفحهتنها ضخامت و لاح، مورفولوژی آن بدون تغییر پس از اص دارند هانانوصفحه
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 عناصر موجود دربراین، . علاوه]39 [باشنددارای سطح ناهمواری می Agذرات  پس از اصلاح با نانو  BiOBr هاینانوصفحه

 A5توان در شکل را می   Biو Br  ،Oهای مرتبط باتعیین شد. پیک EDS آنالیز  با  BiOBr/Agو BiOBr اتترکیب

به دلیل مقدار  Agضعیف دهد، که در آن پیک نشان می BiOBr/Ag نانوکامپوزیتبرای EDS آنالیز  A5مشاهده کرد. شکل 

  Agذرات نانو توزیع .تأیید شد  BiOBr/Ag برای نانوکامپوزیت EDS  آنالیز دوباره توسط Agحضور  شود.کم آن مشاهده می

پردازد. می نوار به محدوده اندازه ذراتهر مورد بررسی قرار گرفت که  (B5شکل ) SEM حاصل ازوگرام با تجزیه و تحلیل هیست

شود، توزیع اندازه گیرند. همانطور که مشاهده میهای بیشتری در آن محدوده قرار میدهد که دادههای بلندتر نشان میمیله

 .نانومتر است 23نانومتر و بیشترین جمعیت برای  15-30در محدوده  Agذرات 

سطح نشان داده شده است.  4 در شکل SnTCPP و   TCPP حساس شده با   BiOBr/Agنانوکامپوزیت  SEMتصاویر 

تماس خوب بین  است کهتصور بر این  متصل شده است،و کمپلکس آن  پورفیرین به نانوذرات  BiOBr/Ag هاینانوصفحه

شود. ساختار  BiOBr/Ag به پورفیرین های فتو تولید شده ازاین دو ترکیب باعث انتقال حامل

شده اما پوشیده  اهپورفیرین ها توسطنانوصفحهرسد است و به نظر می BiOBr شبیه به  BiOBr/Ag@Porphyrinسطح

   .]40[ باشندمیتر باریک نسبتاً آن ضخامت

به صورت نقشه عنصری  EDSآنالیز   BiOBr/Ag@SnTCPPو BiOBr/Ag@TCPP برای نشان دادن عناصر ترکیبات

برای  Agو  Bi  ،O  ،Br  ،C  ،Nعناصر ،نشان داده شده استشکل  درطور که همان شد.انجام ( D5و  C5)شکل  سطحی

BiOBr/Ag@TCPP   شکل(C5 ،) عناصروBi  ،O  ،Br  ،C  ،Ag ، N و Sn شکل رای ب(D5 ،)

BiOBr/Ag@SnTCPP نشانگر حساس شدناساس، حضور عناصر پورفیرین براین .ه وضوح توزیع شده استبBiOBr/Ag  

 باشد.می  TCPPو  SnTCPP با
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BiOBr/Ag@SnTCPPو  BiOBr/Ag ،BiOBr/Ag@TCPPهای نانوکامپوزیت و BiOBr ترکیب FE-SEMتصاویر  -4شکل 
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 نقشه عنصری سطحی، BiOBr/Agتوزیع اندازه ذرات )هیستوگرامBiOBr/Ag، (B  ) نانوکامپوزیت و BiOBr ترکیب  EDSآنالیز A) -5شکل 

 D BiOBr/Ag@SnTCPP)و  C BiOBr/Ag@TCPP)  هایتینانوکامپوز
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اختصاص   Br-Bi پیوند g1A توان به ارتعاش کششیرا می cm 126-1 های قوی در پیک ،6 شکل BiOBr در طیف رامان

ارتعاش ناشی از  cm370-1 باشد، و همچنین پیک درمی Br-Biارتعاش کششی مربوط به پیوند  cm 154-1 داد، پیک در

 هایپیک .بوده است BiOBr ید کند که نمونه مورد مطالعه تواند بیشتر تأیمشاهدات فوق می. ]41[ است Bi-O پیوند

BiOBr/Ag  ثیری در شکل مشخصه ذاتیداد که تشکیل نانوکامپوزیت هیچ تاًنشانBiOBr  همانطور که در شکل .ندارد 

 های رامان برایاست، سیگنال بسیار کم  BiOBr/Ag در نانوکامپوزیت Agذرات  نشان داده شده است، از آنجا که مقدار نانو

همچنین شدت  شوند.های مشخصه رامان نشان داده نمیضعیف است، و برخی از سیگنال BiOBr  روی بستر Agذرات  نانو

تنها شدت  ،ثیری نداردتأ BiOBr حضور پورفیرین در طیف رامان مطابق شکل .یابدبسیار کاهش می BiOBr ها برایپیک

 هایپیک مان نوری کاهش یافت.به منظور افزایش راند ⁺eˉ-h هاینوترکیبی ضعیف جفتها به دلیل انتشار نانوکامپوزیت

BiOBr در طیف رامان BiOBr/Ag@TCPP وBiOBr/Ag@SnTCPP  شودشاهده میم. 

 

 BiOBr/Ag@SnTCPP و BiOBr/Ag ،BiOBr/Ag@TCPP هایو نانوکامپوزیت BiOBr ترکیبطیف رامان  -6شکل 

 تخريب نوري آلاينده درها اليت فتوکاتاليزوري نانوکامپوزيتفعبررسي -3-2

تخریب  با   BiOBr/Ag@SnTCPPو BiOBr/Ag، BiOBr/Ag@TCPPهای عملکرد فتوکاتالیزوری نانوکامپوزیت

تهیه شده  ppm10 با غلظت آلاینده ابتدا محلولدر این واکنش  مورد بررسی قرار گرفت. بش نور مرئیتحت تا  MOنوری 

به داخل ظرف واکنش منتقل شده است.  گرم بر لیتر 6/0با غلظت  کاتالیزورفتورا به همراه  لیتر محلول آلایندهمیلی 50است. 

ر روی کاتالیزور بود. به منظور سنجش میزان رنگ جذب شده ب W5 توانبا  LEDلامپ مورد استفاده به منظور تأمین نور مریی، 

شود. دقیقه در تاریکی هم زده می 30کاتالیزور، سوسپانسیون به مدت فتوواجذب بین رنگ و -و هم چنین ایجاد تعادل جذب

لیتر نمونه برداری شده، میلی 3ها به مقدار دقیقه، از سوسپانسیون 60شود و در فواصل زمانی پس از این مرحله نوردهی آغاز می

 شود.گیری میاندازه UV-Visibleها از طریق دستگاه طیف سنجی سپس جذب نمونه

کردیم، مورد مطالعه در زیر تابش نور مرئی طراحی  ترکیباتوکاتالیزوری را برای ه، ما به طور جداگانه مطالعات فتبرای مقایس

ه میزان تخریب نوری نشان داد کنتایج حاصل از بررسی فتوکاتالیزوری شان داده شده است. ن 7در شکل  حاصلنتایج 
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به طور مؤثر پس از حساس سازی با پورفیرین و پورفیرین فلزی افزایش یافته است. در کلیه موارد،  BiOBr/Agنانوکامپوزیت 

 240پس از BiOBr/Ag@SnTCPP (5/1:10BiOBr/Ag:SnTCPP  ) برای نانوکامپوزیت %95 بهترین میزان تخریب

 پایداری را داشته است.بهترین عملکرد و بش بود که تادقیقه 

راندمان تخریب بسیار بهتری ( 63%)حدود  BiOBr/Agکه  دقیقه تابش، مشاهده شد 240، پس از  MOدر تخریب نوری

برابر از  5/1 بیشتر از را نشان داد، که خوبی نسبتاًمیزان فتوکاتالیزوری  BiOBr/Agبنابراین،  دارد. BiOBr  (38%) نسبت به

 تولید شده در  فتو ⁺eˉ-h هایتواند تا حد زیادی از نوترکیبی جفتمی Agحضور نانوذرات  .بود  BiOBr میزان

BiOBr،هاینانوکامپوزیت که،درحالی .شودمینور مرئی وکاتالیزوری تحت تابش باعث افزایش فعالیت فت ،بنابراین جلوگیری کند 

BiOBr/Ag@TCPP  تیدقیقه تخریب کردند. نانوکامپوز 240پس از  5/27% و 80%به ترتیب  5/1:10 و  10:1نسبت با-

  .دقیقه تخریب کردند 240پس از  95و % 84به ترتیب % 5/1:10 و 10:1نسبت با  BiOBr/Ag@SnTCPP  های

شود، شوند. همانطور که در شکل مشاهده میها به دلیل جذب قوی در نور مرئی باعث افزایش فعالیت فتوکاتالیزوری میپورفیرین

بنابراین، اگر مقدار پورفیرین کم باشد، جذب نور  .شودتخریب نوری بهتر می فرآینداستفاده از نور مرئی باعث راندمان بالا و 

به  .یابدگفت که مقدار بیشتر باشد، جذب نور مرئی افزایش میتوان . همچنین میباشدی و فعالیت فتوکاتالیزوری کمتر میمرئ

-نانوصفحهخیلی زیاد باشد، سطح اگر مقدار پورفیرین  دهدبا پورفیرین واکنش می نانوصفحهه هیدروکسیل سطح دلیل اینکه، گرو

از قبیل توانایی بسیاری از عوامل  نخواهد رسید. نانوصفحهاحتمالاً نور به الگومره شده و  و همچنین، پورفیرینپوشانده شده ها 

ایجاد شده در نور باعث های ⁺eˉ-hهای آلاینده، توانایی جذب نور در ناحیه مرئی، و میزان جداسازی و انتقال در جذب مولکول

با توجه به . شودمیBiOBr/Ag@SnTCPP  و  BiOBr/Ag@TCPPهای نانوکامپوزیتفعالیت فتوکاتالیزوری افزایش 

بهتری  فتوکاتالیزوریفعالیت ( BiOBr/Ag@SnTCPPحساس شده با پورفیرین فلزی ) نتایج تخریب نوری نانوکامپوزیت

ای در بنابراین کاربرد بالقوه دهد.نشان می یزوری تحت تابش نور مرئیبالاترین میزان خواص فتوکاتالو  MOدر جهت تخریب 

 .مدیریت پساب خواهد داشت



 بريجاني و بهراميانيعقوبي                                                  و ... BiOBr/Ag@TCPP جديد هايسنتز، طراحي و استفاده از نانوکامپوزيت

300 

 

 رهای سنتز شده تحت تابش نور مرئیتوسط فتوکاتالیزو MOتخریب نوری  -7 شکل

پیشنهاد  A8توان مطابق با شکل را می BiOBr/Ag و انتقال بار توکاتالیزوری نور مرئیانیسم ممکن برای افزایش فعالیت فمک

تواند به راحتی تحت تابش نور مرئی تحریک شود. بنابراین، به دلیل تحریک می BiOBr/Ag نشان داد که DRS طیف کرد. 

های با واکنش الکترون ،شود. نوترکیبیمیتولید  VB تحت تابش نور مرئی، حفره در CB به VB از  BiOBrها در آسان الکترون

شود. که باعث تخریب آلاینده می شودجلوگیری می 2O• موجود در محیط برای تشکیل )2O (اکسیژن  مولکول تولید شده با فتو

ها کاهش شدت پیک Ag با بارگذاریبالاترین است و BiOBr نشان داده شده است، شدت انتشار  رامان همانطور که در طیف

 ،به دام افتند. بنابراین Agنانوذرات توانند به طور مؤثر توسط می  BiOBrهای نانوصفحههای تولید شده توسط الکترون یابد.می

های موجود همچنین الکترون .شودجلوگیری می ها⁺eˉ-h، انتقال بار بهبود یافته و از نوترکیبی  BiOBr/Agدر نانوکامپوزیت

ˉموجود در محیط واکنش داده و  2O با   Agنانوذرات  در
2O• تولید شده  های ناشی از فتوکند. از طرف دیگر، حفرهتولید می

دهند و باعث تخریب واکنش می OH هایموجود در محیط برای تولید رادیکال O2H هایبا مولکول BiOBr بر روی سطح

 شوند. آلاینده می
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 یرینحساس شده با ترکیبات پورف B BiOBr/Ag)و  A  BiOBr/Ag)طرحی از انتقال بار در تخریب فتوکاتالیزوری -8شکل 

اساس اطلاعات بدست برشود. آن می باعث بهبود راندمان فتوکاتالیزوری با پورفیرین BiOBr/Ag حساس سازی نانوکامپوزیت

 B8شکل در  BiOBr/Ag@TCPPو  BiOBr/Ag@SnTCPPاحتمالی انتقال بارها بر روی فتوکاتالیزور  فرآیند ،آمده

-ˉeهای توانند به راحتی جفتو پورفیرین هر دو به دلیل شکاف انرژی کم می BiOBrارائه شده است. تحت تابش نور مرئی، 

h⁺ های تولید کنند. بدلیل اینکه پتانسیلHOMO  وLUMO های نسبت به پتانسیل ]42و  40[ پورفیرینVB  وCB 

 BiOBr نانوصفحه CBتواند به پورفیرین می LUMOهای فتو تولید شده از تر است، الکترونمنفی BiOBrهای نانوصفحه

یابد. در نتیجه پورفیرین انتقال می HOMOبه  BiOBrهای نانوصفحه VBهای تولید شده از انتقال یابد، در عین حال، حفره
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که انتقال  پورفیرین، HOMOها روی جمع شوند، در حالیکه حفره BiOBrهای نانوصفحه CBها روی است الکترونممکن 

پذیرد و به و پورفیرین را می BiOBrبارهای   Agدهد. نانوذراتهای بار را به میزان قابل توجهی افزایش میو جداسازی حامل

منتقل شوند، و با  Agتوانند به می BiOBrهای نانوصفحه CBای موجود در هکند. الکترونعنوان یک پل انتقال بار عمل می

پورفیرین ایجاد شده  LUMOهایی که در اثر تابش نور در پورفیرین ترکیب شوند. الکترون HOMOهای موجود در حفره

 BiOBrهای نانوصفحه VBهای تولید کنند. از طرفی، حفره •2Oˉموجود در محیط  2O توانند پس از واکنش بااست می

 .و یا سایر محصولات را تولید کنند O2Hو  2COکنند تا آلاینده آلی را اکسید می

های رادیکال عامل مهمی در تشکیل گونه .کاتالیزوری استهای واکنشاز کاتالیزورها موضوع مهمی در  )بازیابی( استفاده مجدد

های رادیکال تولید شده همچنین توانایی تخریب با این حال، گونه. است وکاتالیزوریفت فرآیندهای آلی در هتخریب آلایند

تخریب پورفیرین  فرآیندهای رادیکال اغلب مسئول حمله اکسیداتیو مولکول پورفیرین توسط گونه .های پورفیرین را دارندمولکول

از  بازیابیت قابلی .شودمشخص می ترکیبات FT-IRهای مشخصه پورفیرین در طیف ناشی از نور است که با کاهش در گروه

نشان  9همانطور که در شکل  .تحت شرایط واکنش یکسان مورد آزمایش قرار گرفت  MO وکاتالیزورها برای تخریب رنگفت

جمع آوری شده  MO برای ارزیابی عملکرد آن در یک چرخه جدید از تخریب نوری BiOBr/Agفتوکاتالیزور  داده شده است،

تنها با مقدار کمی  BiOBr/Ag فعالیت فتوکاتالیزوری کاهش کمتری را نشان داد.  MOتخریبدر آزمایش دوم، میزان  است.

 کاهش یافته است. برای آزمایش پایداری فتوکاتالیزوهای آماده شده در تخریب نوری بی( پس از سه مرتبه بازیا٪6)کمتر از 

MO  تغییر ایداری نوری پس از سه بار بازیابیپ نتایج .آزمایش قرار گرفتندتحت تابش نور مرئی، سه چرخه متوالی مورد ،

شده است. مشاهده  BiOBr/Ag@SnTCPPو  BiOBr/Ag@TCPPهای کمتری در روند فتوکاتالیزوری نانوکامپوزیت

 نانوکامپوزیت و  72% تخریب به  80% بعد از سه چرخه متوالی از BiOBr/Ag@TCPPنانوکامپوزیت 

BiOBr/Ag@SnTCPP  فتوکاتالیزوری  فرآیندفتوکاتالیزور در  که این نشان دهنده پایداری  رسیده است %90به   %95از

 فرآیندها قبل و بعد از از نانوکامپوزیت FT-IRهای تهیه شده، طیف به منظور تعیین ثبات و پایداری نانوکامپوزیتاست. 

-FTدر طیف  های مشخصه پورفیرینشود، گروهمشاهده میهمانطور که در شکل . (10انجام شده است )شکل  وریفتوکاتالیز

IR فتوکاتالیزوری وجود واکنش ها قبل و بعد از در طیف نانوکامپوزیت یتفاوت .شوندپس از واکنش فتوکاتالیزوری مشاهده می

پس از  هانانوکامپوزیتو ساختار  ود،شنمی وری تجزیهفتوکاتالیزواکنش در  هانانوکامپوزیت دهد پورفیرینشان میندارد، که ن

 .باشدمیبدون تغییر توکاتالیزوری ش فواکناتمام 
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 MOدر تخریب نوری  BiOBr/Ag@SnTCPPو BiOBr/Ag،   BiOBr/Ag@TCPP هاینانوکامپوزیتبازیابی  -9 شکل

 

 MOدر تخریب نوری  BiOBr/Ag@SnTCPPو  BiOBr/Ag@TCPPهای نانوکامپوزیت پایداری -10 شکل

 گيرینتيجه-4

با یک روش ساده با  BiOBr/Ag@SnTCPPو  BiOBr/Ag ،BiOBr/Ag@TCPPدر مطالعه حاضر، فتوکاتالیزورهای 

وری فعالیت فتوکاتالیز .شناسایی شدندهای طیف سنجی این فتوکاتالیزورها با استفاده از روش .شدند سنتزموفقیت طراحی و 

شکاف تواند باعث کاهش می Agوجود تحت تابش نور مرئی مورد بررسی قرار گرفت.  MO تخریبترکیبات سنتز شده برای 

های الکترونی برای توانند به عنوان تلهمی Agبراین، نانوذرات علاوه و افزایش جذب در محدوده نور مرئی شود. BiOBr انرژی

توکاتالیزوری را افزایش زده فرا کاهش دهند، و سپس با ⁺eˉ-hهای جفت یعمل کرده و سرعت نوترکیب ⁺eˉ-hبهبود جداسازی 

برای  Agتهیه شده با مقدار بهینه  BiOBr/Ag، در این گزارش نانوکامپوزیت مرئیبرداری بهینه از نور به منظور بهرهدهند. 

که پورفیرین به عنوان جاذب نور و عامل تزریق الکترون عمل  شدفلزی آن حساس  اولین بار با ترکیبات پورفیرین و کمپلکس
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الکترون تهییج و برانگیختگی بوده و ، قادر به جذب قوی نور UV-Visنماید. این ترکیب به واسطه نوارهای قوی در طیف می

های حساس شده هبالاترین فعالیت نوری در بین نمون BiOBr/Ag@SnTCPPبنابراین،  .شودهادی منتقل مینیمه شده، به

تواند به طور دهد که فتوکاتالیزور مینتایج این مطالعه نشان می است. BiOBrهای نانوصفحهبرابر  5/2ه است که نوری داشت
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