
 1400 پایيز 60، شماره شانزدهمسال                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

9 

بیس فنول حذف  برایبر پایه فسفونیک اسید آلی  -فوتوکاتالیستی چارچوب فلز کاربرد

 آ در نور طبیعی خورشید

 ، فرزانه بیواره، سعیده دژبخش پور، علی زراعتکار مقدم*علیرضا فرخی

 گروه شيمي، دانشکده علوم، دانشگاه بيرجند، بيرجند، ايران

 05/07/99تاریخ پذیرش:           03/07/99یخ تصحيح:تار              11/01/99تاریخ دریافت: 

 چکيده

مورد تحقيق  نور طبيعي خورشيدمحيط آبي با روش اکسايش پيشرفته در  های نوظهور در آلايندهترين  فيکي از پرمصر حذف فوتوکاتاليستي بيس فنول آ

هيدروژن  و، ديک اسيفسفون نداسنتز شده با ليگ يآل-چارچوب فلزيک  ،STA-12 (Fe)ترکيب فوتوکاتاليستي با  حضوربا  آلايندهقرار گرفت. واکنش حذف 

مورد  با استفاده از روش طراحي آزمايشتخريب بيس فنول آ  شرايط بهينه برای بنابراين داد.نشان  از خود يخوب اريبس  نتايج بررسي شد کهپراکسيد 

در سامانه کاتاليستي پراکسيد هيدروژن/نور هم افزائي قابل توجهي تبه اول پيروی مي کند و از سينتيک مر آلاينده مطالعه قرار گرفت. فرايند حذف نسبت به

فنول آ از محلول  جهت اکسايش بيس 2O2Hزمان تابش دهي، مقدار کاتاليست و مقدار ، pHمقادير بهينه برای  .مشاهده مي شود Fe 12-STA)(خورشيد/

 8/79بازده حذف برابر با بهترين در اين شرايط  ميکرو ليتر بدست آمد. 12ميلي گرم و  10دقيقه،  90، 5برابر ميلي گرم بر ليتر، به ترتيب  30آبي با غلظت 

برای بررسي مکانيزم فرآيند اکسايش پيشرفته  .تعيين شددرصد  51برابر با  TOCهمچنين ميزان معدني سازی آلاينده آلي با اندازه گيری  بدست آمد.درصد 

ی هاکاليرادنتايج نشان داد که انجام شد و  مسئول در فرايند ی فعالگونه ها يانتخاب با رباينده هایمطالعات  سامانه کاتاليستي، بيس فنول آ در اين

کسيد و حفره های موجود در سطح فوتو کاتاليست مشارکت ا و راديکال سوپر شدباسامانه کاتاليستي ميکننده در  دياکس يگونه اصل (•OH)هيدروکسيل 

کاتاليست از قابليت بازيابي و پايداری مناسب برای انجام فعاليت فوتوکاتاليستي برخوردار  بر اين هعلاو .دارند آلايندهری در فرايند تخريب مولکول کمت

فنتون است -فوتو های نوظهور از طريق مکانيزم آلايندهآلي بر پايه فسفونيک اسيد برای حذف -چارچوب فلز يک است. اين تحقيق اولين مورد از کاربرد

 است.های آبي و حفاظت از محيط زيست و نمونه جديدی از فرآيند اکسايش پيشرفته بر پايه نور خورشيد برای تصفيه محيط

 .STA-12(Fe)فنتون، فوتوکاتاليست، فرآيند اکسايش پيشرفته، -آلي، فوتو-بيس فنول آ، چارچوب فلز کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

دستخوش مشکلات را جوامع بشری است که بقا و توسعه  یدو مشکل اساس انرژی تأمینو  ستیز طیحم ی، آلودگحاضردر قرن 

است.  ارزان و فراوان ،پاک گزینه یک یدیخورش ی، انرژریپذدیتجد یمنابع انرژ انیدر ماز سوی دیگر  کرده است. بسیاری

 را به خود جلب کرده اند.  یادیتوجه ز ستیز طیمح ت ازحفاظ یبرا یدیخورشانرژی مبتنی بر استفاده از  یهای، فنآورنیبنابرا
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های محیط زیست، ارجحیت های متداول برای زدودن آلودگیبر سایر روش 1های اکسایش پیشرفتهاستفاده از فرآیند این ترتیبه ب

 ییایمیتوشوفرا از طریق فرایند  هاآلایندهرفع  یبه عنوان منبع نور برا یدیخورش یامکان استفاده از انرژ. زیرا [1]پیدا می کند

های ختلف فرآیندمدر میان انواع  .گذاردبرای پاکسازی محیط زیست در اختیار ما می داریسبز و پا روشیکنند و یفراهم م

( یک روش 2O2H)هیدروژن پراکسید و استفاده از اکسنده سبز و ارزان  مرئینور در حضور  ناهمگنیز فوتوکاتال اکسایش پیشرفته،

( •OHفعال هیدروکسیل ) در این روش رادیکال .[2]های اخیر مورد توجه محققین قرار گرفته استمی باشد که در سال آلایده

آلی به ترکیبات کمتر سمی و حتی تبدیل آن به دی اکسید کربن و آب خواهد شد.  آلایندهموجب تخریب  وشود تولید می

ه با تر و همراتر، شرایط واکنش ملایمبا نور خورشید در زمان کوتاههیدروژن پراکسید همچنین روش فعال سازی فوتوکاتالیستی 

-فلز یهاکه چارچوبدهد می نشان های اخیرهای انجام شده در سال. پژوهش[3]شودصرفه جوئی در مصرف انرژی انجام می

متداول در فرآیندهای اکسایش پیشرفته  یفلز دیاکس یهاد مهینی هاستیفوتوکاتال یبرا ناسبیم نیگزیدجانتوانیم 2یآل

 هایوجود محل، دیاستفاده کارآمدتر از نور خورشبالاتر،  یکوانتوم یی مانند بازدهایمزا از، این موادبا  سهیمقا درزیرا  .[4،5]باشند

زیاد، تخلخل مناسب و مساحت سطح ، (کسوا-فلز یو خوشه هاهای آلی لیگاند) ییایمیدر ساختار ش میقابل تنظکاتالیستی فعال 

خورشید و پیشبرد فرایند  نور بدام انداختن یبرا جالب توجه انتخاب کبه عنوان ی یآل-فلز ، چارچوببرخوردار هستند. بنابراین

که فرایند  داده استنشان  ریاخهای انجام شده در سال مطالعات .[6]مطرح شده است یآل یهاآلاینده یستیفوتوکاتال بیتخر

در  بالاتری یستیفوتوکاتال بازده، های آلیرنگ بیتخر یبراهیدروژن پراکسید  و آلی-اکسایش پیشرفته در حضور چارچوب فلز

در مورد استفاده از  های منتشر شدهپژوهش با این وجود .[11–7]دارد 2O2Hبدون استفاده از  مشابه فرایند با سهیمقا

. [4]محدود استبسیار  دیخورشطبیعی نور در آب  یهاآلاینده یستیفوتوکاتال بیتخر یبرا یآل-چارچوب فلزهای فوتوکاتالیست

و در حضور نور خورشید  دارای خاصیت فوتوکاتالیستی دیجد یآل-فلز های، سنتز چارچوبههای ذکر شدبا توجه به واقعیت

 است. مفید و ضروری بسیار های آبیهای آلی از محیطآلاینده ها درحذفعملکرد آن یبررس

د که با توسعه دهنتشکیل می 3زیدرون ر کننده غددمختل باتیترکهای نوظهور محیط زیست را آلایندهامروزه بخش مهمی از 

 ییایمیوشیب تیدر فعال و از طریق اختلالشوند یم های آبیمحیطوارد  افزون استفاده از مواد شیمیائی جوامع انسانی و رشد روز

ترین ترکیبات از این آ، یکی از پراستفاده فنول سیب .[12]کنندایجاد میموجودات زنده  یسلامت یبرا یجد مشکلاتبدن، 

 .[13](1شود. )شکلاستفاده می کربنات یپل هایپلاستیک و یاپوکس یهانیرز دیدر تول یمونومر اصلخانواده است که به عنوان 

 
1 Advanced oxidation Processes (AOP) 
2 Metal-Organic Frameworks (MOFs) 
3 Endocrine disrupting compounds (EDCs) 
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 تخریب بیس فنول آ واکنش برای اسید فسفونیک لیگاندی بر پایه آل-چارچوب فلزیک  STA-12(Fe)در پژوهش حاضر، کارائی 

های آلی و اکسایش این ترکیب در فرآیند فوتوکاتالیستی حذف رنگ شده است. یناهمگن بررس ستیکاتالیفوتوسامانه  کدر ی

برای یند اکسایش پیشرفته آفر دررا  هاین مادکارائی بنابراین . [14،15]داده است رائی عالی از خود نشانهای آروماتیک کاالکل

فنول آ با ترکیب  حذف فوتوکاتالیستی بیس زانیمنتایج نشان داد که . ارزیابی کردیم ،یعیطب دینور خورشدر حذف بیس فنول آ 

(Fe) 12-STA  2در حضورO2H میزان تخریب فوتوکاتالیستی بررسی شد و با روش طراحی  بر . عوامل اصلی مؤثریافت افزایش

فنتون برای -فنتون و فوتو سمیمکانبدست آمد. همچنین  آلایندهشرایط بهینه برای دستیابی به بیشترین بازده حذف  ،آزمایش

های انتخابی برای رادیکال هیدروکسیل و سایر ذرات فعال احتمالی در واکنش، مورد با استفاده از رباینده هآلایندفرایند حذف این 

 بررسی قرار گرفت. 

 بخش تجربی-2

 هاي مورد استفادهمواد شيميایي و معرف-2-1

 ،اسففید، متانولاگُزالیک  ،هآلدریچ خریداری شففد. آهن کلراید چهار آب-از شففرکت زیگما اسففید پی پیرازین، فرمآلدهید و فسفففرو

سید  کلروفرم، صد،  30هیدروژن پراک سید، کلریدریک در سیدا شد.  ترفتالیک ا شرکت مرک خریداری  شیمیایی از  همه مواد 

 و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرارگرفت. از شرکت مرک آلمان خریداری "ایمعرف تجزیه"دیگر با درجه خلوص

 (L4H) نيک اسيدفسفو ليگاندسنتز  -2-2

 [16] یقبل روش گزارش شده، بر اساس ]2H3PO-2CH-N8H4NC-2CH-P3O2H [،پی پیرازینبیس )فسفونومتیل(  -4و1 لیگاند

ستفاده از سنتز سنجی روش شد و با ا صری آنالیز و IR ، P NMR31 ، H NMR1 ،RC NM13 های طیف  ، یلیاطلاعات تکم) عن

 ( شناسائی شد.S2-S5 هایشکل

 کاتاليستسنتز  -2-3

 های، شکلیلیاطلاعات تکم) [14،17] شد و شناسائی تهیهگزارش شده های روشبر اساس  STA-12 (Fe)یآل-فلز چارچوب

 .(S6-S11پیوست 

 هاي مورد استفادهدستگاه -2-4

هرایوس  یعنصر زیآنالدستگاه و  7300DVالمر مدل -پرکینبا دستگاه  جفت شده القائی یپلاسمااز روش  یعنصر زیآنال یبرا

فرابنفش -مرئی فیط ثبت یبرا TEC-2048 مدل آواسپک ساخت شرکت سنج فیطاز . شد استفاده CHN-O-RAPID مدل

 رزنانس مغناطیسی هستهثبت شده است. طیف های  800-نیکولت با دستگاه طیف سنج IRطیف استفاده شد.  انعکاسی-نفوذی

 دستگاهبا  کاتالیستی حرارتی داریپامگاهرتز ثبت شد.  500 دارای فرکانس DPX-ساخت شرکت بروکر مدل اونس با دستگاه
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(NETZSCH TG 209 F1 Iris) شد. بررسیگراد یدرجه سانت 900تا  25از  قهیدق بر گرادیدرجه سانت 10 شیعت گرمابا سر 

 100ساعت در  6در خلاء به مدت  قرار گرفت. نمونه یمورد بررس Mini II بلسورپ مدل دستگاهبا  کاتالیستتخلخل ویژگی 

پراش برای ثبت الگوی  ثبت شد. کلوین 77 ایدم در واجذب گاز نیتروژن-جذب یهازوترمیا و شدند گاززدائی گرادیدرجه سانت

 استفاده شد. αCu Kتابش منبع با   PERT PRO’Xمدل از دستگاهی پودر ایکس پرتو

 آزمایش تخریب فوتوکاتاليستيروش عمومي براي  -2-5

 pH و پس از تنظیم افزودیمرا  گرم از کاتالیست سنتز شدهمیلی 10آ،  از بیس فنول ppm50به غلظت  یلیتر محلولمیلی 40به 

. سپس ه شدزدهمدقیقه در تاریکی  40، به مدت (اسید غلیظ یا سود سوزآورسولفوریک با افزودن )این محلول در مقدار دلخواه 

نور طبیعی  درآذر و آبان های ماهبعدازظهر  2صبح تا  10از ساعت شد و  اضافهبه این مخلوط هیدروژن پراکسید میکرولیتر  10

میلی لیتر از مخلوط  2 ،ایدقیقه 20در فواصل زمانی منظم  .واکنش ادامه یافت گراددرجه سانتی 30ی ثابت و دما خورشید

غلظت بیس فنول آ در مخلوط واکنش برای نمونه برداشت شده  .یمکردجدا فیوژ یو کاتالیست را با سانتر خارج کرده واکنش را

(tCبا اندازه )به وسیله دستگاه اسپکتروفتومتر مرئینانومتر  275آ در یس فنولطول موج حداکثر جذب بشدت در  گیری- 

 درصدشود. بر حسب زمان رسم می )0C/C(آ به صورت نمودار . پیشرفت واکنش اکسایش بیس فنولشودمحاسبه میفرابنفش 

 حذف درصد = ]CtC-0(C/(0[  ×001 (1)                                                             :آیدبدست می (1) معادله باحذف 

 طراحي سطح پاسخ -2-6

 پس از انجام ارزیابی اولیه از فرایند فوتوکاتالیستی، به منظور تعیین میزان اثر و مقدار بهینه عوامل موثر بر پیشرفت فرآیند شامل

های لظت اولیه بیس فنول آ، آزمایشبا نور خورشید و میزان غ آلاینده، زمان تماس محلول pHمقدار فوتوکاتالیست، محدوده 

برای تحلیل  ANOVA آزمایش انجام شد و جدول 57به این ترتیب تعداد . [18]شدطراحی  Design-Expertلازم با نرم افزار 

مشخص شود. اهمیت و کارائی مدل مورد  آلاینده( تا میزان تأثیر هر عامل بر میزان حذف 1واریانس مد نظر قرار گرفت )جدول 

 .[19]گرفت مورد قضاوت قرار 1هاه کردن شرایط واکنش بر اساس میزان عدم برازش دادهاستفاده در بهین

 هاي فعال در تخریب فوتوکاتاليستيآزمایش بدام اندازي گونه -2-7

اندازی با استفاده از انواع  های بدامآزمایش اکسایش بیس فنول آ، ستیکاتالی فرایندهای اصلی تأثیرگذار بر گونه تشخیصبرای 

)رباینده رادیکال  ، کلروفرمادیکال هیدروکسیل()رباینده ر متانول ،های جداگانهدر آزمایشهای رادیکال و حفره انجام شد. رباینده

¯•
2O)  کردیم بررسی را آلایندهو میزان تخریب  در شرایط بهینه به مخلوط واکنش اضافه شد )رباینده حفره(اسید گزالیک اُ و. 

 

 
1 Lack of fit 
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 گیریبحث و نتیجه-3

 آلي-کاتاليستي چارچوب فلزفوتوکارائي ارزیابي اوليه از  -1-3

) برای ملاحظه  (a1) شکل تعدادی آزمایش انجام شدسنتز شده ستی ترکیب کاتالیفوتوعملکرد  اطمینان ازبرای ارزیابی اولیه و 

در قبلاً  فوتوکاتالیست،های مربوط به شناسایی دادهمراجعه کنید.  یلیاطلاعات تکمبه بخش و  کاتالیستنتایج شناسائی کامل 

بیس فنول آ توانائی جذب در ساختار کاتالیست را ندارد و در ان داد که ها نشنتایج این ارزیابی. (شده است[ گزارش 14مرجع ]

شید نیز پایدار می شدبرابر نور خور سایش واکنش . امابا شید  در نور آ بیس فنول اک در غیاب و  به واکنش 2O2H افزودنبا خور

هیدروژن پراکسید  یل در اثر فوتولیزهای هیدروکسرادیکال اندکی توان گفتمی دهد.ان میشن ناچیزی پیشرفت فوتوکاتالیست

شید با ست تولید نور خور شکل می آلایندهجزئی  که باعث تخریب شده ا ست نیز به تنهائی و در معرض نور  (.a1شود ) کاتالی

شرفت  شید موجب پی صدی در بازده حذف  5حدود خور ست، امکان  های آهنبا توجه به وجود یونشد. در ساختار کاتالی در 

در حضور کاتالیست و  آلاینده. لذا در یک آزمایش میزان حذف [20]م فنتون وجود داردیند اکسایش بر اساس مکانیزپیشبرد فرا

شد که هیدروژن پراکسید  شرایط واکنش اکسایش پیشرفتی ددر تاریکی بررسی  شان ر این  داد. بنابراین نقش فرایند فنتون نن

دروژن پراکسفید هیحضفور همزمان هر سفه عامل کاتالیسفت، نور خورشفید و  بااما در تخریب بیس فنول آ قابل اغماض اسفت. 

ست شرفت فرایند قابل توجه ا شکل پی (a1).  شت شرایط و بعد از گذ صد حذف  180در این  شید در دقیقه از تابش نور خور

اثر هم افزائی هر سففه عامل برای پیشففبرد فرایند و  فنتون-فوتونقش فرایند این نتیجه حکایت از رسففد. می 80به حدود  آلاینده

 رد. دا آتخریب مولکول بیس فنول 

در شرایط  آزمایشچند  pHبه منظور تعیین محدوده اثر با توجه به اثر بسیار مهم میزان اسیدیته بر فرآیندهای فوتوکاتالیستی و 

(. نتایج نشان داد که فرآیند تخریب در محیط اسیدی به خوبی پیش b1بود )شکل  pHیکسان انجام شد که تنها متغیر آن 

اسیدی پیشرفت  است که در شرایط فنتون-فوتواین نتیجه مانند فرآیندهای قلیائی پیشرفتی ندارد. رود اما در محلول خنثی و می

کمتر  pHها با افزایش یک دلیل احتمالی برای این پدیده این است که پتانسیل باند ظرفیت فوتوکاتالیست .[20]بیشتری دارند

کمتر آلی  آلایندهاکسایش کاهش یافته و امکان تولید رادیکال فعال هیدروکسیل و  دگی حفرهنکساُ قدرتشود و بنابراین می

 .[22]شودتبدیل می O2Hو  2O ناپایدار است و به 2O2H. از سوی دیگر در محیط قلیائی [21]شودمی
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گرم ميلي 50آ  به غلظت ليتر محلول بيس فنولميلي 40آ. شرايط واکنش:  در حذف بيس فنول STA-12(Fe)اثر فوتوکاتاليستي  اوليه ارزيابي -1شکل
 .C30°و دما  =5pH، ميکروليتر 10مقدار پراکسيد هيدروزن ، گرمميلي 10 مقدار کاتاليستبر ليتر، 

 CCDمدل سازي با  -2-3

، مقدار pH، آلایندهواکنش اکسایش بیس فنول آ عبارتند از غلظت متغیرهای اصلی در اشاره شد،  6-2ر بخش همانطور که د

باشد. بنابراین سایر شرایط ثابت می، دما و خورشید، در حالی که سرعت بهم زدنو زمان تابش نور  2O2H، مقدار فوتوکاتالیست

 .یدآتا سطح کارائی هر کدام در میزان حذف بدست  تغییر داده شدند CCDبر اساس مدل و بطور سامان یافته  مؤثر فوقعوامل 

جه به اینکه تعداد متغیرها اندک وها مشخص شد. با تکنش بین آنین عوامل و برهم( مؤثرترANOVAسپس با تحلیل واریانس )

( Nتعداد نقاط طراحی مورد نیاز ) CCD. در [19]شد  CCDتوان مستقیم وارد مرحلهمیو است نیاز به مرحله غربالگری نیست 

N( 2)                                                                                                ید: آ( بدست می 2با معادله ) = 2𝑓 + 2𝑓 + 𝑁0 

زمایش آ 30تعداد تکرارها در نقطه مرکزی طراحی است. به این ترتیب تعداد  0Nنشان دهنده تعداد متغیرها و  fدر این رابطه 

 بر اساس نتایج حاصل از تحلیل واریانس انجام شد. و یحاطر یلوک( به طور تصادفتکرار در هر ب 4بلوک ) 3بود که در  ازیمورد ن

( 3توان با معادله )را می STA-12(Fe)مدل کلی برای پیش بینی میزان حذف بیس فنول آ با فوتو کاتالیست  CCDو  (1)جدول

 نمایش داد:

Log(C/Co) = -0/6174+ 0/1534A - 0/0798B + 0/0093C + 0/0467D - 0/0180E + 0/0440AB + 0/0404AE -

 0/0226BD - 0/0365CD + 0/3017A2 + 0/0162B2 - 0/0226C2 )3( 
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-STAبا سامانه فوتو کاتاليستي  اکسايش بيس فنول آواکنش برای مدل درجه دوم سطح پاسخ در   ANOVAنتايج -1جدول

2O2(Fe)/Sunlight/H12. 

 

 (1جدول) ANOVA جدول در همانطورکه کند.یم دییتابیس فنول آ حذف میزان را بر  رییمتغهر  یاثرات مثبت و منف معادله نیا

بطوری که تغییر مشاهده شده در  مدل ارائه شده است. یآمار تیاهم یدهندهنشان 89/19 برابر باF مقدار شودمشاهده می

تواند بدلیل خطای تصادفی رخ داده نمی (3ه )معادله ر هرکدام از جملات مدل ارائه شدمیزان حذف کاتالیستی در اثر تغییر د

 های تصادفیخطا بودن زیناچ و مدلاهمیت و کارآمدی  ازنشان است که  05/0مدل کوچکتر از  Pمقدار  ی. از طرفباشد

شده ینیبشیپ 2Rریمقاد ن،یهمچن. باشدتجربی و مدل می نتایجانطباق خوب  تأییدی بر 2Rبالا بودن مقدار . [23،24]دارد

(.Pred
2R )منطبق با  یبه خوب.Adj

2R توافق خوب بین مقادیر تجربی و  دهندهت و نشاناس 2/0 از کمتر هاآن اختلاف و بوده

 بینی شده است.پیش

 هاي سطح پاسخ  منحني -3-3

 سنجشو  2O2(Fe)/Sunlight/H12-STAه اثر عوامل موثر بر کارایی حذف فوتوکاتالیستی بیس فنول آ در سامانتحلیل  یبرا

 .شده استارائه  2شکل در  پاسخ سطح یبعد سه یهایمنحن، رهایو متغ هاپاسخ نیب یهاکنشبرهم

Source Sum of Squares  df Mean Square F-value p-value  

Model 1.93  20 0.0965 19.89 < 0.0001 Significant 

A-Sample pH 0.6606  1 0.6606 136.14 < 0.0001  

B-H2O2 0.2481  1 0.2481 51.14 < 0.0001  

C-Photocatalyst Mass 0.0031  1 0.0031 0.6354 0.4317  

D-BPA Conc. 0.0863  1 0.0863 17.79 0.0002  

E-Irradiation Time 0.0137  1 0.0137 2.82 0.1036  

AB 0.0532  1 0.0532 10.97 0.0024  

AC 0.0050  1 0.0050 1.02 0.3199  

AD 0.0044  1 0.0044 0.9007 0.3502  

AE 0.0483  1 0.0483 9.96 0.0036  

BC 0.0020  1 0.0020 0.4039 0.5299  

BD 0.0154  1 0.0154 3.18 0.0845  

BE 0.0028  1 0.0028 0.5795 0.4524  

CD 0.0366  1 0.0366 7.55 0.0101  

CE 0.0008  1 0.0008 0.1613 0.6908  

DE 0.0010  1 0.0010 0.2156 0.6458  

A² 0.3121  1 0.3121 64.32 < 0.0001  

B² 0.0113  1 0.0113 2.34 0.1369  

C² 0.0233  1 0.0233 4.79 0.0365  

D² 0.0017  1 0.0017 0.3509 0.5581  

E² 0.0011  1 0.0011 0.2259 0.6380  

Residual 0.1456  30 0.0049    

Lack of Fit 0.1427  18 0.0079 33.14 < 0.0001 Significant 

Pure Error 0.0029  12 0.0002    

Cor Total 2.65  52     
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سامانه استفاده از  بابيس فنول آ حذف  در تابشو زمان  2O2Hمقدار کاتالسيت، مقدار ، محلول pH یسطح پاسخ برا بعدی سه هایيمنحن -2شکل 

2O2(Fe)/Sunlight/H21-STA. 

دارد چرا که با افزایش مقدار  آلایندهافزایش مقدار کاتالیست تاثیر مثبتی بر روند حذف توان گفت که می 2با توجه به شکل 

. همچنین با افزایش غلظت اولیه می یابددهنده نیز افزایش های فعال کاتالیستی در دسترس مواد واکنشآلی محل-وب فلزچچار

ها با اشباع شدن آن های فعال کاتالیستی وکه ناشی از محدودیت در محل می یابدآ در محلول کارآیی حذف کاهش  بیس فنول

گذارد زیرا با افزایش آ تاثیر مثبت می تا میزان خاصی بر روند اکسایش بیس فنول 2O2H مقدارافزایش است.  آلایندههای مولکول

شود و الیست تولید میکنش با کاتدر برهم •OHکسنده اُبسیار فعال و های رادیکالز بیشتری امقدار هیدروژن پراکسید میزان 
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های امکان تشکیل رادیکالهیدروژن پراکسید دهد. اما پس از آن با افزایش غلظت آلی را افزایش می آلاینده میزان تخریب

 .[25](4) معادله یابدمیافزایش  2O2Hو  •OHاز واکنش بین رادیکال  2HO• تر هیدروپروکسیلغیرفعال

•OH + H2O2 → H2O + HO2
•, k1 = 2.7×107 M-1s-1 )4( 

 .[26]استهیدروژن پراکسید و باز تولید های بالاتر از رادیکال هیدروکسیل این ذره قادر به تشکیل دیمر ظتهمچنین در غل

2 •OH → H2O2, k2 = 5.5×109 M−1s−1 )5( 

 شود.هیدروکسیل و در نهایت منجر به کاهش بازده اکسایش بیس فنول آ میمیزان رادیکال این واکنش جانبی باعث کاهش 

 وجود دارد. آلایندهبرای تخریب  2O2Hیک مقدار بهینه از بنابراین 

 نظراز دو  2O2Hبر فرایند فوتوکاتالیستی در حضور  pH اثریابد. بازده حذف افزایش می 5تا  pHدهد با افزایش نتایج نشان می

کاتالیست و پایداری رفیت فوتوبر پتانسیل باند ظ pHبه اثر  ،ذکر کردیم 1-3تحلیل اول همانگونه که در بخش قابل تحلیل است. 

2O2H مولکول  باربار سطحی کاتالیست و های فعال فوتوکاتالیست به و محل آلایندهبرهم کنش اینکه  مربوط است. تحلیل دوم

 S 11 در شکل pHتغییرات بار سطحی کاتالیست با  نمودار. باشندمیوابسته محلول  pH هبمربوط است که هر دو  آبیس فنول 

-بار سطحی چارچوب فلز 6/4تر از پائین pHراین در باست. بنا 6/4( برای کاتالیست برابر PZCpHت. نقطه ایزوالکتریک )مده اسآ

به ثابت یونش اسیدی بیس فنول  از سوی دیگر با توجهشود. بار سطحی منفی می 6/4بالاتر از  pHآلی مثبت است و در مقادیر 

جاذبه  5برابر بهینه  pHدر  ترتیببا این . خنثی است 78/9کمتر از  pHدر  ندهآلایتوان گفت ( می=78/9pKa -39/10آ )

تشکیل پیوند  امادارد. نهای فعال کاتالیستی بر محل آلایندههای در جذب مولکول اثریو کاتالیست  آلایندهالکترواستاتیک بین 

 نقشتواند می آلایندهمولکول ساختار در جود موو عامل هیدروکسیل  های اکسیژن در سطح فوتوکاتالسیتاتمهیدروژنی بین 

 .(3)شکل  شته باشددا لیآ-چارچوب فلز کنش آن بادر برهم اساسی

 

 .بيس فنول آ یساختارفرمول  -3 شکل

 مطالعه شرایط بهينه -4-3

، زمان تابش pHی و تحلیل واریانس، مقادیر بهینه برا CCD مدل مید و براساس-سازی غیر خطی نلدربا استفاده از روش بهینه

 با به ترتیب برابر ،گرم بر لیترمیلی 30غلظت  ال آ از محلول آبی بجهت اکسایش بیس فنو 2O2Hدهی، مقدار کاتالیست و مقدار 

بینی شد برابر با پیش %95حذف که در سطح اطمینان  بازده یشترینبلیتر بدست آمد. میکرو 12گرم و میلی 10دقیقه،  90، 5
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یکی  تطابق بسیار خوبی دارد.  ،8/79به دست آمده در شرایط بهینه یعنی بازده حذف برابر با %تجربی با نتایج که  است 78/6%

مربوط مقدار  بنابراین است. معدنی سازی() ها به دی اکسد کربن و آبهای آلی میزان تبدیل آنآلایندهاز موارد مهم در حذف 

 واکنش دقیقه پس از آغاز 90در  %TOCگیری شد. مقادیر نیز اندازه ( موجود در محلولTOC%کربن آلی کل )درصد به 

های فوتوکاتالیستی هماهنگی خوبی نشان زمایشآمده از آبا نتایج بدست یافت که کاهش درصد  51به میزان  فوتوکاتالیستی

 دهد.می

 بررسي سينتيک فرآیند اکسایش فوتوکاتاليستي -5-3

گیری شده مرتبه صفر، شبه مرتبه اول و شبه در شرایط بهینه با معادلات انتگرال آفنول  های حاصل از فرایند حذف بیسداده

 (، تطبیق داده شد. 8تا  6مرتبه دوم )معادلات 

 )C0-C = - kapp × t )6 :مرتبه صفر

 )ln C0/C = - kapp × t )7 :شبه مرتبه اول

 )C - 1/C0 = - kapp × t )8/1 :شبه مرتبه دوم

های منحنیدهد. ثابت سرعت واکنش اکسایش را نشان می appkو  آلایندهغلظت اولیه  t ،0Cه ظدر لح آلایندهظت غل Cدر اینجا، 

شود. نتیجه این بررسی نشان داد که ظه میحملا 4ی بالا در شکل طخهای براساس مدل آسینتیک واکنش حذف بیس فنول 

 دارد. min 015/0-1 است و ثابت سرعتی برابر 9985/0برابر  2Rفرایند فوتو کاتالیستی از نوع شبه مرتبه اول با مقدار 

 

 .STA-12(Fe)آ در حضور  بيس فنول حذفشبه مرتبه دوم برای   (c)و مرتبه اول (b)مرتبه صفر،  نمودار (a) -4شکل 

 هاو نقش رادیکالمکانيزم فرایند فوتوکاتاليستي -3-7

از متانول، کلروفرم و  ،ارائه مکانیزم فرآیند بیس فنول آ وو مسئول تخریب ی به منظور بررسی ذرات فعال در سامانه کاتالیست

بازده حذف بیس و حفره استفاده کردیم.  پراکسیداسید به ترتیب بعنوان مواد رباینده رادیکال هیدروکسیل، رادیکال سوگزالیک اُ

در محیط واکنش متانول با وجود  آ بیس فنولدرصد حذف  ارائه شده است. 5فنول آ در حضور هریک از این سه ماده در شکل 

به ترتیب  آلایندهمیزان حذف  در محیط واکنشاسید گزالیک اُ کلروفرم و وجود  اما با یابدمی کاهش درصد 37 درصد به 8/79از 
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وان تمیو  رادیکال هیدروکسیل در اکسایش بیس فنول آ است بیشتراین شواهد تأییدی بر نقش  .بدست آمددرصد  75و  48

¯• ˃h+ سهم ذرات فعال در پیشبرد فرایند حذف بیس فنول آ را به ترتیب زیر مشخص کرد:
2O OH>• 

 

 آ.های مختلف در واکنش تخريب بيس فنولاثر بازدارندگي رباينده -5شکل

شوند میانگیخته رسانا بر در نقش نقاط کوانتومی نیمهنگام برخورد نور  اکُسو-فلز هایخوشه ،آلی-ارچوب فلزچدر ساختار یک 

آلی در ترکیب  لیگاند. [27]کندمیتحریک گره فلزی را  و کنندهای آلی در نقش یک آنتن برای جذب نور عمل میلیگاندیا اینکه 

STA-12(Fe) آلی دارای یون آهن گزارش شده -های فلز، بنابراین همانگونه که برای سایر چارچوبقادر به جذب نور مرئی نیست

در ساختار این ماده وظیفه جذب نور  Fe(II)دارای یون  5NO-Feهای جوش خورده هشت وجهیزنجیره حاصل از ، [28]است

گیرد، خوشه دارای وقتی این ترکیب در معرض نور خورشید قرار می .توکاتالیستی را بر عهده داردخورشید و پیشبرد فعالیت فو

( 10S)شکل این ترکیب  فرابنفش انعکاسی-مرئی فیطدر کند. تولید می حفره-زوج الکترون ،ی نورهایون آهن با جذب فوتون

است.  خوشه دارای یون آهن در شود که مربوط به انتقال الکترونینانومتر مشاهده می 307یک حداکثر جذب در طول موج 

اندازه  برای فاصله  . این(10S)شکل  الکترون ولت بدست آمد 5/2ها مقدار فاصله نواری فوتوکاتالیست برابر براساس این داده

این موقعیت نوار ظرفیت و هدایت باشد. فوتوکاتالیستی این ماده در ناحیه طول موج نور مرئی می مؤثر بر فعالیت دلیلی نواری

 :[29]توان با رابطه زیر محاسبه کردفوتوکاتالیست را می

ECB = –X – 0.5Eg + 0.059(pHPZC – pH) + E0                                                                                                      )9( 

-الکترون 5/4برابر  0E، (10Sفوتوکاتالیست )شکل  فاصله نواری gEولت، -ب الکترونپتانسیل نوار هدایت برحس CBEدر این معادله 

-عبارتند از الکترونگاتیوی فوتوکاتالسیت که از میانگین هندسی الکترونگاتیوی عناصر تشکیل دهنده ماده بدست می Xولت و 

 -8/5و  -3/3ولت است. به این ترتیب پتانسیل نوار هدایت و ظرفیت کاتالیست به ترتیب برابر -الکترون 69/6و برابر  [30]آید

توسط کاتالیست در نور خورشید  2O2Hبر اساس این نتایج مکانیزم پیشنهادی برای فعال سازی ولت محاسبه می شود. -الکترون

و تولید هیدروژن پراکسید موجود در کاتالیست موجب تسریع در تجزیه  Fe(II)های از یک سو یون. (6)شکل  شودمیارائه 

 :[31]شودفنتون می-ل بر اساس مکانیزم فوتورادیکال هیدروکسی
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H2O2 + Fe(II) → Fe(III) + ˙OH + OH¯                                                                                  )10( 

H2O2 + Fe(III) → Fe(II) + H+ + HO2˙                                                       )11( 

HO2˙ + Fe(III) →Fe(II) + O2 + H+                                                                                               )12( 

امکان انتقال  ،گیردتالیست قرار میتر از نوار هدایت کاپایین 2O2H [23]و  2Oپتانسیل احیاء ذرات از دیگر سو با توجه به اینکه 

. همچنین اکسایش بر آیدبوجود می پراکسیدکسنده و بسیار فعال هیدروکسیل و سوهای اُ و تولید رادیکالبه این مواد الکترون 

ه به این با توج از فعالیت حذف را بر عهده دارد. اندکی نیز بخشدر سطح کاتالیست ترون از بیس فنول آ به حفره کاثر انتقال ال

 :استارائه  قابل تخریب بیس فنول آ بصورت زیر فرایندهای منجر به هایافته

MOF + hν → h+ + e− (13) 

O2 + e−
[MOF] → O2

•¯ )14( 

O2
•¯ + e−

[MOF] + 2H+ → H2O2 )15( 

H2O2 + e−
[MOF] + H+ → OH• + H2O )16( 

BPA + h+
[MOF] → محصولات حدواسط → CO2 + H2O )17( 

BPA + •OH → محصولات حدواسط → CO2 + H2O )18( 

BPA + O2
 )CO2 + H2O )19 → محصولات حدواسط → ¯•

 .STA-12(Fe) آ در حضور مکانيزم پيشنهادی برای تخريب فوتوکاتاليستي بيس فنول -6شکل 
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 کاتاليستپایداري و  بيایباز امکان بررسي-3-9

و خشک کردن در  آب مقطرشده از محیط واکنش پس از شستشو با جدا ستکاتالی، STA-12 (Fe)بیایباز تیقابل یابیارز برای

هد دینتایج به دست آمده نشان م .شد دهاستفا فرآیند تخریب فوتو کاتالیستی بیس فنول آ دردوباره  ،گراددرجه سانتی 60دمای 

توان شود که آن را میمشاهده می درصد 5به اندازه  کاهشیبار استفاده از کاتالیست  4که در فعالیت حذف فوتوکاتالیستی پس از 

نسبت داد که موجب اُفت کارآیی  آلایندههای فعال کاتالیستی بوسیله محصولات آلی حاصل از فرآیند تخریب به اشغال محل

طیف سنجی مادون قرمز و پراش پرتو ایکس  هایبا آزمون بازیابی شده ستکاتالی ساختار بررسی .(S12 شود )شکلکاتالیست می

ی و یساختار شیمیافوق العاده از پایداری  حکایت( و S13)شکل تازه سنتز شده ندارد  ستاز کاتالی بدست آمدهبا نتایج تی تفاو

تنها واکنش بار  4قبل و بعد از  ICPبا تکنیک کاتالیست گیری غلظت یون آهن در همچنین اندازه .دارد STA-12 (Fe)بلوری 

ده کاتالیست در شرایط واکنش که شاهدی دیگر بر پایداری فوق العا (S1)جدول  دهدکاهش را نشان می درصد 5/1میزان 

 کاتالیستی است.فوتو

 یگزارش شده برا نتایجترین تازهبا  حذف بیس فنول آ یبدست آمده برا جی، نتاستیکاتالیسامانه  نیا شایستگینشان دادن  یبرا

انرژی استفاده از منبع  لحاظاز را روش ارائه شده  برتری ،نتایجاین  ی(. بررس3)جدول  شد سهیمقا آلی-های فلزچارچوب ریسا

 طیو شرا قابل توجه، میزان معدنی سازی کاتالیست مقدار اندک، واکنش کوتاه ، زمانذفح یبالابازده پاک و ارزان خورشید، 

های سایر چارچوبو  STA-12آلی خانواده -های فلزچارچوبکه  داداین تحقیق نشان  نیدهد. همچنینشان م میواکنش ملا

 قابل استفاده هستند.های آلی آلاینده اکسایش یبرا مناسبو  داریپا هایکاتالیستفسفونات به عنوان  گاندیلحاصل از 

 .تخريب فوتو کاتاليستي بيس فنول آدر  آلي-های فلزچارچوب ريسابا  حاضر ستيکاتاليسامانه عملکرد  مقايسه. 3جدول 

ف
دی

 ر

 کاتالیست

ار مقد

در  کاتالیست

یک لیتر از 

 مخلوط واکنش
(mg.L-1) 

مقدار 

 آلاینده
(ppm) 

ماده 

افزودنی 
(mM) 

pH 
تابش تابش/زمانمنبع

(h) 

درصد 

 حذف

درصد 

حذف 
TOC 

 

جع
مر

 

1 Pd@MIL-100(Fe) 125 20 
H2O2 

(40) 4 4/ss 65 5/20  [33] 

2 
C3N4/MIL-

101(Fe) 
500 10 PS (1) - 1/ss 98 82 [34] 

3 
C3N4/PDI@NH2-

MIL-53(Fe) 
400 50 

H2O2 

(10) 
- 16/0 /ss 100 - [35] 

4 
M.MIL-

100(Fe)@ZnO 
200 5 

H2O2 

(10) 
2 2/ss 86 43 [36] 

5 MIL-88A 200 10 
H2O2 

(10) 
- 33/1 /ss 100 - [37] 

6 MIL-88B 60 10 PS (2) 5/6  9/ss 100 5/67  [38] 

7 STA-12(Fe) 250 30 
H2O2 

(10) 
5 5/1 /ns 79 15 وه 

پژ حا ش ضر
 

  ss=نور خورشید شبیه سازی شده ، ns=نور خورشید طبیعی 
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 یریگ جهینت -4

 سنتزبا روش هیدروترمال  STA-12(Fe) فرمول فسفونات به بیس لیگاندر پایه ب یآل-فلز یهااز چارچوب یکی در این پژوهش

بیس فنول آ از طریق یعنی  نوظهور هایآلایندهترین پرمصرفیکی از  حذف یکارآمد براو  ناهمگنست کاتالیفوتوبه عنوان  و شد

 آلی آلایندهتجزیه فوتوکاتالیستی سرعت . قرار گرفتاستفاده مورد در حضور نور طبیعی خورشید،  یک فرآیند اکسایش پیشرفته

. واکنش است مربوط و مقدار کاتالیست زمان تابش دهی ،محلول 2O2H ،pH مقدار از جملهعواملی خورشید به تابش طبیعی  در

 یکی کهشرایطی  کند اما درپیشرفت می به طور قابل توجهی  2O2Hنور خورشید//12-STA(Fe) سامانهدر  بیس فنول آتخریب 

ستی کاتالیفعالیت . این چندانی نشان نمی دهد پیشرفتغایب است  کاتالیست یاهیدروژن پراکسید از سه عامل نور خورشید، 

با ، که نسبت داد فنتون-فوتومکانیزم  در خورشیدتحت تابش  2O2Hو  12-STA(Fe)بین افزایی اثر هم توان بهشده را می سریعت

مورد تأیید ، فوتوکاتالیستیواکنش ضمن پیشرفت در  پراکسیدو سوهیدروکسیل  ی چونه فعالکسنداُ هایرادیکالتولید  شناسائی

های در واکنشاستفاده بار  چندینبسیار خوبی پس از  پایداریقابلیت استفاده مجدد و کاتالیست از علاوه بر این،  قرار گرفت.

 جدید برای حفاظت از محیط زیست ستیکاتالیش پیشرفته کسایاُرود که این مطالعه یک روش . انتظار میبرخوردار است پیاپی

 آلیهای سنتز مواد واکنش تصفیه آب و پیشبرد، ستیفوتوکاتالییندهای آفر را در آلی-های فلزچارچوبارائه دهد و دامنه کاربرد 

 .توسعه دهد
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