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بــر  کلینوپتیلولیــت  زئولیــت طبیعــی  تأثیــر 
ــانای  ــتی نیمه رس ــرد فتوکاتالیس ــواص و عملک خ

ــی ــاب رنگ ــوری پس ــب ن BiOI در تخری

چكيده

BiOI/ ــاختار ــت های نانوس ــتفاده از فتوکاتاليس ــا اس ــژ ب ــل اوران ــی متي ــده رنگ ــوری آلاین ــب ن ــد تخری ــر، فرآین ــش حاض در پژوه
ــرروی  ــوذرات BiOI ب ــذاری نان ــدار بارگ ــت و مق ــی کلينوپتيلولي ــت طبيع ــه زئولي ــرات حضــور پای ــدف بررســی اث ــا ه Clinoptilolite ب

ــرروی  ــه ایــن منظــور مقادیــر مختلــف فتوکاتاليســت های BiOI تثبيــت شــده ب فعاليــت فتوکاتاليســتی مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. ب
کلينوپتيلوليــت )wt.% 40، 30، 20، 10( بــه روش سونوشيميایی-رســوبی ســنتز شــدند. در بررســی خصوصيــات نانوکامپوزیت هــای ســنتز 
شــده از آناليزهایــی همچــون XRDا، FESEM/EDXا،PL و UV-vis اســتفاده شــد. نتایــج آناليزهــای شناســایی بيانگــر صحــت ســنتز 
ــد  ــر نمی ده ــاختار BiOI را تغيي ــوژی و س ــا مورفول ــه تنه ــت ن ــور کلينوپتيلولي ــه حض ــد ک ــان می ده ــوده و نش ــنتزی ب ــای س نمونه ه
بلكــه منجــر بــه کاهــش بازترکيــب جفت هــای الكترون-حفــره و همگنــی مورفولــوژی می شــود. همچنيــن بــا توجــه بــه عــدم مشــاهده 
ذرات تيغــه ای شــكل کلينوپتيلوليــت در تصاویــر FESEM نمونــه حــاوی 30% وزنــی BiOI، بــه نظــر می رســد کــه نانوصفحــات گل ماننــد 
BiOI تقریبــاً ســطح ذرات کلينوپتيلوليــت را پوشــانده اند. بدیهــی اســت کــه بــا افزایــش بيشــتر مقــدار بارگــذاری، ســطح زئوليــت بــه 

شــدت پوشــانده شــده، تجمــع ذرات فلــزی افزایــش یافتــه و در نتيجــه تمــاس بيــن ذرات BiOI و کلينوپتيلوليــت و همچنيــن راندمــان 
ــوه  ــی نح ــا بررس ــود. ب ــتی می ش ــرد فتوکاتاليس ــش عملك ــه کاه ــر ب ــه منج ــده ک ــف ش ــره تضعي ــای الكترون-حف ــازی جفت ه جداس
 ،2 h اثرگــذاری پارامترهــای عملياتــی، حداکثــر مقــدار حــذف فتوکاتاليســتی متيــل اورانــژ )100%( در شــرایط بهينــه زمــان واکنــش
ــای  ــا بررســی مدل ه ــن، ب ــد. همچني ــش به دســت آم ــور فرابنف ــش ن ــدار کاتاليســت g/L 0/5 تحــت تاب ــده ppm 5 و مق غلظــت آلاین
مختلــف ســينتيكی بــرای کاتاليســت منتخــب، مطابقــت مدل هــای ســينتيكی درجــه دوم، فرندليــچ اصــاح شــده و انتشــار ســهموی 
ــود،  ــل انتظــار ب ــا R2 < 0/99 تایيــد شــد. به عــاوه همان طــور کــه از نتایــج آناليــز UV-vis نيــز قاب ــژ ب ــا فرآینــد حــذف متيــل اوران ب
فتوکاتاليســت بهينــه 30(/CLT(B کارایــی مطلوبــی را نيــز تحــت تابــش نــور مرئــی بــرای تخریــب آلاینــده رنگــی )82%( از خــود نشــان 

داد. 
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مقدمه

ــی  ــای مصنوع ــا و رنگ دانه ه ــط رنگ ه ــی آب توس آلودگ
محيطــی  زیســت  نگرانی هــای  بزرگ تریــن  از  یكــی 
ــدی  ــات تهدی ــن ترکيب ــرا ای ــت زی ــود آورده اس را به وج
بــزرگ بــرای زندگــی آبزیــان و ســامت انســان محســوب 
می شــود ]1 و 2[. گــزارش اخيــر ســازمان بهداشــت 
عــدم  کــه  اســت  داشــته  1 اظهــار   )WHO( جهانــی 
توجــه بــه تصفيــه مناســب آلودگــی آب بــه ذخایــر 
آب آشــاميدنی جهــان آســيب می رســاند کــه منجــر 
ــود ]3[. در  ــر می ش ــون نف ــک ميلي ــالانه ی ــرگ س ــه م ب
ــد  ــا تولي ــگ تجــاری و ب ــاً 104 رن ــان، تقریب سراســر جه
تخمينــی ســالانه 105× 7 تــن وجــود دارد کــه ایــن 
تعــداد  در  کاربرد هــای گســترده ای  رنگــی  ترکيبــات 
زیــادی از صنایــع همچــون پارچــه، نســاجی، غــذا، کاغــذ و 
غيــره پيــدا کــرده اســت. در طــی فرآیندهــای مختلــف در 
ســاخت رنــگ و فرآیندهــای رنگــرزی، حــدود 15-10% از 
ــال،  ــن ح ــا ای ــوند ]4[. ب ــاب ها آزاد می ش ــا در پس رنگ ه
ــا  ــا و رنگ دانه ه ــات شــده اســت کــه برخــی از رنگ ه اثب
ــش  ــد جه ــتند و می توانن ــرطان زا هس ــمی و س ــيار س بس
ایجــاد کننــد و بســيار مانــدگار هســتند. بنابرایــن، حــذف 
چنيــن ترکيبــات ســمی قبــل از انتشــار در آب از اهميــت 
 1[ اســت  برخــوردار  فوق العــاده ای  محيطــی  زیســت 
و 2[. همچنيــن رنگ هــای موجــود در آب می تواننــد 
ــور خورشــيد را جــذب  ــل توجهــی بيشــتر ن ــزان قاب به مي
ــرده و  ــری ک ــزی جلوگي ــای آب ــد گونه ه ــد و از رش کنن

ــد ]5[. ــش می دهن ــول را کاه ــيژن محل اکس

متيــل اورانــژ )MO( 2 یكــی از رنگ هایــی اســت کــه 
ــتفاده  ــورد اس ــت نســاجی م ــور گســترده ای در صنع به ط
آزو  پيونــد  دارای  اورانــژ  متيــل   .]4[ می گيــرد  قــرار 
)-N=N-(کــه مرتبــط بــا دو حلقــه آروماتيــک اســت، 

ــا استنشــاق شــود  ــده ی ــر بلعي ــگ اگ ــن رن اســت ]5[. ای
ــامت  ــرای س ــدی ب ــب ج ــت و عواق ــمی اس ــدت س به ش
ایــن،  عاوه بــر  دارد.  به همــراه  اکوسيســتم  و  انســان 
ــژ  ــل اوران ــده متي ــی پيچي ــاختار مولكول ــه س ــا توجــه ب ب
ــه  ــم، تصفي ــای ک ــی در غلظت ه ــم آن، حت ــه ک و تجزی

ــت  ــوار اس ــيار دش ــژ بس ــل اوران ــاوی متي ــاب های ح پس
]4[. بــه منظــور تصفيــه پســاب های حــاوی متيــل 
اورانــژ روش هــای مختلــف تصفيــه فيزیكــی، شــيميایی و 
بيولوژیكــی مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. روش هــای 
فيزیكــی قــادر بــه تخریــب آلاینــده رنگــی نيســتند 
ــل  ــواد منتق ــایر م ــه س ــژ را ب ــل اوران ــادگی متي و به س
ــه می شــوند. روش هــای  ــد و باعــث آلودگــی ثانوی می کنن
ــواد  ــالای م ــای ب ــه دوزه ــاز ب ــل ني ــز به دلي ــيميایی ني ش
شــيميایی و توليــد مقادیــر زیــادی لجــن از نظــر اقتصادی 
مقــرون به صرفــه نيســتند. تصفيــه بيولوژیكــی رنگ هــای 
ــتند  ــر هس ــب بی اث ــر تخری ــت در براب ــل مقاوم آزو به دلي
و  جایگزیــن  فرآینــدی  اســت  لازم  بنابرایــن،   .]1[
ــای  ــب آلاینده ه ــرای تخری ــت ب ــا محيط زیس ــازگار ب س
رنگــی توســعه یابــد ]4[. فرآیندهــای اکسيداســيون 
ــا  ــن روش ه ــی از اميدوارکننده تری ــرفته )AOP( 3 یك پيش
ــن  ــتند ]1[. ای ــی هس ــاب های آل ــه پس ــور تصفي به منظ
ــيار  ــيميایی بس ــای ش ــكيل گونه ه ــاس تش ــد براس فرآین
ــيل  ــای هيدروکس ــی رادیكال ه ــور کل ــر، به ط واکنش پذی
)•OH(، بــه تخریــب و کانی ســازی مولكول هــای آلــی 

فتوکاتاليســتی،  فرآیندهــای  پایــدار کمــک می کنــد. 
اکسيداســيون  فرآیندهــای  پرکاربردتریــن  از  یكــی 
پيشــرفته بــرای تخریــب و تجزیــه طيــف وســيعی از 
آلاینده هــای رنگــی همچــون متيــل اورانــژ اســت. اصــول 
ــواد نيمــه رســانا  ــر فعال ســازی م ــی ب ــد مبتن ــن فرآین ای
تحــت تابــش نــور اســت کــه منجــر بــه ایجــاد جفت هــای 
الكتــرون )-e(-حفــره )+h( در ســطح مــاده می شــود. ایــن 
رادیكال هــای  توليــد  بــه  الكترون-حفــره  جفت هــای 
ــيل  ــای هيدروکس ــد رادیكال ه ــر مانن ــيار واکنش پذی بس
ــای  O2•( و واکنش ه

ــيد )- ــای سوپراکس )OH•(، رادیكال ه

ــاناها  ــن، نيمه رس ــد ]4[. بنابرای ــک می کنن ــس کم ردوک
ــف  ــردن طي ــن ب ــرای از بي ــا ب ــيل آن ه ــل پتانس به دلي
ــرایط  ــی در ش ــر آل ــی و غي ــای آل ــيعی از آلاینده ه وس
محيطــی و بــدون توليــد محصــولات مضــر، در ســال های 

ــد ]5-7[. ــرار گرفته ان ــه ق ــورد توج ــر م اخي
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ایــده آل  فتوکاتاليســت  یــک  اصلــی  ویژگی هــای  از 
در  فعاليــت  نــوری،  پایــداری  قابليــت  بــه  می تــوان 
نــور مرئــی، مســاحت ســطح بــالا، مقــرون به صرفــه 
مجــدد  اســتفاده  قابليــت  و  کــم  ســميت  بــودن، 
ماننــد                                                      متعــددی  نيمه رســانای  مــواد  کــرد.  اشــاره 
ــرای  TiO2، CdS، Bi2WO6، WO3، ZnO، Bi2O3 و BiOX ب

ــاب ها  ــود در پس ــی موج ــای آل ــردن آلاینده ه ــن ب از بي
از  جدیــدی  نســل  به عنــوان   .]3[ شــده اند  اســتفاده 
بيســموت اکســی  فتوکاتاليســت های مــورد مطالعــه، 
ــودن  ــال ب ــل فع ــا )BiOX, X=I, Br or Cl( به دلي هاليد ه
در نــور مرئــی، ســاختار کریســتالی لایــه ای خــاص و 
غيرســمی بــودن اخيــراً بســيار مــورد توجــه قــرار گرفته اند 
 BiOI ،ــا ــواده بيســموت اکســی هاليد ه ــن خان ]8[. در بي
 ،400-700 nm ــه ــور در ناحي ــذب ن ــی ج ــل توانای به دلي
ــی  ــرد عال ــرای عملك ــرد ب ــر به ف ــه ای منحص ــاختار لای س
 eV ــدود ــک در ح ــرژی باری ــكاف ان ــتی و ش فتوکاتاليس
ــادی  ــه زی ــی، توج ــور مرئ ــتر ن ــذب بيش ــرای ج 1/7 ب
ــازده  ــال، ب ــن ح ــا ای ــت. ب ــرده اس ــب ک ــود جل ــه خ را ب
جداســازی حامل هــای بــار در آن همچنــان پایيــن اســت 
ــب  ــره بازترکي ــای الكترون-حف ــه جفت ه ]9[. هنگامی  ک
O2• و در نهایــت کارایــی 

می شــوند، بــازده توليــد OH• و -
کلــی فرآینــد تجــزی نــوری بــه شــدت کاهــش می یابــد. 
بنيــان،  بيســموت  نانــوذرات  به کارگيــری  به عــاوه 
ــول و  ــع نامناســب در محل مشــكات دیگــری چــون توزی
ــوذرات را به همــراه خواهــد داشــت.  جداســازی دشــوار نان
ــر کاهــش بهــره وری فرآینــد، هزینــه  ایــن معایــب عاوه ب
فرآینــد را نيــز افزایــش می دهنــد. تاکنــون اســتراتژی های 
ــک  ــرروی ی ــانا ها ب ــه  رس ــت نيم ــون تثبي ــی چ مختلف
ــرای  ــانا ب ــد نيمه رس ــا چن ــال دو ی ــب، اتص ــه مناس پای
ــت ]10[.  ــده اس ــتفاده ش ــكات اس ــن مش ــر ای ــه ب غلب
ــالا  ــا توانایــی جــذب ب ــه ب ــر روی پای تثبيــت نيمه رســانا ب
ــر  ــوارد زی ــه م ــوان ب ــه می ت ــی می باشــد ک ــامل مزایای ش
اشــاره کــرد: افزایــش ميــزان جــذب ســطحی، پراکندگــی 
بــه  بيشــتر  دسترســی  و  نيمه رســانا  ذرات  مناســب 
ســایت های فعــال، کاهــش ميــزان بازترکيبــی جفت هــای 
الكترون-حفــره و بهبــود خــواص نــوری، جداســازی آســان 

فتوکاتاليســت از محلــول و قابليــت اســتفاده مجــدد 
فتوکاتاليســت ]11[. ایــن مــوارد ســرانجام می تواننــد 
ســرعت تخریــب را افزایــش داده و فعاليــت فتوکاتاليســتی 
ــا ســاختارهای  BiOI را افزایــش دهنــد. مــواد مختلفــی ب

متخلخــل به عنــوان پایــه فتوکاتاليســت اســتفاده شــده اند. 
در ميــان آن هــا زئوليت هــا از اهميــت ویــژه ای برخــوردار 
ــالا،  ــطح ب ــاحت س ــون مس ــی همچ ــتند. خصوصيات هس
ــایت های  ــود س ــرد، وج ــره منحصر به ف ــاختار ميكروحف س
اســيد لوئيــس و مقاومــت حرارتــی و شــيميایی بــالا 
ــيار  ــواد بس ــوان م ــا به عن ــه زئوليت ه ــود ک ــث می ش باع
ــی  ــی و پژوهش ــف صنعت ــای مختل ــردی در حوزه ه کارب
شــناخته شــوند ]12 و 13[. زئوليت هــا را می تــوان از 
طریــق روش هــای مختلــف ســنتز و یــا از منابــع طبيعــی 
اســتخراج نمــود. بــا این حــال، زئوليت هــای طبيعــی 
ــنتز  ــه دارای س ــنتزی، ک ــای س ــا زئوليت ه ــه ب در مقایس
دســترس تر  در  و  ارزان  اســت،  زمان بــر  و  پيچيــده 

ــتند ]14[. هس

زئوليــت  متداول تریــن  به عنــوان  کلينوپتيلوليــت 
جهــان  سراســر  در  واقــع  رســوبات  بــا  طبيعــت  در 
 HEU گــروه  بــه  آن هــا  اســت.  شــده  شــناخته 
کلــی                                                                   فرمــول  بــا  و  دارنــد  تعلــق  زئوليت هــا 
نســبت  و  Si13O36.12H2OااAl, Si(2(Al3ا2-3)Na, K, Ca(ا 

کلينوپتيلوليــت،   .]15[ می شــوند  مشــخص   Si/Al<4

ــم  ــل منظ ــا تخلخ ــی ب ــای طبيع ــایر زئوليت ه ــد س مانن
دارای حفره هــای  پيچيــده ای کــه  منافــذ  و ســاختار 
ــن  ــود. ای ــخص می ش ــت، مش ــرو اس ــزو و ماک ــرو، م ميك
زئوليــت طبيعــی به دليــل انــدازه منافــذ کامــاً مشــخص، 
ــدرت  ــال، ق ــایت های فع ــود س ــی، وج ــای داخل حفره ه
جــذب ســطحی بــالا، مقاومــت مكانيكــی و شــيميایی بالا، 
قابليــت اصــاح یــا بازســازی ســاختار، پایــداری حرارتــی 
کلينوپتيلوليــت،  اســتخراج  پایيــن  بســيار  هزینــه  و 
ــف از  ــه پســاب های مختل به صــورت گســترده ای در تصفي
ــژ به عنــوان جــاذب و پایــه کاتاليســت  جملــه متيــل اوران
ــا توجــه  ــه اســت ]18-16[. ب ــرار گرفت ــورد اســتفاده ق م
ــواد جــاذب  ــرای اســتفاده از م ــر شــده ب ــای ذک ــه مزای ب
متخلخــل به عنــوان پایــه در جهــت بهبــود فعاليــت



51تأثیر زئولیت طبیعی ...                                                                                  اوین زندی و همکاران

1. X-ray Diffraction Spectroscopy

ــن  ــتی و همچني ــای فتوکاتاليس ــاناها در فرآینده نيمه رس
بــا در نظــر گرفتــن مزایــای اســتفاده از زئوليت هــای 
ــت  ــع زئولي ــر مناب ــران از نظ ــودن ای ــی ب ــی و غن طبيع
ــن  ــرای اولي ــق ب ــن تحقي ــت، در ای ــی کلينوپتيلولي طبيع
کلينوپتيلوليــت  طبيعــی  زئوليــت  به کارگيــری  بــار 
ــتفاده  ــه منظــور اس ــانای BiOI، ب ــه نيمه رس ــوان پای به عن
ــورد  ــژ، م ــل اوران ــگ متي ــوری رن ــه ن ــد تجزی در فرآین
ــه  ــن منظــور، از پای ــت. بدی ــرار گرف ــه ق بررســی و مطالع
در  رســوبی  سونو شــيميایی-  روش  و  کلينوپتيلوليــت 
ســنتز فتوکاتاليســت های BiOI بنيــان بــا درصدهــای 
وزنــی مختلــف از BiOI )10، 20، 30 و 40( بهــره گرفتــه 
XRD، FESEM، EDX، UV- شــد و توســط آناليزهــای

vis و PL شناســایی و نمونه هــای ســنتزی تحــت نــور 

ــرای تخریــب آلاینــده رنگــی متيــل  ــی ب فرابنفــش و مرئ
مطالعــات  همچنيــن،  شــدند.  گرفتــه  بــه کار  اورانــژ 
ــی  ــای عمليات ــر پارامتر ه ــام و اث ــی انج ــينتيكی جامع س
زمــان، دوز فتوکاتاليســت و غلظــت آلاینــده بــر عملكــرد 

ــت. ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــه م ــت بهين فتوکاتاليس

مواد و روش ها
مواد

ــطح  ــاحت س ــا مس ــت ب ــش، کلينوپتيلولي ــن پژوه در ای
 :%70/67 شــيميایی:  ترکيــب  و   15/73  m2g-1 ویــژه 
 ،K2O  :%1/80  ،Na2O  :%2/74  ،Al2O3  :%11/78  ،SiO2

 :%0/185  ،Fe2O3  :%0/95  ،MgO  :%1/14  ،CaO  :%1/73
 MnO  :%0/003  ،P2O5  :%0/010  ،SO3  :%0/055  ،TiO2

ــده  ــتفاده ش ــه اس ــوان پای ــه به عن و L.O.I :% 8/937، ک
اســت، از معــدن ميانــه واقــع در اســتان آذربایجــان 
بيســموت                                    نيتــرات  اســت.  شــده  تهيــه  شــرقی 
پتاســيم  و   )Bi)NO3(3.5H2O, Sigma-Aldrich, 98%(

ــاز  ــای ف ــش ماده ه ــوان پي ــد )KI,Merck,99%( به عن یدی
ــتفاده  ــال اس ــوان ح ــر به عن ــول و آب مقط ــال و اتان فع
شــدند. متيــل اورانــژ )C14H14N3NaO3S, Merck( نيــز 

به عنــوان آلاینــده هــدف اســتفاده شــد.
سنتز فتوكاتاليست

ــوبی  ــا روش رس ــت های BiOI/Clinoptilolite ب فتوکاتاليس

ــدا،  ــدند. در ابت ــنتز ش ــوند س ــواج اولتراس ــور ام و در حض
 )Bi)NO3(3.5H2O( مقــدار مــورد نيــاز از نيتــرات بيســموت
در اتانــول حــل شــد و تــا زمــان تشــكيل محلــول همگــن 
بــرروی همــزن مغناطيســی هــم زده شــد. در مرحلــه بعــد، 
ــاوی  ــول ح ــه محل ــت ب ــی از کلينوپتيلولي ــدار معين مق
نيتــرات بيســموت اضافــه شــده و هــم زده شــد. به صــورت 
همزمــان، مقــدار مشــخص از پتاســيم یدیــد )KI( در آب 
ــول  ــک محل ــكيل ی ــان تش ــا زم ــده و ت ــل ش ــر ح مقط
همگــن بــرروی همــزن مغناطيســی مــورد اختــاط قــرار 
گرفــت. ســپس، محلــول حــاوی پتاســيم یدیــد به صــورت 
ــموت و  ــرات بيس ــاوی نيت ــول ح ــه محل ــره ب ــره قط قط
کلينوپتيلوليــت اضافــه شــد. سوسپانســيون به دســت 
 Hz آمــده بــا اســتفاده از حمــام اولتراســوند و بــا فرکانــس
50 و در دمــای C° 45 فراصــوت شــد. عمليــات هــم زدن 
ــت.  ــه یاف ــواج اولتراســوند به مــدت h 1 ادام در حضــور ام
در مرحلــه بعــد، رســوب به دســت آمــده در سيســتم 
رفاکــس به مــدت h 4 در دمــای C° 80-85  بــرروی 
ــوب به دســت آمده  ــد. رس ــم زده ش ــزن مغناطيســی ه هم
 80 °C 12 در دمــای h پــس از فيلتراســيون، به مــدت
خشــک و در نهایــت فتوکاتاليســت به دســت آمــده در 
دمــای C° 350 به مــدت h 3 کلســينه شــد. ترکيبــات 
ــا  ــن روش ب ــده از ای ــت آم ــه دس BiOI/Clinoptilolite ب

ــه  ــرروی پای ــده ب ــذاری ش ــدار BiOI بارگ ــه مق ــه ب توج
 x ــه در آن ــدند ک ــذاری ش ــورت B)x(/CLT نام گ ــه ص ب
ــی  ــب نهای ــی BiOI در ترکي ــد وزن ــددی درص ــدار ع مق
ــور  ــه منظ ــاوه، ب ــد )40 و x=10 ،20 ،30(. به ع می باش
مشــاهده تأثيــر اســتفاده از پایــه کلينوپتيلوليــت در 
فعاليــت فتوکاتاليســت ها، فتوکاتاليســت BiOI خالــص 
ــه ســنتز  ــردن پای ــه ک ــدون اضاف ــن روش ب ــه همي ــز ب ني
ــات آماده  ســازی فتوکاتاليســت ها در شــكل 1  شــد. جزئي

ــه شــده اســت. ارائ
روش های تعيين خصوصيات فتوكاتاليست

ســاختار بلــوری و ترکيــب ریــز ســاختار نمونه هــا توســط 
پــراش پرتــو اشــعه Xا)XRD( 1 تعييــن می شــود.
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B/CLT شکل 1 مراحل سنتز فتوکاتاليست

ــا 90°  ــدوده Ɵ 2 از °2 ت ــعه X در مح ــراش اش ــوی پ الگ
ــان  ــاژ kV 30 و جری ــش Cu-Kα و ولت ــتفاده از تاب ــا اس ب
ــن  ــرای ای ــرار گرفــت. ب انتشــار mA 40 مــورد بررســی ق
 Rigaku ــرکت ــول ش ــتگاه Ultima iv محص ــز از دس آنالي
کشــور ژاپــن اســتفاده شــد. بــرای ارزیابــی خــواص نــوری 
ــعه  ــف اش ــز طي ــده، از آنالي ــاده ش ــت های آم فتوکاتاليس
ــد.  ــتفاده ش ــش انعكاســی )UV-Vis-DRS( اس ــاوراء بنف م
UV- ــا اســتفاده از دســتگاه اســپكتوفتومتر ــز ب ــن آنالي ای

ــكاف  ــرژی ش ــد. ان ــری ش ــدل V-670( اندازه گي VEs )م

بانــد )Eg( براســاس اندازه گيــری بازتــاب منتشــر بــا 
ــن  ــه Tauc تعيي ــع Kulbeka–Munk و نظری ــتفاده از تاب اس

ــت  ــه 1 به دس ــرژی از رابط ــكاف ان ــزان ش ــود. مي می ش
می آیــد:

[ ]1 n
gF(R).hu = A(hu - E )                       )1(

ارتعــاش،  فرکانــس   :ν پانــک،  ثابــت   :h آن  در  کــه 
 :Eg بازتــاب،  درصــد   R آن  در  کــه   ،F)R(=)1-R(2/4R

ــرژی  ــت تناســب اســت. شــكاف ان ــرژی، A: ثاب شــكاف ان
بــا رســم [F(R)∙hυ](1⁄n( در مقابــل )eV(اhνا محاســبه 
ــی رســم  ــا نقطــه عطــف منحن می شــود. خــط ممــاس ب
شــده در [F(R)∙hυ](1⁄n)=0 بــرای به دســت آوردن شــكاف 

انــرژی اســتفاده می شــود.
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ــاده  ــای آم ــرای نمونه ه ــانس )PL( 1 ب ــز فتولومينس آنالي
شــده بــا اســتفاده از دســتگاه اســپكتروفتومتر فلورســانس 
Avaspec 2048 TEC )توليــد شــرکت Avantes کشــور 

ــع  ــوان منب ــون به عن ــپ زن ــد و از لام ــام ش ــد( انج هلن
ــا طــول مــوج برانگيختگــی nm 300 اســتفاده  تحریــک ب
ــا  ــت ها ب ــوژی فتوکاتاليس ــاختار و مورفول ــز س ــد. ری ش
FE-( ــی روبشــ یاســتفاده از آناليــز ميكروســكوپ الكترون

SEM( 2 و با اســتفاده از دســتگاه MIRA3 ســاخت کشــور 

ــت.  ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــی TSCAN م ــک کمپان چ
به عــاوه، جهــت بررســی توزیــع عناصــر نمونه هــای 

ــد. ــه ش ــه کار گرفت ــز EDX ب ــنتزی آنالي س
تست فتوكاتاليستی

ســامانه آزمایشــگاهی مــورد اســتفاده بــرای تجزیــه 
ــه شــده اســت،  ــژ کــه در شــكل 2 ارائ ــوری متيــل اوران ن
ــک  ــه ی ــور پيرکــس mL 600 مجهــز ب ــک راکت شــامل ی
سيســتم خنک کننــده کــه دمــای محلــول واکنــش را در 
ــه هــوا نصــب  ــت نگــه مــی دارد، سيســتم تهوی C° 25 ثاب

ــل  ــا فوی ــواره محفظــه پوشــش داده شــده ب ــر دی شــده ب
 W ــط ــار متوس ــوه ای فش ــپ جي ــک لام ــی، ی آلومينيوم
ــپ  ــک لام ــز ی ــش و ني ــور فرابنف ــع ن ــوان منب 125 به عن
ــرروی  ــی ب ــور مرئ ــع ن ــوان منب ــی W 400 به عن هالوژن
ــت های  ــرد فتوکاتاليس ــه عملك ــد. مقایس ــور می باش راکت
حــاوی درصدهــای مختلــف از BiOI در شــرایط عملياتــی 

 g ،ــن منظــور، در هــر تســت ــت. بدی یكســان انجــام گرف
ــدف  ــده ه ــول آلاین ــت در mL 200 محل 0/1 فتوکاتاليس
بــا غلظــت ppm 20، تحــت همــزدن مغناطيســی پراکنــده 
شــد. قبــل از تابــش نــور، محلــول به مــدت h 2 در تاریكــی 
بــه صــورت مغناطيســی هــم زده شــد تــا تعــادل جــذب-

ــور روشــن شــده  دفــع ایجــاد شــود. پــس از آن، منبــع ن
ــرد.  ــرار می گي ــش ق ــت تاب ــدت h 2 تح ــول به م و محل
ــول مــورد آزمایــش،  ــی مشــخص، از محل در فواصــل زمان
ــژ در  ــل اوران ــده متي ــت آلاین ــده و غلظ ــرداری ش نمونه ب
 nm ــوج ــول م ــپكتوفتومتر در ط ــتگاه اس ــط دس آن توس
ــژ  480 اندازه گيــری می شــود. درصــد حــذف متيــل اوران

ــرد: ــبه ک ــه 2 محاس ــوان از رابط را می ت
0 i

0

C - CRemovalefficiency = ×100
C                               )2(

ــت  ــان دهنده غلظ ــب نش ــه C0 و Ci به ترتي ــن معادل در ای
اوليــه و نهایــی آلاینــده متيــل اورانــژ در محلــول هســتند. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه تمامــی آزمایشــات بــا دو مرتبــه 

ــرار انجــام شــده اند. تك

نتایج و بحث ها
XRD آناليز

بــرای ارزیابــی ســاختار کریســتالی B/CLT و BiOI ســنتز 
شــده، از آناليــز XRD اســتفاده شــد و نتایــج آن در شــكل 

3 ارائــه شــده اســت.

شکل 2 سامانه آزمایشگاهی مورد استفاده برای بررسی عملكرد فتوکاتاليست های سنتزی در فرآیند تجزیه نوری متيل اورانژ

1. Photoluminescence
2. Field Emission Scanning Electron Microscope
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B/CLT خالص، کلينوپتيلوليت و BiOI فتوکاتاليست های XRD شکل 3 الگوی

 B/CLT نانوکامپوزیــت   XRD نمــودار  مقایســه  بــا 
و   BiOI کریســتالی  فازهــای  مرجــع  الگوهــای  بــا 
B/ ــت ــه کامپوزی ــت ک ــوان دریاف ــت می ت کلينوپتيلولي

CLT شــامل پيک هــای شــاخص BiOI و کلينوپتيلوليــت 

می باشــد کــه به نحــوی بيانگــر ســنتز موفقيت آميــز 
مشــاهده  پيک هــای  اســت.  تثبيت شــده  نمونــه 
 ،50/87  ،55/09  ،69/76  ،74/04° زوایــای  در  شــده 
 Ɵ=9/65  ،19/34  ،29/34  ،31/57  ،39/30  ،45/40
2 مربــوط بــه BiOI )JCPDs: 00-002-0634( اســت 
]12 و 19[. همچنيــن پيک هــای موجــود در زوایــای 
 9/8,  11/2,  22/4,  22/7,  26/1,  28/2  ,30/0  ,32/0°

-025-00 :JCPDS( 2 مربــوط بــه کلينوپتيلوليــت θ=
و 21[.  مونوکلينيــک می باشــند ]20  فــاز  در   )1349
بارگــذاری  بــا  همان طــوری کــه مشــاهده می شــود 
BiOI بــرروی کلينوپتيلوليــت، شــدت پيک هــای فــاز 

ــه نشــان  ــد ک ــت کاهــش می یاب کریســتالی کلينوپتيلولي
از پوشــش ســطحی پایــه زئوليتــی می باشــد و در مقابــل 
پيک هــای مربــوط بــه BiOI بــا شــدت کمتــر نســبت بــه 
ــای  ــه پيک ه ــود. مقایس ــر می ش ــص آن ظاه ــت خال حال
کلينوپتيلوليــت در نمونــه کامپوزیتــی تفــاوت قابــل 
ــظ  ــر حف ــواه ب ــه گ ــد ک ــان نمی ده ــه ای را نش ماحظ

ــاوی %30  ــه ح ــطحی در نمون ــاختاری و س ــواص س خ
می باشــد.  BiOI وزنــی 

FESEM/EDX آناليز

نمونه هــای  ســطحی  عناصــر  ماهيــت  و  مورفولــوژی 
BiOI و B)30(/CLT توســط آناليــز FESEM/EDX مــورد 

ــكل 4  ــه در ش ــر مربوط ــت و تصاوی ــرار گرف ــه ق مطالع
ــج به دســت آمــده  ــه نتای ــا توجــه ب ــه شــده اســت. ب ارائ
دارای  خالــص   BiOI نمونــه  کــه  می شــود  مشــاهده 
ــه گل اســت کــه ســطح  ــوژی صفحــه ای شــبيه ب مورفول
ایــن نانوصفحــات صــاف اســت و لبه آن گوشــه ای نيســت. 
ســاختار  دارای  طبيعــی  کلينوپتيلوليــت  به عــاوه، 
ــه  ــی ک ــت. هنگام ــد اس ــه ای مانن ــا ذرات تيغ ــم ب متراک
نانــوذرات BiOI بــرروی ســطح کلينوپتيلوليــت بارگــذاری 
ــا از  ــد ام ــت می مان ــاً ثاب ــوب آن تقریب ــود، چهارچ می ش
ــل  ــوذرات تيغــه ای شــكل کلينوپتيلوليــت قاب طرفــی، نان
ــطحی  ــش س ــر پوش ــواه ب ــه گ ــند ک ــاهده نمی باش مش
نتيجــه  ایــن  می باشــند.  کلينوپتيلوليــت  نانــوذرات 
ادعــای مطرحــی در آناليــز XRD را تأیيــد می کنــد. 
همچنيــن اســتفاده از تابــش اولتراســوند در طــی ســنتز 
ــت ذرات BiOI در  ــوژی یكنواخ ــه مورفول ــر ب ــواد منج م

ــت ]22 و 23[.  ــده اس ــنتزی ش ــای س نمونه ه
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ــتفاده  ــر اس ــی عناص ــور تمام ــز حض ــری ني ــز عنص آنالي
شــده در ســنتز و نيــز عــدم وجــود ناخالصــی در ســاختار 
 BiOI نمونــه EDX آن را نشــان می دهــد. طيف هــای
ــق  ــده مطاب ــخص ش ــای مش ــه پيک ه ــد ک ــان می ده نش
بــا عناصــر Bi،O و I اســت کــه تایيــد کننــده ســنتز موفــق 
فتوکاتاليســت BiOI اســت. همچنيــن آناليــز EDX نمونــه 
ــی از  ــه ترکيب ــن نمون ــه ای ــد ک ــد می کن B)30(/CLT تایي

ــان  ــج نش ــن نتای ــت. ای ــر Bi، O، I، Si، Al و K اس عناص
می دهــد کــه نانــوذرات BiOI به خوبــی بــرروی پایــه 

ــع شــده اســت ]2 و 24[. ــت توزی کلينوپتيلولي
PL آناليز

B)30(/CLT و BiOI کلينوپتيلوليت و فتوکاتاليست های FESEM/EDX شکل 4 آناليز

تجزیــه و تحليــل فتولومينســانس )PL( یكــی از روش هــای 
ــت  ــواص فتوکاتاليس ــل خ ــه و تحلي ــرای تجزی ــر ب معتب
اســت و بــرای در نظــر گرفتــن کارایــی بــه دام انداختــن 
حامل هــای بــار و ميــزان نوترکيبــی حامل هــای بــار توليــد  
ــورد اســتفاده  ــور در ذرات نيمــه رســانا م شــده توســط ن
ــن  ــه ای ــز PL ب ــم آنالي ــار ک ــرد. شــدت انتش ــرار می گي ق
معنــی اســت کــه فتوکاتاليســت دارای کارایــی جداســازی 
ــره اســت. شــكل  ــای الكترون-حف ــرای جفت ه ــری ب بالات
ــت BiOI و  ــرای فتوکاتاليس ــز PL ب ــه ای از آنالي 5 مقایس
B)30(/CLT در طــول مــوج برانگيختگــی nm 300 نشــان 

می دهــد. 
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B)30(/CLT و BiOI شکل 5 طيف فوتولومينسانس فتوکاتاليست های 

 nm ــک پيــک وســيع در محــدوده ــص دارای ی BiOI خال

ســریع  بازترکيــب  نشــان دهنده  کــه  می باشــد   356
حامل هــای بــار و بازدهــی پایيــن تخریــب آلاینــده 
 B)30(/CLT اســت. کاهــش شــدت پيک هــا در نمونــه
نشــان دهنده جداســازی ســریع جفت هــای الكتــرون-

حفــره توليــد شــده توســط نــور و بازترکيــب کمتــر 
حامل هــای بــار اســت. به عــاوه، ایــن شــدت کمتــر 
 BiOI ــی مناســب ذرات ــه پراکندگ ــوان ب ــا را می ت پيک ه
بــرروی کلينوپتيلوليــت در ایــن کامپوزیت هــا نســبت داد. 
ــد  ــاختار جدی ــن س ــه ای ــد ک ــد می کن ــج تایي ــن نتای ای
می توانــد به طــور موثــر از نوترکيبــی حامل هــای بــار 

جلوگيــری کنــد ]22 و 25 و 26[. 
UV-vis-DRS آناليز

ــی  ــل اصل ــانا عام ــک نيمه رس ــرژی ی ــكاف ان ــاختار ش س
ــده عملكــرد فتوکاتاليســتی آن اســت. خــواص  تعيين کنن
جــذب نــور مرئــی و ماوراءبنفــش نمونه هــای آمــاده شــده 
بــا آناليــز UV-vis-DRS مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
همان طــور کــه در شــكل 6 )الــف( نشــان داده شــده 
اســت، BiOI خالــص در هــر دو ناحيــه ماوراءبنفــش 
)UV( و مرئــی دارای قــدرت جــذب نــوری بالایــی اســت. 

ــص  ــذب BiOI خال ــد ج ــه بان ــه لب ــود ک ــاهده می ش مش
ــذب  ــای ج ــت. لبه ه ــده اس ــع ش ــاً در nm 650 واق تقریب
ــا  ــص ب ــا BiOI خال ــه ب ــه B)30(/CLT در مقایس در نمون
ــری  ــذب کوتاه ت ــوج ج ــول م ــی، ط ــی آب ــک جابه جای ی
در حــدود nm 620 نشــان می دهــد. ایــن جابه جایــی 
ــز  ــده و ني ــذاری ش ــدازه ذرات بارگ ــش ان ــل کاه به دلي

 BiOI ــع ذرات ــد توزی ــی فرآین ــا در ط ــش کلوخه ه کاه
ــدار شــكاف  ــت. مق ــت اس ــطح کلينوپتيلولي ــرروی س ب
ــع  ــاوک و تاب ــودار ت ــاس نم ــا براس ــرژی )Eg( نمونه ه ان
فوتــون محاســبه  انــرژی  مقابــل  در  مانــک  کولــكا- 
ــان داده  ــكل 6 )ب( نش ــه در ش ــور ک ــود. همان ط می ش
 BiOI ــرای ــده ب ــرژی محاسبه ش ــكاف ان ــت، ش ــده اس ش
 eV به ترتيــب برابــر بــا 1/9و B)30(/CLT خالــص و نمونــه
ــا داده هــای گــزارش  1/8 اســت.  نتایــج به دســت آمــده ب

شــده در مقــالات مطابقــت دارد ]23 و 25 و 27[.

تخریــب  در  فتوكاتاليســتی  عملكــرد  ارزیابــی 
رنگــی آلاینده هــای 

ســاختاری  و  نــوری  خصوصيــات  بررســی  از  پــس 
ایــن  کارآیــی  و  عملكــرد  ســنتزی،  نمونه هــای 
ــژ  ــوری متيــل اوران ــه ن فتوکاتاليســت ها در فرآینــد تجزی
ــت  ــداول تح ــی مت ــای رنگ ــی از آلاینده ه ــوان یك به عن
تابــش نــور فرابنفــش مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. پــس 
جامعــی  مطالعــه  بهينــه،  فتوکاتاليســت  انتخــاب  از 
ــور  ــه منظ ــت. ب ــام گرف ــش انج ــينتيک واکن ــرروی س ب
ــان  ــول اطمين ــه و حص ــی بهين ــرایط عمليات ــن ش تعيي
ــر  ــب اث ــت منتخ ــوری فتوکاتاليس ــه ن ــرد تجزی از عملك
ــورد  ــت م ــدار فتوکاتاليس ــش، مق ــان تاب ــای زم پارامتره
اســتفاده و غلظــت آلاینــده مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 
ــرایط  ــب در ش ــت منتخ ــرد فتوکاتاليس ــت عملك در نهای
ــرار  ــی ق ــورد ارزیاب ــی م ــور مرئ ــش ن ــه و تحــت تاب بهين

ــت. گرف
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بررســی اثــر تثبيــت نانــوذرات BiOI بــرروی پایــه 
ليــت پتيلو كلينو

ميــزان حــذف آلاینــده رنگــی متيــل اورانــژ توســط 
و  خالــص   BiOI کلينوپتيلوليــت،  نمونه هــای 
ــف  ــای مختل ــد وزنی ه ــا درص ــای B/CLT، ب کامپوزیت ه
BiOI بارگــذاری شــده، تحــت تابــش نــور UV نســبت بــه 

ــج آن در شــكل  ــرار گرفــت و نتای زمــان مــورد مطالعــه ق
ــه  ــج نشــان می دهنــد کــه نمون ــه شــده اســت. نتای 7 ارائ
کلينوپتيلوليــت، مقــدار بســيار کمــی متيل اورانــژ از طریق 
فرآینــد جــذب ســطحی، حــذف می کنــد و کلينوپتيلوليــت 
هيــچ فعاليــت فتوکاتاليســتی تحــت تابــش نور UV نــدارد. 
 BiOI ــه ــت ک ــوان دریاف ــن نتيجــه، می ت ــه ای ــا توجــه ب ب
تنهــا فــاز فعــال در فتوکاتاليســت اســت. امــا BiOI خالــص 
به دليــل بازترکيــب ســریع حامل هــای بــار بازدهــی نســبتاً 
پایينــی دارد. بــا توجــه بــه نتایــج به دســت آمــده، اســتفاده 

 B)30(/CLT و BiOI نمودار انرژی شكاف باند نمونه های )و ب B)30(/CLT و BiOI نمونه های UV-vis-DRS آناليز )شکل 6 الف

ــازی  ــازده جداس ــش ب ــه افزای ــر ب ــت منج از کلينوپتيلولي
ــع  ــب تر ذرات BiOI و تجم ــع مناس ــار، توزی ــای ب حامل ه
مقــدار  ایــن،  عاوه بــر  می شــود.   BiOI ذرات  کمتــر 
بارگــذاری BiOI یكــی از پارامترهــای تاثيرگــذار در ميــزان 
ــژ اســت. مطالعــات در ایــن زمينــه در  حــذف متيــل اوران
درصــد وزنی هــای 10، 20، 30 و 40 انجــام شــد و نتایــج 
آن در شــكل 7 نشــان داده شــده اســت. بــا افزایــش درصــد 
ــش  ــژ افزای ــل اوران ــی، حــذف متي ــا 30% وزن ــذاری ت بارگ
می یابــد. امــا بــا افزایــش بيشــتر درصــد بارگــذاری 
ــر ممكــن اســت  ــن ام ــد. ای ــزان حــذف کاهــش می یاب مي
به دليــل پوشــش ســطحی و انســداد شــدید حفــرات پایــه 
و همچنيــن افزایــش تجمــع ذرات BiOI در نتيجــه توزیــع 
نامناســب باشــد کــه همپوشــانی ســایت های فعــال را بــه 
ــژ کاهــش  دنبــال دارد و در نتيجــه آن حــذف متيــل اوران

می یابــد.
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UV شکل 7 تخریب فتوکاتاليستی متيل اورانژ تحت تابش 

B/CLT مطالعات سينتيكی فتوكاتاليست كامپوزیتی

ســينتيک فرآینــد حــذف متيــل اورانــژ توســط مدل هــای 
ــه  ــبه درج ــوم، ش ــر، اول، دوم، س ــه صف ــينتيكی درج س
ــار  ــده و انتش ــاح ش ــچ اص ــه دوم، فرندلي ــبه درج اول، ش

ــرم  ــت. ف ــرار گرف ــی ق ــه و بررس ــورد مطالع ــهموی م س
خطــی معــادلات ســينتيكی درجــه صفــر، اول، دوم، ســوم، 
شــبه درجــه اول، شــبه درجــه دوم، فرندليــچ اصــاح شــده 

ــه شــده اســت.  و انتشــار ســهموی در جــدول 1 ارائ

جدول 1 مدل های سينتيكی خطی تخریب فتوکاتاليستی متيل اورانژ

مدلمعادله

t 0C = C - Ktدرجه صفر

t 0LnC = LnC - Ktدرجه اول

t 0

1 1= + Kt
C C

درجه دوم

2 2
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C C
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e t e
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 Ct ،ــژ ــل اوران ــده متي ــه آلاین ــت اولي ــه در آن C0 غلظ ک
غلظــت آلاینــده متيــل اورانــژ در زمــان t و K ثابــت 
ســرعت واکنــش اســت. نتایــج به دســت آمــده از بررســی 
واکنــش  ســرعت  ثابــت  و   )R2( همبســتگی  ضرایــب 
ــرای فتوکاتاليســت  مدل هــای ســينتيكی مــورد بررســی ب
بهينــه )B)30(/CLT ( در شــكل 8 ارائــه شــده اســت. 
نتایــج نشــان داد کــه در ميــان مدل هــای ســينتيكی 
مختلــف مــورد مطالعــه، مدل هــای ســينتيكی درجــه دوم، 
ــا توجــه بــه  فرندليــچ اصــاح شــده و انتشــار ســهموی، ب
ضریــب همبســتگی آن هــا ) R2<0/99( کــه بســيار بــه یــک 

ــی  ــای تجرب ــا داده ه ــرازش را ب ــن ب ــک اســت، بهتری نزدی
نشــان می دهنــد ]28 و 29[.

بررسی شرایط عملياتی

فرآینــد  در  اســتفاده  مــورد  فتوکاتاليســت  غلظــت 
از  اورانــژ یكــی دیگــر  فتوکاتاليســتی حــذف متيــل 
پارامترهــای تاثيرگــذار در بــازده حــذف ایــن آلاینــده رنگی 
اســت. اســتفاده از غلظــت مطلــوب فتوکاتاليســت منجربــه 
ــد OH• در  ــرای تولي ــال بيشــتری ب ایجــاد ســایت های فع

طــول تابــش نــور UV می شــود. 

شــکل 8 مدل هــای ســينيتيكی خطــی تخریــب فتوکاتاليســتی تخریــب متيــل اورانــژ الــف( درجــه صفــر، ب( درجــه اول، پ( درجــه دوم، 
ت( درجــه ســوم، ث( شــبه درجــه اول، ج( شــبه درجــه دوم، چ( فرندليــچ اصــاح شــده و ح( انتشــار ســمهموی.
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از ایــن رو، مطالعــات بــا مقادیــر متفاوتــی از فتوکاتاليســت 
بهينــه 30(/CLT(B تحــت شــرایط یكســان )غلظــت 
ــا  ــش: h 2( از g/L 0/25 ت ــان تاب ــده: ppm 20 و زم آلاین
ــان  ــكل 9 نش ــه در ش ــور ک ــد. همان ط ــام ش g/L 1 انج

داده شــده اســت، دوز بهينــه فتوکاتاليســت بــرای حــذف 
ــتی  ــذف فتوکاتاليس ــد. ح ــژ g/L 0/5 می باش ــل اوران متي
 g/L ــا ــت از g/L 0/25 ت ــش غلظ ــا افزای ــژ ب ــل اوران متي
0/5 از 50% بــه 84% افزایــش می یابــد. واضــح اســت 
کــه ایــن افزایــش فعاليــت به دليــل افزایــش تعــداد 
ــه  ــه منجــر ب ــال در دســترس می باشــد ک ســایت های فع
افزایــش تعــداد رادیكال هــای هيدروکســيل و ســرعت 
تجزیــه متيــل اورانــژ می شــود. بــا ایــن حــال، بــا افزایــش 
ــتر غلظــت فتوکاتاليســت، بــازده حــذف آلاینــده  بيش
متيــل اورانــژ کاهــش می یابــد، زیــرا در ایــن حالــت، نــور 
تابيــده شــده، توســط مقادیــر زیــاد فتوکاتاليســت موجــود 
ــی  ــد به خوب ــت شــده و نمی توان ــول، دچــار ممانع در محل
در محيــط واکنــش منتشــر شــود و در نتيجــه آن از 
شــدت فوتــون در دســترس بــرای انجــام واکنــش، کاســته 
ــاوه، در  ــد. به ع ــش می یاب ــش کاه ــازده واکن ــده و ب ش
ــاد فتوکاتاليســت، تجمــع و ته نشــينی  ــر زی حضــور مقادی
ذرات فتوکاتاليســت و همچنيــن برخــورد نامطلــوب بيــن 
ــت،  ــه فتوکاتاليس ــال و ذرات تجمع یافت ــای فع مولكول ه
منجــر بــه کاهــش تعــداد ســایت های فعــال و در نتيجــه 
کاهــش فعاليــت فتوکاتاليســت می گــردد. رونــد افزایشــی-

ــا نتایــج گــزارش شــده توســط  کاهــش مشــاهده شــده ب
ســایر محققــان در ایــن زمينــه مطابقــت دارد ]22 و 30 و 
31[. غلظــت اوليــه آلاینــده نيــرو محرکــه مهمــی را بــرای 

غلبــه بــر مقاومــت انتقــال جــرم بيــن نانــو فتوکاتاليســت 
ــگ در  ــگ و ســپس جــذب مولكول هــای رن ــول رن و محل
ــه  ــد ک ــم می کن ــت فراه ــال فتوکاتاليس ــایت های فع س
ــذار  ــژ تاثيرگ ــل اوران ــب متي ــزان تخری ــر مي ــد ب می توان
باشــد. تاثيــر غلظــت اوليــه آلاینــده بــر ميــزان حــذف بــا 
 20 ppm ــا ــژ از 5 ت ــل اوران ــول متي ــت محل ــر غلظ تغيي
ــت.  ــرار گرف ــورد بررســی ق ــور UV م ــش ن تحــت h 2 تاب
ميــزان حــذف آلاینــده رنــگ توســط فتوکاتاليســت 
B)30(/CLT در غلظت هــای اوليــه مختلــف در شــكل 

ــش  ــا افزای ــی، ب ــور کل ــت. به ط ــده اس ــان داده ش 10 نش
غلظــت اوليــه محلــول متيــل اورانــژ، بــازده حــذف کاهــش 
ــای  ــه محلول ه ــدان معناســت ک ــوم ب ــن مفه ــد. ای می یاب
رقيــق شــده متيــل اورانــژ ســریع تر از محلول هــای غليــظ 
ــج فــوق تایيدکننــده کارهــای  رنگ زدایــی می شــوند. نتای
ــش  ــا افزای ــب ب ــرعت تخری ــه در آن س ــت ک ــی اس قبل
غلظت هــای  در  می یابــد.  کاهــش  آلاینــده  غلظــت 
 •OH کــم، تعــداد ســایت های فعــال و رادیكال هــای 
ــل  ــای متي ــذب مولكول ه ــرای ج ــب ب ــه ترتي ــود ب موج
ــيون  ــد اکسيداس ــق فرآین ــگ از طری ــش رن ــژ و کاه اوران
ــی  ــال، هنگام ــن ح ــا ای ــت. ب ــی اس ــتس کاف فتوکاتاليس
کــه مولكول هــای متيــل اورانــژ بيشــتری در محلــول 
وجــود داشــته باشــند، بــا توجــه بــه ثابــت بــودن 
تعــداد ســایت های فعــال در دســترس و رادیكال هــای 
ــد.  ــش می یاب ــذف کاه ــازده ح ــزان ب ــدی، مي OH• تولي

ــژ،  ــل اوران ــاوی متي ــول ح ــالای محل ــت ب ــاوه، غلظ به ع
از رســيدن مقادیــری از انــرژی فوتــون بــه فتوکاتاليســت 

ــد. ــری می کن ــرون جلوگي ــن الكت ــرای برانگيخت ب

B)30(/CLT شکل 9 تاثير دوز فتوکاتاليست بر تخریب متيل اورانژ با استفاده از فتوکاتاليست
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B)30(/CLT شکل 10 تاثير غلظت آلاینده در تخریب فتوکاتاليستی متيل اورانژ توسط فتوکاتاليست

ــی  ــده رنگ ــای آلاین ــداد مولكول ه ــش تع ــن، افزای همچني
ــن  ــبيدن ای ــطه و چس ــای واس ــكيل گونه ه ــد تش می توان
گونه هــا بــه فتوکاتاليســت را افزایــش دهــد کــه در 
نهایــت منجــر بــه کاهــش ميــزان تخریــب می شــود ]22، 

30 و 32[.
ــور  ــت ن ــژ تح ــل اوران ــذف متي ــتی ح ــرد فتوكاتاليس عملك

ــی مرئ

 ،B)30(/CLT بــرای ارزیابــی فعاليــت فتوکاتاليســت بهينــه
ميــزان تخریــب آلاینــده رنگــی تحــت تابــش نــور مرئــی 
ــرد  ــكل 11 عملك ــت. ش ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــز م ني
فتوکاتاليســت B)30(/CLT بــرای تخریــب متيــل اورانــژ در 
غلظت هــای 5 و ppm 10 بــا دوز بهينــه فتوکاتاليســت 
ــد.  ــان می ده ــی نش ــور مرئ ــش ن ــت تاب )g/L 0/5( را تح
نتایــج به دســت آمــده تایيــد می کننــد کــه فتوکاتاليســت 
بهينــه دارای فعاليــت فتوکاتاليســت مناســبی تحــت نــور 
مرئــی اســت. نيمه رســانا BiOI بــا توجــه بــه آناليــز 
DRS و شــكاف انــرژی باریــک )eV 1/9( در محــدوده نــور 

مرئــی فعــال بــوده و دارای فعاليت فتوکاتاليســتی مناســب 
ــار  ــای ب ــب حامل ه ــه بازترکي ــه ب ــا توج ــا ب ــد، ام می باش
فعاليــت آن محــدود می شــود. اســتفاده از کلينوپتيلوليــت 
منجــر بــه افزایــش بــازده جداســازی جفت هــای الكترون-

ــال در  حفــره و همچنيــن افزایــش تعــداد ســایت های فع
دســترس شــده کــه در نهایــت منجــر بــه افزایــش فعاليــت 

ــود.  ــتی می ش فتوکاتاليس
ــف  ــان مختل ــت BiOI بني ــرد فتوكاتاليس ــه عملك مقایس

ــژ ــل اوران ــده متي ــذف آلاین ــرای ح ب

جهــت بررســی بهتــر فتوکاتاليســت ســنتز شــده و ایجــاد 
ــل  ــده متي ــذف آلاین ــزان ح ــت آن، مي ــان از فعالي اطمين
ــا  ــا اســتفاده از فتوکاتاليســت پژوهــش حاضــر، ب ــژ ب اوران
ميــزان حــذف ایــن آلاینــده به وســيله فتوکاتاليســت های 
ــج آن در  ــد و نتای ــه ش ــده، مقایس ــزارش ش ــف گ مختل
جــدول 2 ارائــه شــده اســت. باتوجــه بــه نتایــج به دســت 
ــده  ــذف آلاین ــزان ح ــه مي ــت ک ــوان دریاف ــده می ت آم
توســط فتوکاتاليســت حاضــر در مقایســه بــا ميــزان 
 BiOI فتوکاتاليســت های  به وســيله  آلاینــده  حــذف 
ــا در همــان حــدود اســت. در  بنيــان مراجــع، بيشــتر و ی
ــه  ــوط ب ــج، بيشــترین درصــد حــذف مرب ميــان ایــن نتای
 min اســت کــه در مــدت rGO/TiO2/BiOI فتوکاتاليســت
60 تمامــی آلاینــده را حــذف کــرده اســت. واضــح اســت 
ــواد  ــالای م ــه ب ــاید و هزین ــن اکس ــده گراف ــنتز پيچي س
اوليــه مــورد اســتفاده در نهایــت منجــر بــه افزایــش قيمت 
ــا توجــه  ــه ب ــی ک ــی فتوکاتاليســت می شــود. در حال نهای
ــت  ــودن کلينوپتيلولي ــن و در دســترس ب ــه قيمــت پایي ب
و اســتفاده آســان از آن به عنــوان پایــه فتوکاتاليســت، 
نتایــج به دســت آمــده در پژوهــش حاضــر حائــز اهميــت 

بيشــتری اســت. 
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شکل 11 تخریب فتوکاتاليستی متيل اورانژ با استفاده از فتوکاتاليست B)30(/CLT تحت تابش نور مرئی.

جدول 2 مقایسه عملكرد فتوکاتاليست BiOI بنيان برای حذف آلاینده متيل اورانژ

مرجعدرصد حذف آلاینده متيل اورانژشرایط عملياتیفتوکاتاليست
مقدار فتوکاتاليست 

)g/L(
زمان تابش )min(نوع تابش

B)30(/CLT0/5Visible light120%82پژوهش حاضر
B)30(/CLT0/5UV60%100پژوهش حاضر

BiOI-Bi4O5I2-Visible light120%80]33[
BiOI-SrTiO30/8Visible light180%80]34[
BiOI-TiO20/8Visible light120%80]35[
BiOI-CuO0/5UV60%80]2[

BiOI-Bi2WO61Visible light90%80]36[
rGO/TiO2-BiOI0/8Visible light60%100]37[

نتيجه گيری

ــت شــده  ــق، فتوکاتاليســت های BiOI تثبي ــن تحقي در ای
روی پایــه طبيعــی کلينوپتيلوليــت حــاوی مقادیــر مختلف 
ــوبی  ــه روش سونوشيميایی-رس ــده ب ــذاری ش BiOI بارگ

ســنتز و بــه منظــور بررســی عملكــرد فتوکاتاليســتی آن ها 
در فرآینــد تخریــب نــوری آلاینــده آزوئيــک متيــل اورانــژ 
مــورد مطالعــه و ارزیابــی قــرار گرفتنــد. براســاس نتایــج به 
دســت آمــده، می تــوان گفــت کــه حضــور کلينوپتيلوليــت 
ــذاری مناســب  ــدار بارگ ــری مق ــه و به کارگي ــوان پای به عن
ــه بهبــود عملكــرد BiOI در  ــاده نيمه رســانا، منجــر ب از م
فرآینــد فتوکاتاليســتی تخریــب آلاینــده رنگــی می شــود. 
ایــن امــر به دليــل کاهــش ســرعت بازترکيــب جفت هــای 
ــای  ــادن الكترون ه ــه دام افت ــی از ب ــره ناش الكترون-حف

برانگيختــه در ماتریــس کلينوپتيلوليــت و نيــز دسترســی 
فعــال  ســایت های  بــه  واکنش دهنده هــا  بيشــتر 
ــور  ــه تبــع آن دریافــت و جــذب ن نيمه رســانای BiOI و ب
بيشــتر توســط ایــن ســایت ها به واســطه تثبيــت آن روی 
ــش  ــه افزای ــر ب ــه منج ــد ک ــت می باش ــه کلينوپتيلولي پای
ميــزان درصــد حــذف آلاینــده می گــردد. از طــرف دیگــر 
تفــاوت عملكــرد فتوکاتاليســتی نمونه هــای حــاوی مقادیــر 
ــی و  ــزان پراکندگ ــاوت در مي ــل تف ــف BiOI، به دلي مختل
ــع ذرات نيمه رســانا و ســرعت بازترکيــب جفت هــای  توزی
ــه نظــر  ــه ب ــا اســت. به طــوری ک ــره در آن ه الكترون-حف
ــی  ــش از 30% وزن ــدار بي ــاوی مق ــه ح ــد در نمون می رس
ــت و  ــس زئولي ــرروی ماتری ــع ذرات BiOI ب از BiOI، تجم
پوشــش ســطح کلينوپتيلوليــت، منجــر بــه کاهــش تمــاس 
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بيــن کلينوپتيلوليــت و BiOI شــده و بــازده جدایــش 
جفت هــای الكترون-حفــره را کــم کــرده و در نهایــت 
ــد.  ــژ کاهــش می یاب ــل اوران ــده متي ــب آلاین ــزان تخری مي
مطالعــات جامــع ســينتيكی بــرروی عملكرد فتوکاتاليســت 
منتخــب B)30(/CLT، بيانگــر تبعيــت نتایــج از مدل هــای 
ــچ اصــاح شــده و انتشــار  ســينتيكی درجــه دوم، فرندلي

ســهموی می باشــد. به عــاوه، نتایــج به دســت آمــده 
نشــان داد کــه فتوکاتاليســت بهينــه B)30(/CLT عاوه بــر 
ــی را  ــور فرابنفــش، عملكــرد مطلوب ــی مناســب در ن کارای
نيــز تحــت تابــش نــور مرئــی بــرای حــذف آلاینــده متيــل 
ــج  ــا نتای ــر ب ــن ام ــه ای ــد ک ــژ از خــود نشــان می ده اوران

ــز UV-vis هــم مطابقــت دارد.  حاصــل از آنالي
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Introduction
Wastewater from industries such as textiles, paper, 
textiles, etc. contain synthetic dyes and pigments that 
can be a major threat to aquatic life and human health 
[1]. Methyl orange is one of the dyes used in the textile 
industry and due to its complex molecular structure, 
treatment of the wastewater containing it is essential. 
There are several methods for treatment methyl 
orange wastewater [2]. The photocatalytic process 
of wastewater treatment has received much attention 
due to its low operating cost and environmental 
compatibility. BiOI has attracted a great deal of 
attention due to its ability to absorb light in the 400-
700 nm range and its narrow band gap of about 
1.7 eV to absorb more visible light. However, the 
separation efficiency of charge carriers in it is still low. 
There are various strategies such as immobilization 
semiconductors on a suitable support, connecting two 
or more semiconductors to overcome these problems 
[3]. Immobilization of semiconductors on high-
absorbency supports includes the following: reduction 
of electron-hole pair recombination, easy separation 
of photocatalyst from solution, and reusability 
photocatalyst [4]. Due to its potential, Clinoptilolite 
has been widely used in the treatment of various 
effluents, including methyl orange as an adsorbent 
and catalyst base [5]. Considering the advantages of 
using natural zeolites and the richness of Iran in terms 
of natural zeolite resources of Clinoptilolite, in this 

research, for the first time, the use of natural zeolite 
clinoptilolite as a BiOI semiconductor support for 
use in photodecomposition of methyl orange dye was 
investigated.

Materials and Methods
Initially, the required amount of bismuth nitrate 
(Bi (NO3)3.5H2O) and potassium iodide (KI) were 
dissolved in ethanol and distilled water, respectively. 
In the next step, a certain amount of Clinoptilolite 
was added to the bismuth nitrate solution and stirred. 
Afterwards, potassium iodide solution was added 
dropwise to the solution containing bismuth nitrate 
and clinoptilolite. Stirring operation in the presence 
of ultrasound waves was continued for 1 hour. In the 
next step, the precipitate obtained in the reflux system 
was stirred on a magnetic stirrer for 4 hours at a 
temperature of 80-85 ° C. The obtained precipitate was 
dried after filtration for 12 hours at 80 ° C, and finally, 
the photocatalyst was calcined at 350 ° C for 3 hours. 
Photocatalytic Test
The laboratory system used includes a Pyrex 600 mL 
reactor equipped with a cooling system that keeps the 
reaction solution temperature constant at 25°C, an 
air conditioning system mounted on a chamber wall 
covered with aluminum foil, a 125 W medium pressure 
Hg lamps as the ultraviolet light source and also a 
400 w halogen lamp as the visible light source on the 
reactor. In each test, 0.1 g of the photocatalyst was 
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dispersed in 200 mL of the target pollutant solution 
at a concentration of 20 ppm, under magnetic stirrer. 
Before irradiation, the solution was magnetically 
stirred for 2 hours in the dark to create an adsorption-
desorption equilibrium. After that, the light source is 
turned on and the solution is irradiated for 2 hours. 
At specified intervals, the test solution is sampled and 
the concentration of methyl orange contaminant is 
measured by a spectrophotometer at 480 nm. 

Results and Discussion 
Catalyst Characterization

The synthesized photocatalysts were characterized 
by XRD, FESEM, EDX, PL and UV-vis techniques. 
The XRD analysis confirmed the presence of BiOI and 
Clinoptilolite index peaks in the synthesized samples. 
By loading the BiOI on the zeolite support, the 
intensity of the crystalline phase peaks of Clinoptilolite 
decreases, which indicates the Clinoptilolite surface 
coating, which is consistent with the results of FESEM 
analysis. By investigating the results of FESEM 
analysis, it can be seen that the use of ultrasound waves 
leads to a uniform morphology of BiOI particles in 
synthetic samples. The EDX spectra of the samples 
also confirm the presence of all the elements used in 
the synthesis as well as the absence of impurities in its 
structure. Based on PL analysis, the recombination rate 
of charge carriers is effectively reduced when BiOI 
nanoparticles are loaded on the zeolite support. 
Photocatalytic Performance
The amount of methyl orange dye removal was studied 
by using samples of Clinoptilolite, pure BiOI and B/
CLT composites loaded with different percentages of 
BiOI, under UV radiation over time, and the results are 
presented in Figure 1. 

As can be seen, due to the loading of BiOI nanoparticles 
on the zeolite support, the photocatalytic activity 
of the obtained composite compared to pure BiOI is 
effectively increased due to better distribution of BiOI 
particles, less particle aggregation and also increased 
efficiency separation of charge carriers. In addition, 

Fig 1 Photocatalytic degradation of methyl orange under UV 
irradiation.

among the samples loaded with different amounts of 
BiOI, the sample with 30% by weight of BiOI showed 
the best performance. In addition, the kinetics of the 
photocatalytic process of methyl orange pollutant 
removal were studied by zero-order, first-order, 
second-order, third-order, pseudo first order, pseudo 
second order, modified Freundlich, and parabolic 
diffusion models. Among the various models, second-
order kinetic models, modified Freundlich, and 
parabolic diffusion show the best fit with the data. In 
addition, the optimal dose and concentration for B 
(30)/CLT photocatalyst in photodegradation of methyl 
orange pollutant were determined to be 0.5 g/L and 
5 ppm, respectively. In order to further evaluate the 
activity of B (30)/CLT photocatalyst, the removal 
efficiency of methyl orange pollutant under visible 
light irradiation was also performed. The obtained 
results confirm that the optimal photocatalyst has a 
very good photocatalytic activity under visible light. 

Conclusions
Based on the results, it can be said that the presence of 
clinoptilolite as a support and the use of an appropriate 
amount of semiconductor material, leads to improved 
performance of BiOI in the photocatalytic process 
of dye pollutant degradation. Kinetic comprehensive 
studies on the performance of selected B (30)/
CLT photocatalysts show that the results follow the 
second-order kinetic models, modified Freundlich and 
parabolic diffusion. In addition, the results showed that 
the optimal photocatalyst B (30)/CLT, in addition to 
excellent performance in ultraviolet light, also shows a 
good performance under visible light to remove methyl 
orange pollutant, which with the results compatible 
with UV-vis analysis. 
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