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ABSTRACT 

In this research, nanoparticles of NiFe2O4, Zn0.5Ni0.5Fe2O4, TiO2-

Zn0.5Ni0.5Fe2O4 and TiO2-Zn0.5Ni0.5Fe2O4-rGO were synthesized respectively 

by combustion sol-gel method, co-precipitation and two nanocomposite 

samples by physical mixing method. For the characterization of nanoparticles 

from Fourier transform infrared (FT-IR) analysis, X-ray diffraction pattern 

(XRD), Scanning electron microscopy (SEM), vibrating sample magnetometer 

(VSM), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) and porosimetry 

measurements. Adsorption and desorption have been used with BET. The 

results show that the synthesized particles are nanoscale and the absorption 

process takes place inside the holes. Also, the advanced oxidation process 

(AOP) was evaluated using photocatalyst for nanoparticles and the best 

performance was TiO2-Zn0.5Ni0.5Fe2O4-rGO nanocomposite with saturation 

magnetism (emu/g) of 65.88 with It showed a destruction of 95%. 

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2023.28796.2112 

© 2023 Semnan University. 

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

mailto:heshmatpour@kntu.ac.ir
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
https://orcid.org/0000-0002-1147-2017


 1402پایيز  68، شماره هجدهمسال                                                                                  پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

10 

سنتز و مشخصه یابی نانو ذرات اسپینلی پایه آهن با پوشش های مختلف و بررسی 

 توانایی آنها در تخریب فتوکاتالیستی متیلن آبی

 ، فاطمه سادات سید آتشی*فلورا حشمت پور
 خواجه نصیر الدین طوسی، تهران، ایراننی، دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی معد گروه شیمی

 20/09/01تاریخ پذیرش:           14/09/01تاریخ تصحيح:              02/08/01تاریخ دریافت: 

 چکيده

نانو  به روش  rGO-4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiOو  4O2NiFe ،4O2Fe0.5Ni5.0Zn  ،4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiOذرات در این پژوهش  یب  به ترت

سوبی وژل -سل شدند.  دو نمونه نانو کامپوزیت به روش احتراقی، همر سنتز  صه یابی نانوذرات از آنالیزهای تبدیل فوریه  اختلاط فیزیکی  شخ برای م

، طیف (VSM)، مغناطیس سککنن نمونه ارتعاشککی (SEM)، میکروسکککوا الکترونی روبشککی (XRD) ی پراش پرتو ایکسو، الگ(FT-IR) مادون قرمز

سنجی جذب و واجذب با  (DRS)سنجی بازتابی  ست. BETو اندازه گیری تخلخل  شده ا ستفاده  شان می ا شده در مقیاس نتاین ن سنتز  دهد که ذرات 

با استفاده از فتوکاتالیست برای نانو ذرات  )1AOP (گیرد. همچنین فرایند اکسیداسیون پیشرفتهباشند و فرایند جذب در داخل حفرات صورت مینانو می

و درصککد تخریب  emu/g( 88/65(با مغناطیس اشککبا   rGO-4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiO بی قرار گرفت و بهترین عملکرد را نانو کامپوزیتمورد ارزیا

 % نشان داد. 95

 ژل احتراقی، همرسوبی، فرایند اکسیداسیون پیشرفته، فتوکاتالیست.-نانو کامپوزیت، سل کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

و  1های تصفیه پیشنهاد شده است ]ها به عنوان یکی ار مؤثرترین روشپیشرفته برپایه نانوکاتالیستامروزه فرآیند اکسیداسیون 

ها را به [. این روش مبتنی بر تولید اکسنده بسیار قوی رادیکال هیدروکسیل است که قادر است گستره وسیعی از آلاینده2

های اکسیداسیون پیشرفته [. از روش4و  3زیستی نماید ]سرعت تخریب کند و یا تولید مواد واسطه قابل تخریب به روش 

[ و 10-12زنی ][، ازن9و  8[، فتوفنتون ]7و  6[ فرآیند فنتون ]5] )2O2uv/H(توان به اکسیداسیون با پراکسید هیدروژن می

باشد تحت دی ویژه میاشاره کرد. در تخریب فتوکاتالیستی، فتوکاتالیست که یک نیمه ها [14و  13استفاده از فتوکاتالیست ]

در میان  .[15-17گردد ]شود که سبب تخریب آلاینده میهای آزاد تشکیل میمرئی( برانگیخته شده و رادیکال /UVتابش نور )

به دلیل پایداری حرارتی، مقاومت در برابر  )2TiO(های مختلف که کاربرد فتوکاتالیستی دارند دی اکسید تیتانیوم نیمه هادی

گردد بسیار مورد توجه شیمیایی و خوردگی، غیر سمی بودن و شکاف انرژی مناسب که با نورفرابنفش برانگیخته میهای واکنش

جداسازی سخت اشاره کرد. اسپینل از جمله  توان به بازده پایین، کمبود استفاده از نور مرئیاما از معایب آن می [.18-20است]

 
1 Advanced Oxidation Process (AOP) 
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بنابراین با این روش علاوه بر  .[21-24مغناطیسی دارای شکاف انرژی باریک است ]باشد که ضمن خاصیت مواد مغناطیسی می

توان این نانو ذرات را دوباره بازیافت و پس از فراوری مجدداً مورد استفاده قرار داد همچنین های آبی میجداسازی آسان از محیط

های گوناگونی بروی پژوهش. [25-27] گرددتی میحفره سبب بهبود خاصیت فتوکاتالیس-با کاهش سرعت باز ترکیب الکترون

2TiO4های بهبود آنها و... انجام شده است. دجلبی و همکاران فتوکاتالیست ، اسپینل، روشO3Fe/2TiO  را از طریق فرایند

نش نانو زو و همکارا[. 28] مورد بررسی قرار دادند (VI)ژل سنتز کردند و عملکرد فتوکاتالیستی آن را جهت حذف کروم -سل

ژل مرحله -از طریق فرآیند سل 4O2ZnFeرا در طی سه مرحله سنتز کردند. مرحله اول سنتز  CPVC/4O2ZnFeکامپوزیت 

CPVC 4O2ZnFe / برای تشکیل نانوکامپوزیت 4O2ZnFeمحلول در تتراهیدروفوران توسط نانو ذرات  CPVC دوم جذب

از نانوکامپوزیت با اعمال حرارت. فعالیت فتوکاتالیستی نانوکامپوزیت مذکور جهت تخریب  CPVCکلرزدایی  ؛ و مرحله سوم

ترکیب شده با  4O2ZnFeو همکاران نانو کامپوزیت  دینگ .[29تحت تابش نور مرئی مورد بررسی قرار گرفت ] )VI(کروم 

یرولیدین به عنوان منبع کربن استفاده شد. این نانو گرافیت را توسط فرآیند سولوترمال سنتز کردند. در این کار از پلی وینیل پ

[. همچنین گرافن با داشتن خواص الکترونیکی، فیزیکی 30نشان داد ] 4O2ZnFe کامپوزیت عملکرد بهتری را نسبت به نمونه

ه بر روی این باشد. مطالعات صورت گرفتو شیمیایی منحصر به فرد به عنوان یکی از مواد پیشرو در زمینه علم نانو مطرح می

باشد. های انتقال الکترون بسیار خوبی دارد و قابلیت حرکت الکترون در این ماده بالا میماده نشان می دهد که این ماده ویژگی

تواند مقادیر متفاوتی از اکسیژن را در از کاهش گرافن ساختار جدیدی به وجود می آید که بسته به شرایط و روش کاهش می

های دو یا چند جزئی این مواد را در کنار یکدیگر بکار های مختلف تلاش کردند که کامپوزیتشد. از این رو گروهاختیار داشته با

گردد. این افزایش کارایی از جنبه های متفاوتی مورد ارزیابی قرار ببرند. زیرا کامپوزیت کردن مواد باعث افزایش کارایی مواد می

ها باعث افزایش سطح ویژه، افزایش فصل مشترک بین فازها و ته به نوع مواد و ترکیبتواند بسگیرد کامپوزیت کردن میمی

1rGO- حفره گردد. یانگ و همکاران کامپوزیت-افزایش بازده فتوکاتالیستی از طریق به تعویق افتادن بازترکیب الکترون

4O2ZnFe کامپوزیت تهیه شده جهت فرایند  .کردند تهیه را به روش اولتراسونیک مغناطیسی جداسازی با قابلیتAOP  از

-rGOوانگ و همکاران نانو کامپوزیت [. 31طریق فتوفنتون بکار برده شد و عملکرد خوبی در تخریب آلاینده از خود نشان داد ]

4N3C-g/2MoSe  درصد را برای تخریب رودامین  4/97را به روش هیدروترمال سنتز کردند. نانو کامپوزیت مذکور راندمانB 

 2MoSe بین حفره-الکترون هایجفت برای کارآمد جداسازی و انتقال هایکانال عنوان به توانندمی rGO نشان داد. نانوصفحات

، 4O2NiFeپژوهش نانو ذرات  در این .[32شد] تأیید EIS آنالیز و نوری جریان پاسخ طریق از که کنند عمل 4N3C-g و

4O2Fe0.5Ni5.0Zn  ،4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiO  وrGO-4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiO ژل خود -ه ترتیب به روش سل2ب

 
1 Reduced Graphene Oxide 
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احتراقی، همرسوبی و دو نمونه نانو کامپوزیت به روش اختلاط فیزیکی سنتز شدند. پس از آن مشخصه یابی شدند و خواص 

 بکار برده شدند. )MB(1نوری و مغناطیسی آنها مورد ارزیابی قرار گرفت و در نهایت به منظور تخریب فتوکاتالیستی متیلن آبی 

 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي-2-1

آهن  مواد شیمیایی استفاده شده در این پژوهش، دارای خلوص آزمایشگاهی و از نظر تجاری در دسترس بودند. این مواد شامل

)III( نیترات )O2H.93)3Fe(NO( ، روی)II( نیترات )O2H.62)3Zn(NO(،  نیکل)II) نیترات (O2H.62)3Ni(NO( سیتریک ،

، متانول )OH4NH( آمونیوم هیدروکسید ،)2O34H18C(اولئیک اسید  ،)NaOH(سدیم هیدروکسید  ،)7O8H6C(اسید 

)OH3CH(باشند که از کمپانی مرک خریداری شدند.، اکسید گرافن کاهش یافته و گاز آرگون می 

ها به نام مخفف نمونه -1در جدول  .شده است های مختلفی استفادهدر این پژوهش برای سنتز نانو ذرات مورد نظر از روش

 های سنتز توضیح داده شده است.های سنتز آورده شده است و در ادامه به تفصیل روشهمراه روش

 های سنتز نانو ذراتمخفف و روش  نام -1جدول 

 روش سنتز نام مخفف نام نمونه سنتز شده

4O2NiFe NF ژل احتراقی-سل 

4O2Fe0.5Ni0.5Zn ZNF همرسوبی 

4O2Fe0.5Ni0.5Zn -2TiO T-ZNF اختلاط فیزیکی 

rGO-4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiO T-ZNF-rGO اختلاط فیزیکی 

 هادستگاه-2-2

-shimadzo, FT)مدل  (FT-IR)به منظور تجزیه و شناسایی پیوندها از دستگاه طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه 

)spectrophotometer, japan 1650IR  1 4000تا  400استفاده شد و طیف مادون قرمز در محدوده-cm  ثبت گردید. همچنین

(، برای ESEM Philips XL30مدل  LEO) شرکت  SEMبه منظور آنالیز ریز ساختاری از میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 با  θ≤ 80≥0زاویه ، گستره STOE STADI Diffractometerبررسی شرایط فازی و تعیین خواص بلوری با دستگاه مدل 

(، سطح ویژه با هم Carry60مدل جهت  Agilent)شرکت  UV-Vis، جهت اندازه گیری گاف انرژی از طیف سج Kv 40ولتاژ 

توسط شزکت مغناطیس دقیق  (VSM)و مغناطیس ارتعاشی  ASAP2010دستگاه  BETدما جذب و واجذب نیتروژن با روش 

 gr 0001/0با حساسیت  ELECTRONIC BALANCE HR 120i، ترازو مدل KOe 10کویر، با میدان مغناطیسی حداکثر 

مدل  UV-Visو دقت چهار رقم اعشار استفاده شد. در نهایت برای سنجش فعالیت فتوکاتالیستی از دستگاه اسپکتروفوتومتر 

UNICO 2800 .استفاده شد 

 
1 Methylene blue 
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 روش آزمایش -3-2

 NFسنتز نمونه  -1-3-2

 )II( میلی مول( نیکل 6گرم ) 10/1و  نیترات )III(آهن میلی مول(  6گرم ) 45/1میلی مول( سیتریک اسید،  19گرم ) 65/3

د هیدروکسی آمونیوم مقداری( ≈7) (sol)این محلول  pH حل شدند. به منظور ثابت ماندنمیلی لیتر آب مقطر  100در  نیترات

مسطح به مدت یک ساعت همزده شد پس از آن محلول به یک ظرف  C 80°محلول در دمای . فه گشتبه سیستم اضا %( 25)

خشک و  C120° دماییافت. نسپس نمونه در  ادامهحررات دادن ند دها به خاکستر تبدیل شتا زمانی که تمام ژلو  منتقل شد

 ساعت کلسینه شد. 2به مدت  C 850° در نهایت در کوره با دمای

 ZNFسنتز نمونه  -2-3-2

 (II) میلی مول( نیکل 2گرم ) 36/0و  نیترات (II)روی میلی مول(  2گرم ) 38/0، نیترات (III)آهن میلی مول(  10گرم ) 42/2

تنظیم شد. محلول چند دقیقه همزده شد و سپس  13روی  pHمیلی لیتر آب مقطر حل شدند. به کمک سود  50در  نیترات

خشک  C120° دمایحرارت داده شد. نسپس نمونه در  C 90°افزوده و به مدت یک ساعت در دمای مقدار کمی اولئیک اسید 

 ساعت کلسینه شد. 4به مدت  C 450° و در نهایت در کوره با دمای

 T-ZNFسنتز نمونه  -3-3-2

میلی لیتر متانول حل شدند. محلول برای  50در  4O2Fe0.5Ni0.5Znمیلی مول(  8/0گرم ) 2/0و  2TiOمیلی مول(  2گرم ) 2/0

به مدت  C 60°دقیقه اولتراسونیک گشت. در نهایت محلول بدست آمده در دمای  30دقیقه همزده شد و سپس به مدت  60

 ساعت خشک شد. 24

 T-ZNF-rGOسنتز نمونه  -4-3-2

حل شد.  (mg/1 ml 0.26)رافن کاهش یافته میلی لیتر محلول اکسید گ 300دز  T-ZNFمیلی مول( نمونه  8/0گرم )24/0

اولتراسونیک گشت. در نهایت محلول در  C 50°ساعت در دمای  3دقیقه همزده شد و سپس به مدت  20سوسپانسیون حاصل 

 خشک شد. C 90°دمای 

 های سنتز شده از آب مقطر مورد استفاده اکسیژن زدایی شده است.لازم به ذکر است در تمام نمونه

 نتیجه گیری بحث و-3

 (XRD)بررسي الگوي پراش پرتو ایکس  -1-3

شده نمایش داده T-ZNF-rGO د(  T-ZNF، ج( ZNF، ب( NFنمونه های الف( (XRD)الگوی پراش پرتو ایکس  -1در شکل 

شود. با مقایسه این الگو با مشاهده می 64و  57، 53، 43، 35، 30ها در زاویه های پیکالف -1در شکل  NFنمونه  برای است.
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ب الگوی -1در شکل [ 34و  33تشکیل فریت با ساختار اسپینل مورد تأیید قرار گرفت ] (JCPDS: 86-2.267)کارت استاندارد 

شود که این الگو با کارت مشاهده می 72و  64، 53، 43، 35، 29ها در زاویه های آورده شده است. پیک ZNFمربوط به نمونه 

ج نشان داده شده -1 در شکل ZNF-Tمربوط به نمونه  همچنین الگوی[ 35]همخوانی دارد  ) 53JCPDS-0278( د استاندار

گردد مشاهده می 2TiOهای مربوط به پیک 48و  25های همچنین در زاویه ZNFهای مربوط به است که ضمن مشاهده پیک

باشد می T-ZNF-rGOد که برای نمونه -1در شکل  [.36-39]مطابقت دارد  (JCPDS 21-1272)که با شماره کارت استاندارد 

مشاهده  (.1012e22JCPDS No)  25هم در زاویه  rGOپیک مربوط به   2TiOو  ZNFهای مربوط به ضمن مشاهده پیک 

 نشانه رشد بلور و درجه تبلور است.  T-ZNF-rGOها در نمونه گردد. باریکتر شدن و افزایش شدت پیکمی

 

 T-ZNF-rGO د( T-ZNF ج(، ZNF ب(، NFنمونه های الف( (XRD) الگوی پراش پرتو ایکس -1شکل 

همچنین با توان میانگین بلورک مورد آزمایش را بدست آورد. ( می1)رابطه  1و با کمک معادله شرر XRDبا استفاده از الگوی 

 محاسبه کرد.توان پارامتر شبکه وحجم سلول واحد را نیز به ترتیب می 3و  2روابط 

  =θcos  β / λ 0.9D [41و  40]................................ .............................................................................................................................1رابطه 

𝑎 = 𝑑 √ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2  ]42[...........................................................................................................................................................2 رابطه 

 acellV =3 [42] ..........................................................................................................................................................................................3رابطه 

های مشخصه lو  h ،kتمام عرض پیک در نصف ماکزیمم شدت،  βطول موج لامپ پرتو ایکس،  λزاویه پراش،  θ اندازه ذره ، D که

های سنتز شده آورده شده میانگین بلورک، میانگین پارامتر شبکه و حجم سلول نمونه -2در جدول است.  پارامتر شبکه aمیلر و 

 است. 

 
1 Scherer Equation  

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%AA%D8%A7
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%AA%D8%A7_(%D8%AD%D8%B1%D9%81)
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 های سنتز شدهنمونهمیانگین بلورک، میانگین پارامتر شبکه و حجم سلول  -2جدول 

 حجم سلول a=b=c میانگین پارامتر شبکه میانگین بلورک (nm) نام نمونه

NF 9/60  411/8  595 
ZNF 3/42  133/8  9/537  

T-ZNF 5/47  179/8  1/547  
T-ZNF-rGO 8/53  358/8  8/583  

 T-ZNF-rGO (nm 53.8) و NF ،(42.3 nm) ZNF ،(47.5 nm) T-ZNF (nm 60.9)های میانگین بلورک برای نمونه

توان اینگونه بیان یابد. در واقع میگردد میانگین بلورک با میکس کردن اسپینل کاهش میباشد. همانطور که مشاهده میمی

کرد که با ایجاد ساختار میکس اسپینل یعنی افزودن کاتیونی با شعاعی متفاوت از اندازه جایگاه کاتیونی به واسطه ایجاد اعوجاج 

افزایش یافته  ZNFدر مقایسه با نمونه  T-ZNF یابد. همچنین میانگین بلورک در نمونهه میانگین بلورک کاهش میدر شبک

 اندازه اکسید گرافن کاهش یافتهنسبت داد. با توجه به ماهیت آمورف  2TiOتوان به افزودن جزء دوم است. که علت آن را می

باشد و گونه های کربنی تنها ندارد و میانگین بلورک مربوط به دو جزء دیگر میاین ماده به تنهایی کاربردی  برای کریستالی

 NF، (133/8) ZNF، (179/8) T-ZNF( 411/8های )میانگین پارامتر شبکه برای نمونه ها شدند.موجب تغییر میانگین بلورک

 NFکمتر از نمونه  ZNF در نمونهگردد مقدار پارامتر شبکه باشد. همانطور که مشاهده میمی T-ZNF-rGO( 358/8و )

توان به جایگزین شدن کاتیون نیکل با کاتیون روی با شعاع یونی کمتر در موقعیت چهار وجهی و باشد. که دلیل آن را میمی

 3Fe+ یهاونی شیتوان به افزایرا م NFنسبت به نمونه  rGO-ZNF-Tهشت وجهی نسبت داد. کاهش پارامتر شبکه در نمونه 

-T( 8/538و ) NF، (9/537) ZNF، (1/547) T-ZNF( 595های )حجم سلول برای نمونه نسبت داد. یدر محل هشت وجه

ZNF-rGO گردد کمترین متناسب با پارامتر شبکه است و همانطور که مشاهده می 3باشد. حجم سلول نیز با توجه به رابطهمی

 [.43باشد ]طبع آن کمترین حجم سلول نیز برای این نمونه میباشد و به می ZNFپارامتر شبکه متعلق به نمونه 

 (SEM) روبشي الکتروني ميکروسکوپ تصاویر بررسي -2-3

 ZNF ،T-ZNFجهت بررسی ریز ساختار ذرات از تصاویر آزمون میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد که تصاویر نمونه های

با شکل کروی و توزیع ZNF الف نانو ذرات نمونه -2ج ( نشان داده شده است. در شکل -)الف -2در شکل  T-ZNF-rGOو 

ب قابل مشاهده است. این نمونه به -2در شکل  T-ZNFاندازه نزدیک به هم نشان داده شده است. همچنین سطح نانو ذرات 

 OrG-ZNF-Tج تصاویر مربوط به نانو ذره -2ر شکل [. د44] باشددارای تجمع کمتر می 2TiOدلیل غیر مغناطیسی بودن 

همانند پله قرار گرفتند و نانو ذرات بر روی آن از طریق اتصالات اکسیژن با یون های فلزی  rGOآورده شده است. ورقه های 

 [.43تثبیت شده اند]
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 T-ZNF-r GO ج(، T-ZNFب(، ZNFهای الف( نمونه SEMتصاویر -2شکل 

تر میانگین بلورک از نرم افزار دیجی مایزر استفاده گردید. در این نرم افزار اندازه ذرات با استفاده از دقیقبه منظور تحلیل 

 .[45]شودوجود دارد تخمین زده می SEMهایی که روی تصاویر مقیاس

تخمین زده شد. مقایسه میانگین  ZNF (39 nm) ،T-ZNF (49 nm) ،T-ZNF- rGO (55 nm)های اندازه ذرات برای نمونه

که در  SEMآمده است با تحلیل تصاویر  2-که در جدول  (XRD)بلورک اندازه گیری شده حاصل از الگوی پراش پرتو ایکس 

 [.47و  46] باشندآمده است هماهنگی مطلوبی دارد و در حد هم می 3-شکل

 

 

 SEMمحاسبه شده از تصاویر  T-ZNF-rGO ج(، T-ZNFب(، ZNFهای الف( نمونه بلورکتوزیع میانگین  -3شکل 

 (FT-IRتبدیل فوریه ) طيف بيني زیر قرمز -3-3

طیف بینی زیر  -4در شکل برای اطمینان از تشکیل پیوندهای موجود در ساختار طیف مادون قرمز با تبدیل فوریه گرفته شد. 

در طیف مادون  ،کلیآورده شده است. بطور  rGO-ZNF-Tج(  ZNF-Tو ب(  ZNF قرمز تبدیل فوریه برای نمونه های الف(

-cm 008-1های چهار وجهی( در محدوده )حفره Aهای های مکعبی دو ناحیه جذب وجود دارد که مربوط به جایگاهقرمز فریت

به جرم کاتیون و قدرت . محدوده فرکانس جذب وابسته است cm 045-030-1های هشت وجهی( در محدوده )حفره Bو  005

به دلیل محدودیت اندازه  cm 400-1نوارهای ارتعاشی موجود در محدوده پایینتر از همچنین است.  اکسیژنو پیوند بین کاتیون 

ارتعاشات کششی در  است که ZNFالف متعلق به نمونه -4. شکل ها دیده نمی شوندطیفدر گیری دستگاه به کار برده شده 
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ب متعلق -4باشند. همچنین شکل می O-Feو  O-Zn ،O-Niبه ترتیب مربوط به  cm 462 ،1-cm 598 ،1-cm  686-1ناحیه 

متعلق به ارتعاش کششی  473و ناحیه  ZNFمتعلق به  671و  612، 455های مربوط به نواحی است. که قله T-ZNFبه نمونه 

Ti-O  ج نیز که متعلق به نمونه -4است. در شکلT-ZNF-rGO و  602، 471، 451میباشد قله های مشاهده شده در نواحی

مربوط به ارتعاش صفحات اکسید گرافن کاهش یافته است  1378است و همچنین نوار در ناحیه  T-ZNFمتعلق به نمونه  682

 [.48و  35]

 
 T-ZNF-rGOج( ، T-ZNFب(، ZNFهای الف( نمونه FT-IRطیف  -4شکل 

 تخلخل سنجي -3-4

 آورده شده است.  BETنمودار جذب و واجذب نیتروژن  های حاصل ازداده -3در جدول 

سطح ویژه  است. g2m 183(rGO -ZNF-T.-1( و ZNF-T )g2m 98(ZNF، )1-.g2m 145.-1( هایمساحت سطح برای نمونه

نسبت داد. از سوی دیگر حجم حفرات  rGOتوان به حضور بستر از همه بزرگتر است که علت آن را می T-ZNF-rGOدر نمونه 

حجم حفرات در  است. g3cm 0.22(rGO -ZNF-T.-1( و ZNF-T )g3cm 0.11(ZNF، )1-.g3cm 0.16.-1( های برای نمونه

بیشتر است و با توجه به این نکته که این نمونه درصد تخریب  ZNFو  T-ZNFدر مقایسه با دو نمونه  T-ZNF-rGOنمونه 

 [.50و  49توان دریافت که فرایند جذب در داخل حفرات صورت پذیرفته است. ]بالاتری هم داشت بنابراین می
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 T-ZNF-rGOو  ZNF ،T-ZNFهای نمونهبرای  BETهای حاصل از داده 3جدول 

 نام ماده )g2m.-1( مساحت سطح )g3cm.-1( حجم حفره

11/0 98 ZNF 

16/0 145 T-ZNF 

22/0 183 T-ZNF-rGO 

 طيف سنجي بازتابي -3-5

 شود. مشاهده می -5مرئی گرفته شده است که در شکل -در ابتدا طیف جذبی فرابنفش 2TiOو  ZNFاز نمونه های 

 

 2TiO و ZNFمرئی نمونه های -طیف جذبی فرابنفش -5شکل 

نمودار معروف به تاک رسم شده و با رسم مماس آن شکاف انرژی پیدا شد. که  4برای محاسبه شکاف انرژی با استفاده از رابطه 

 آورده شده است. 2TiOو  ZNFنمونه های مقدار شکاف انرژی  -6در شکل 

αhv = A (hv – Eg)n ]51[ ....................................................................................................................................................................4 رابطه 

 ZNFو  2TiOهای نمونه است. 2برای انتقال مستقیم برابر  nجذب و A ،فرکانس νثابت پلانک،  hضریب جذب،  α 4در رابطه 

 [.51باشند ]دارای شکاف انرژی مستقیم می

 

 2TiOو قرمز(  ZNFمقدار شکاف انرژی نمونه ها با رنگ نمودار سبز(  -6شکل 
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مشاهده می گردد مقدار شکاف انرژی  -5شکاف انرژی در فعالیت فتوکاتالیستی بسیار تأثیر گذار می باشد. همانطور که در شکل 

به دست آمده است. )مقدار شکاف انرژی برای توجیح مکانیسم واکنش تخریب مورد  3.2( 2TiO(evو  )ev) 2.9ZNFنمونه 

 [.52به تفصیل توضیح داده شده است.( ]گیرد که در قسمت مربوطه استفاده قرار می

 مغناطيس سنجي ارتعاشي -3-6

به منظور بررسی ویژگی های مغناطیسی نمونه های تهیه شده آنالیز مغناطیس سنج ارتعاشی روی نمونه ها انجام شد. نمودار 

 2TiOمقدار مغناطیس به علت افزودن جزء غیر مغناطیس  ZNF-Tآورده شده است. در نمونه  -7حاصل از این آنالیز در شکل 

شود و همین امر سبب افزایش می 2TiOسبب کاهش مولی مقدار   rGO-ZNF-Tدرنمونه  rGO کاهش یافته است. حضور

 [. 52گردد]مقدار مغناطیس سنج ارتعاشی می

 

 T-ZNFسبز( ، ZNFقرمز( ، T-ZNF-rGOها با رنگ نمودار آبی( منحنی مغناطیس مربوط به نمونه  -7شکل 

 ZNF ،(41/76 (emu/g 53.15)برای نمونه  Msآمده است. مقادیر  -4در جدول  -6داده های حاصل از منحنی مغناطش شکل

emu/g) T-ZNF  و(65/88 emu/g) T-ZNF-rGO  است.که بیشترین مقدار مربوط به نمونهT-ZNF-rGO  است که دلیل

 آن در بالا توضیح داده شده است.

 مقادیر مغناطش اشبا  نمونه ها -4جدول 

 Ms(emu/g) نمونه

ZNF 15/53 

T-ZNF 76/41 
T-ZNF-rGO 88/65 
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 بررسي خاصيت فتوکاتاليستي -3-7

جهت حذف متیلن آبی مورد ارزیابی قرار گرفت.  T-ZNF-rGOو  NF ،ZNF، T-ZNFهاینمونه عملکرد فعالیت فتوکاتالیستی

، مقدار وزنی فتوکاتالیست و غلظت آلاینده آزمون تخریب فتوکاتالیستی pHبرای دستیابی به شرایط بهینه با تغییر پارامترهای 

و مولارHCl (1/0  )های انجام گردید. ابتدا محلول با غلظت مورد نظر از رنگ متیلن آبی تهیه و توسط محلول NFبرروی نمونه 

NaOH ( 1/0و  )مولارpH  مورد نظر تنظیم شد. سپس مقدار مشخص از فتوکاتالیست اضافه و توسط حمام فراصوت در داخل

ذرات  واجذب بین متیلن آبی و-محلول حاوی فتوکاتالیست، جهت برقراری تعادل جذب هقبل از تابش نور بمحلول پخش شد. 

قرار گرفت.  UVنور دقیقه در تاریکی بر روی همزن قرار گرفت. سپس نمونه تحت تابش منبع  30فتوکاتالیست، محلول به مدت 

فرابنفش و -از محلول جهت انجام طیف سنجی مرئی cc 5 در هر مرحلهدقیقه  120و در مدت زمان  در فواصل زمانی مشخص

و پس از انجام طیف سنجی به ظرف محلول برداری شده  تعیین مقدار شدت قله، برای تعیین میزان تخریب متیلن آبی نمونه

 بازگردانده شد.

 انجام شد که این شرایط عبارت بودند از: NFآزمایش تخریب فتوکاتالیستی به منظور دست یابی به شرایط بهینه بر روی نمونه 

  pH= 10  12و 

 مقدار وزنی فتوکاتالیست (mg)  =15 ،25  35و  

 غلظت آلاینده (ppm)  =5 ،10  15و 

بدست آمده  NFنمونه  mg 25متیلن آبی و مقدار  ppm 10، غلظت  = 12pH% بود که در شرایط 76بیشترین درصد تخریب 

نمودار نیز بررسی شد.  T-ZNF-rGOو  ZNF، T-ZNFاست. بنابراین در این شرایط عملکرد تخریب فتوکاتالیستی نمونه های 

آمده است که  -8در شکل  با متیلن آبی T-ZNF-rGO و  NF، ZNF،T-ZNF هایآخرین زمان تخریب فتوکاتالیستی نمونه

 است. T-ZNF-rGOبهترین عملکرد مربوط به نمونه 
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 با متیلن آبی T-ZNF-rGO و NF، ZNF، T-ZNFهای نمودار تخریب فتوکاتالیستی نمونه -8شکل 

 پیروی زیر شرح به اول مرتبه شبه واکنش سینتیک از فرابنفش نور تحت متیلن آبی رنگی محلول تخریب که رفت می انتظار

 [.53].کند

 t= ktC / 0Ln C............................................................. .............................................................................................................................5رابطه 

 واکنش زمان مقابل در 0C /t Cمنحنی  -9شکل . ظاهری است سرعت ثابت tk و tدر زمان  غلظت tCاولیه،  غلظت 0Cآن  در که

  .دهندمی اول را نشان مرتبه واکنش شبه سینتیک تغییرات این. دهدمی نشان MB برای را تخریب

 

 T-ZNF-rGO و NF، ZNF، T-ZNFهای نمونهنمودار تغییرات غلظت نسبت به زمان برای  -9شکل 

مشخص است که  وضوح به 9و  8با مقایسه شکل های  نیز نمودار تغییرات به صورت سینتیکی آورده شده است. -10در شکل 

 T-ZNF-rGO فتوکاتالیست در rGO حضور. است rGO وجود دلیل به بهتری دارد که عمدتاً عملکرد T-ZNF-rGOنمونه 

 . دهد می افزایش را فتوکاتالیستی فعالیت توجهی قابل طور به اندازد وبه تعویق میرا  حفره-الکترون باز ترکیب
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 T-ZNF-rGO و NF، ZNF، T-ZNF هاینمونهنمودار سینتیکی تخریب متیلن آبی برای  -10شکل 

 مکانيسم تخریب 3-7-1

 یدارا ZNFکه  ییاز آنجا آورده شده است. الف-11شکل در  T-ZNF تیکامپوزنانو یبرامکانیسم تخریب فتوکاتالیستی 

 نوار هدایت به ZNF نوار هدایتموجود در یالکترون ها است، 2TiOنسبت به  یتر یمنف نوار ظرفیت و نوار هدایت یهالیپتانس

2TiO 2ت ها از نوار ظرفیحال حفره نیکنند، در همیمهاجرت مTiO  به نوار ظرفیتZNF انباشته  ی. الکترون هاابندییانتقال م

-•را به  2Oتوانند  ینم 2TiOت شده در نوار هدای
2O  آن نسبت به پتانسیل  نوار هدایت لیپتانسزیرا کاهش دهند•-

2O/2O 

جفت  بیاگر بازترک یحت ن،یبنابرا .اکسید کنند OH•را به  O2Hتواند  ینم نیز ZNFنوار ظرفیت یهاحفره تر است ومثبت

 تیکامپوزنانورو،  نیشوند. از ا دیاکس یستیفتوکاتال ندیدر فرآ هاتوسط حفره توانندیها فقط مرنگ به تأخیر بیفتدحفره -الکترون

T-ZNF تیکامپوزنانو یاست. برا یکم لیستیتاکاتوف تیفعال یدارا T-ZNF-rGO  ، .دو نوع مکانیسم پیشنهاد داده شده است

 تیکامپوزنانو یفتوکاتالیستتخریب  ستمیتنها گونه فعال در س h+، ب(-11شکل ) باشد Type II از نوع انتقال بار سمیاگر مکان

 شنهادیپ Z-Schemeانتقال الکترون  سمیمکان ن،ی. بنابرادرصدهای تخریب بدست آمده در تناقض استخواهد بود که با  مذکور

 قیتوانند به سرعت از طر یم 2TiOت نوار هدای ینشان داده شده است، الکترون ها ج-11شده است. همانطور که در شکل 

rGO به نوار ظرفیت ZNFها به طور جداگانه در نوار ها و حفرهشوند، سپس الکترون بیها ترکمهاجرت کرده و با حفره

-•از  تریمنف ZNF نوار هدایت لیکه پتانس یی. از آنجایابندتجمع می 2TiO یتو نوار ظرف ZNFهدایت
2O/2O یهااست، الکترون 

-•گونه واکنش داده و  2Oبا  توانندیم ZNFموجود در نوار هدایت
2O  شایان ذکر استکنند.  دیتولرا rGO کننده عنوان اصلاحبه

. تأخیر بیندازدبه  رابار  یهاب حاملیبخشد، و سپس بازترک عیتسر ZNFو  2TiO نیها را بانتقال الکترون تواندیم یکیالکترون

 ندی. فرآابدییبهبود م شتریب یعملکرد فتوکاتالیست جه،ی. در نت[54]کرد دیتوان تولیرا م یشتریب ریواکنش پذ یگونه ها نیبنابرا

 کرد: بیان ریتوان به صورت ز یرا م Z-Schemeمکانیسم با  یفتوکاتالیستتخریب 

TiO2 + hν → TiO2 (h+ + e-) 

ZNF + hν → ZNF (h+ + e-) 

TiO2 (h+ + e-) + ZNF (h+ + e-)   rGO     TiO2 (h+) + ZNF (e-) 

 ZNF (e-) + O2 → O2 -.   MB     Degradation product 
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TiO2 (h+) + H2O → OH•       MB      Degradation product 

 
 نمونهج(  Type II با مکانیسم T-ZNF- rGO ب( نمونه T-ZNF الف( های انوا  مکانیسم تخریب فتوکاتالیستی متیلن آبی توسط نمونه -11شکل 
rGO -ZNF-T با مکانیسم Scheme-Z 

 ،NF %( 76های )نمونهبرای  . کهنشان داده شده استآبی متیلن  های سنتز شده بانمونه درصد تخریبنمودار -12 در شکل

(80 )% ZNF ،(88 )% ZNF-T  ( 95)و% rGO-ZNF-T .نمونه  بهبهترین عملکرد مربوط  استrGO-ZNF-T  با درصد تخریب

 باشد.% می 95

 

 دقیقه 120با متیلن آبی در مدت زمان  T-ZNF-rGOو  NF، ZNF، T-ZNFهای نمونهنمودار درصد تخریب برای  -12شکل 
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 گیرینتیجه -4

در این پژوهش، از فرآیند اکسیداسیون پیشرفته به روش فتوکاتالیست، به عنوان روش تصفیه شیمیایی نوین استفاده شد. نانو 

که  rGO-4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiOو  4O2NiFe ،4O2Fe0.5Ni5.0Zn  ،4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiOذرات مورد استفاده عبارتند از 

 XRDبه کمک اختلاط فیزیکی سنتز شدند.  دو نمونه نانو کامپوزیت به روش همرسوبی وژل احتراقی، -به ترتیب به روش سل

دریافتند نانو  SEMبا کمک باشد. می ZNFها اثبات و مشخص شد کوچکترین میانگین بلورک مربوط به نمونه تشکیل نمونه

 rGOشده و  ZNF-T متر در نمونهسبب تجمع ک 2TiOدارای شکل کروی بوده، وجود جزء غیر مغناطیسی  ZNFذرات نمونه 

 ZNF (53.15برای نمونه  Msنشان داد که مقادیر  VSMنتایج حاصل از . همانند پله قرار گرفته است T-ZNF-rGOدر نمونه 

emu/g)  ،(41/76 emu/g) T-ZNF  و(65/88 emu/g) T-ZNF-rGO  است همچنین به کمک نتایجBET  دریافتند که

شرایط بهینه برای  pHلاینده و آگیرد. با تغییر پارامترهای مقدار فتوکاتالیست، غلظت فرایند جذب در داخل حفرات صورت می

% تخریب  95با  rGO-4O2Fe0.5Ni0.5Zn-2TiOبهترین عملکرد مربوط به نانو کامپوزیت تخریب فتوکاتالیستی تعیین گردید که 

 بود.

 تقدیر وتشکر -5

های مادی و معنوی نویسندگان این مقاله مراتب قدردانی خود را از دانشگاه صنعتی خواجه نصیر الدین طوسی بخاطر حمایت

 دارند.این کار پژوهشی اعلام می
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