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 مرئـی  نـور  تحـت  آرسـنازو  ماده رنگـاای  تخریب برای کارآمد بسیار و جدید مواد نانو عنوان به (GQDs)گرافن  کوانتومی نقاط از مطالعه این در
تهیه شـده، از میکروسـکوا الکترونـی عیـوری      GQDsو جهت بررسی  پیرولیا انجام شدسنتا نقاط کوانتومی گرافن با روش است.  شده استفاده

(TEMو طیف جذبی مرئی )- مانند تجربی  عوامل برخی ریثفرابنفش استفاده شد. تاpH  یرنگـاا مـاده  غلظـت   ، زمان تمـاس، اماده رنگامحلول 
 زمـان  ،=4pHشـامل   بهینـه  شـرای   در .ه و بهینه گردیدورد مطالعه قرار گرفتم ارنگاماده  بازده تخریبنقاط کوانتومی بر مقدار و  (IIIآرسنازو )
درصد مشاهده  11بیش از  اماده رنگاحذف  بازده، GQDs میکرولیتر 511 حضور در لیتر و بر گرممیلی 46 ارنگاماده  دقیقه، غلظت 121 تماس
( در حضـور نقـاط   III) ای آرسـنازو ماده رنگـا مدل سنیتیکی برای در نهایت . داشت اارنگ ماده حذف در خوبی عملکرد GQDs کلی، طور شد. به

 احتمالی تخریب فوتوکاتالیستی تحت نور مرئی بررسی گردید. سازوکارو  مورد بحث قرار گرفت GQDsکوانتومی 
 

 .فوتوکاتالیستی، تخریب ، نقاط کوانتومی گرافن، مدل سینیتیکی(III)آرسنازو  يماده رنگزا :هاي کلیديواژه
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The first report of Graphene Quantum Dots (GQDs) as novel and highly efficient nano materials for degradation of Arsenazo(III) 

dye under visible light, is presented here. Preparation of GQDs was carried out by pyrolyzing method. The transition electron 

microscopy (TEM) and UV–Vis spectroscopy were used for characterizing the GQDs. Effect of the experimental parameters such 

as pH of dye solution, contact time, concentration of Arsenazo (III) dye and amount of GQDs on the degradation efficiency of dye 

were studied. The removal efficiency in optimum conditions including pH=4 contact time=120 minutes, the concentration of dye= 

45 mg.L-1 and in presence 600 µL GQDs, was observed More than 90%. In general, GQDs had a good performance in dye 

removal. Finally, the kinetic model for degradation of Arsenazo (III) in the presence of GQDs was discussed. The possible 

mechanism of visible light photocatalytic degradation is also proposed. J. Color Sci. Tech. 11(2017), 163-172©. Institute for Color 

Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
هـای  های اصـلی آیینـده در پسـا    آلی یکی از گروه رنگاایماده مواد 

ایـن مـواد بـه واسـطه خطـرات      حذف باشند. نساجی و دیگر صنایع می

هـای  اند تا پسـا  محیطی که دارند، بسیار مورد توجه قرار گرفتهزیست

های طییعـی بـه نحـو    ، قیل از تخلیه به محی رنگااصنعتی حاوی مواد 

 [. 1، 2مطلوبی مورد تصفیه قرار گیرند ]

را بـه خـود    رنگـاا مـواد  ترین گـروه  آزو، یکی از بارگ رنگاایمواد 

آزو بیشتر در صنایع نساجی، چرم و مواد  یرنگاامواد اند. اختصاص داده

هایی آزو گفتـه  گیرند. در شیمی به ترکیبغذایی مورد استفاده قرار می

و  Rباشـند، کـه در آن    R) -N=N-'(Rشود که دارای شکل مولکولیمی

R´ توانند آروماتیک یا آلیفاتیک باشند گروه هرکدام می(-N=N-)   گـروه

آزو بـوده،  دی یرنگااماده ( یک III) شود. آرسنازوعاملی آزو نامیده می

هـای  های اسید سولفونیک یا نمـک گروه حضوربه دلیل  رنگاامواد این 

اسیدی شیاهت دارند و به طور کلـی از ترکییـات    یرنگاامواد سدیم به 

باشند و خطرات تنفسی، پوستی و عصیی را در پی سولفونه شده آزو می

بسیار پایینی داشـته و بـرای    زیستیقابلیت تجایه  رنگاامواد دارد. این 

 سـاختار باشـند. همننـین در   آمیـا مـی  آبایان مخاطره زیستیفعالیت 

، فلاات سنگین سمی وجود دارد. حضور آنها در رنگاامواد برخی از انواع 

ها شـده و سـیب   آ  باعث جلوگیری از نفوذ خورشید به عمق رودخانه

گردد. در نتیجه اکسـینن محلـول در آ    توسنتا میواختلال در عمل ف

 [. 3، 4تد ]افیابد و حیات آبایان به خطر میکاهش می

های متـداول سـنتی از قییـل    ، روشبه علت ثیات مواد رنگاای جدید

جذ  کربن فعال، اسما معکوس، انعقاد با عوامل شیمیایی، تغییـر تیـادل   

یونی در سینتیک رزین جاذ ، تنهـا ترکییـات آلـی آ  را بـه فـاز دیگـر       

[. 6مناسـب نیسـت ]  مـاده رنگـاا   اثر نمـودن  برد و جهت تخریب و بیمی

های مناسـب و قابـل اعتمـاد در ایـن     تخریب فوتوکاتالیستی یکی از روش

هـا و  پایه استفاده از نور برای تهییج الکتـرون یند برآباشد. این فرزمینه می

O2و  •OHهای اکسیدکننده )از قییل تولید رادیکال
که به هنگام جـذ    −•

د رســانا در یــک محــی  دارای آ  و اکســینن ایجــانیمــه کاتــالیاوریــک 

هـا صـورت   ها به وسیله این رادیکالشود( استوار است و حذف آییندهمی

توانند آنها را بـه  ها میگیرد. کاتالیاورهای نوری علاوه بر حذف آلودگیمی

محصویت سازگار با محی  زیست مانند آ  و دی اکسـید کـربن تیـدیل    

م نیاز های مذکور و مواردی از جمله سادگی اجرا و عدکنند. وجود وینگی

ها در مدت زمـان  به تجهیاات پینیده و قابلیت بای در حذف انواع آیینده

 [.5-1کوتاه، مورد توجه پنوهشگران بسیاری قرار گرفته است ]

در مقیاس نانو، پتانسیل یزم برای به حداقل رساندن  کاتالیاورهای

های سـمی در آ  را دارنـد. نقـاط کوانتـومی گـرافن، صـفحات       آیینده

تـا   211باشند. این نانو ساختارها از نانومتر می 111تر از گرافن کوچک

اندازه یک پروتئین درشـت   باشوند و اندازه آنها اتم تشکیل می 11111

 و فیایکـی  خـواص  دلیـل  بـه  گـرافن  کوانتـومی  قـاط نکنـد.  برابری می

انـد.  گرفتـه  قرار بسیاری توجه مورد اخیر هایسال متعدد، در شیمیایی

 مـواد  نـانو  این کارایی GQDs گرافن کوانتومی نقاط هایوینگی از یکی

 GQDs فوتوکاتالیسـتی  رفتـار  اسـاس  بـر  آلی هایآیینده تخریب برای

شان خصوصـیات  به دلیل اندازه کوچکباشد و می مرئی نور تحت تابش

ها درپیـدایش ایـن   نوری و الکتریکی منحصر به فردی دارند که الکترون

 [.  11-12] کنندخصوصیات، نقشی کلیدی ایفا می

گیرنـد، در یـک   رسـاناها جـای مـی   نقاط کوانتومی در دسته نیمـه 

مـاده  های رسانش آزادانه در سراسر رسانای حجیم )بالک(، الکتروننیمه

کنند. در نتیجه طیف انرژی آنها تقرییا ممتـد اسـت. امـا در    حرکت می

رسانای سنتا شده در حد بسیار کوچـک باشـند،   صورتی که ذرات نیمه

شدگی قرار گرفتـه و طیـف انـرژی ممتـد بـه      الکترون در شرای  حیس

[. 13یابـد ] شود و شکاف انرژی آن افاایش میحالت گسسته تیدیل می

رسـانا  اثیر زیادی روی شرای  جذ  یا تابش نـور در نیمـه  این اختلاف ت

 دارد.

اندازه ذرات فوتوکاتالیست از طریق پهنای شـکاف انـرژی، ایجـاد و    

توانـد بـه طـور قابـل تـوجهی کـارایی       حفره می -جدایی جفت الکترون

بـا  تـوان گفـت   ها را تحت تاثیر قرار دهد. در مجموع مـی فوتوکاتالیست

 هـا و ینـد فوتوکاتالیسـتی الکتـرون   ذرات در فرآتر شـدن انـدازه   کوچک

تر به سطح مهاجرت نموده های تولید شده در اثر تابش نور، سریعحفره

فعال بیشتری در سطح نانوذره وجود خواهد داشـت.   هایمکانو تعداد 

تـر، ترکیـب مجـدد    ضمن اینکه به دلیل نسیت سطح بـه حجـم بـیش   

ین بـازده فرآینـد فوتوکاتالیسـت    تـر و بنـابرا  ها سختها و الکترونحفره

 [. 14یابد ]افاایش می

، (2TiO) تیتـانیم  اکسـید از دی 2116فایروز و همکارانش در سـال  

استفاده نمودند  (IIIآرسنازو ) ماده رنگاایجهت تخریب فوتوکاتالیستی 

کمالی و همکارانش، مقایسه میان نانوذرات نیکل  2113در سال  .[16]

مـاده  و نانوذرات سلنید روی و کربن فعال به عنوان جاذ  برای حـذف  

[. روشـنی و همکـارانش در   15( را گاارش نمودند ]III) آرسنازو رنگاای

عملکرد فوتوکاتالیستی نقاط کوانتـومی گـرافن بـه عنـوان      2116سال 

کاتیونی را مورد بررسـی قـرار    ماده رنگاایت تخریب نانومواد جدید جه

بــا بررســی خــواص  2115[. ونــو و همکــارانش در ســال 17دادنــد ]

شـده بـا   فوتوکاتالیستی نقاط کوانتومی گرافن، نقـاط کوانتـومی اصـلا    

اتـیلن گلیکـول تحـت تـابش نـور مرئـی، جهـت        اتیلن ایمین و پلیپلی

آن  سـازوکار نمودند و به بیـان  متیلن آبی استفاده  ماده رنگاایتخریب 

 [.18پرداختند ]

در مطالعه حاضر یک روش جدید، ساده، سریع، کارامد و ایمن بـرای  

( بـا اسـتفاده از نقـاط کوانتـومی     IIIی آرسنازو )ماده رنگااتخریب آیینده 

به عنوان  تواندتحت تابش مرئی ارائه شده است. نقاط کوانتومی گرافن می

( IIIآرسـنازو )  یمـاده رنگـاا  یک فوتوکاتالیست مؤثر در فرآینـد تخریـب   

استفاده شود که بدون اعمال انـرژی و تنهـا در حضـور نـور مرئـی فعـال       

زدایـی از طریـق   رنـو شود. در حضور نقاط کوانتـومی گـرافن، بـازده    می

جرت پذیر فوتوکاتالیست و نیـا تسـریع سـرعت مهـا    افاایش سطح کاربرد
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یابـد. بـا وجـود    حفره در سـطح نقـاط کوانتـومی افـاایش مـی      -الکترون

وجـود دارد در ایـن پـنوهش از     GQDsهای متعددی که برای سنتا روش

روش ساده پیرولیا مستقیم اسید سیتریک استفاده شده است که نیاز بـه  

تر از همه، نقاط کوانتـومی گـرافن   . مهمنداردگیر تجهیاات پینیده و وقت

هـادی حـاوی فلـاات سـنگین از لحـا       قایسه با نقاط کوانتومی نیمهدر م

شیمیایی بی اثر بوده و نگرانی ناشی از سمیت فلاات سنگین نیا بـرای آن  

مختلف نیا مورد بررسـی   عوامل، رنگاایند تخریب ماده آوجود ندارد. در فر

 قرار گرفته و بهینه گردید.
 

 بخش تجربیـ 2

 هاو دستگاهمواد  ـ1ـ2

، هیدروکلریک (III) آرسنازو ماده رنگاایمواد شیمیایی مورد نیاز شامل 

و اسید، هیدروکسید سدیم از شـرکت مـر) )آلمـان( خریـداری شـده      

 آزمـایش  طول درسازی، مورد استفاده قرار گرفتند. بدون نیاز به خالص

 نقـاط  درسـنتا . شـد  اسـتفاده  سـازی تقطیر برای محلـول  دو بار آ  از

 مـر)،  شـرکت  از شـده  تهیـه  سـیتریک  اسـید  از فن نیـا گرا کوانتومی

آورده شده  1مورد نظر در جدول  ماده رنگاایهای وینگی .شد استفاده

سـنج  هـای نمونـه بـا اسـتفاده از دسـتگاه طیـف      جـذ  محلـول   است.

آمریکـا( در طـول مـو      lambda 25مرئی دو پرتـوی )مـدل   -فرابنفش

 وسـایل  و سـایر دسـتگاه  ( تعیـین شـد.   nm631= max λبیشینه جذ  )

-VGT مـدل ( CLEANER) فراصـوت  دستگاه یک شامل استفاده مورد

1730 QTL مـدل   زن مغناطیسـی بـا هـم   کـن گـرم  کشور کره، ساخت

MR1000 آلمان، کشور ساخت pH سـاخت  827 مـدل  دیجیتـالی  متر 

 -کالومـل  الکتـرود ترکییـی   بـه  مجها کشور سوئیس Metrohm شرکت

 تـرازوی  هـا از یـک  نمونـه  کـردن  وزن جهـت  شیشه به کار گرفته شد.

بررسی  .است شده استفاده ژاپن کشور ساخت G-R-200 مدل ایتجایه

نقاط کوانتومی گـرافن بـا اسـتفاده از میکروسـکوا الکترونـی عیـوری       

((TEM  مدلCM120  ساخت شرکتPhilips  .انجام شد 
 

 روش کار ـ2ـ2

 گرافن کوانتومی نقاط سنتز روش ـ1ـ2ـ2

. شـدند  تهیـه  سـیتریک  اسید مستقیم پیرولیا از گرافن کوانتومی نقاط

 در سـیتریک  اسـید  گرم 2 ابتدا مقدار گرافن کوانتومی نقاط سنتا برای

 دمـای  تـا  کـن گـرم  یـک  از استفاده با و ریخته شده لیتریمیلی 6 بشر

 اسـید  دقیقـه  6 از بعـد  ،شـود داده مـی  حـرارت  گرادسانتی درجه 211

 صـورت  به آمده دستبه ماده رنگاا نارنجی مایع شود.می ذو  سیتریک

 اضـافه  زدنهـم  حـال  در mg/ml 11 سود لیترمیلی 111 به قطره قطره

 کوانتـومی  نقاط محلول سود، توس  =pH) 7)شدن  خنثی از بعد ،هشد

 گـرافن در  کوانتـومی  نقـاط  سـنتا  یندآفر. [11] آیدبه دست می گرافن

 .است شده نشان داده 1 شکل
 

 .(IIIآرسنازو ) ماده رنگاایمشخصات : 1جدول 

 maxλ  (nm) (g/mol)وزن مولکولی  فرمول شیمیایی نوع  ساختار شیمیایی

 

 2S14O4N2As18H22C 775635 nm 631 دی آزو

 

 
 .(GQDs)گرافن  کوانتومی نقاط سنتا شمای: 1شکل 
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 ماده رنگزا  فوتوکاتالیستی بررسی میزان تخریب روش ـ2ـ2ـ2
 ابتـدا یـک   گرافن، کوانتومی نقاط براساسماده رنگاا  تخریب روند در

 شده تهیه مشخص غلظت با (IIIآرسنازو ) ماده رنگاای از آبی محلول

 با محلول اولیه pH گرفت. قرار فراصوت حمام در دقیقه 11 مدتبه  و

 نظـر  مـورد  مقدار اسیدکلریدریک در و سود های رقیقمحلول افاودن

 بـه وسـیله  ی مـاده رنگـاا  محلـول   سپس میاان جذ . گردید تنظیم

هـا پـس از   میاان جذ  محلول دوباره. خوانده شد سنجطیفدستگاه 

محلـول   مقدار مشخص از محلول نقاط کوانتـومی گـرافن بـه   افاودن 

قرائـت شـد.    مشخصمورد آزمایش، بعد از گذشت زمان  ماده رنگاای

و با استفاده  اختلاف جذ  این دو محلول با توجه به میاان در نهایت

 محاسیه شد.ماده رنگاا درصد تخریب  ، بازده یا1از رابطه 
 

(1)           %D= (
C0−Ct

C0
) ×100 = (

A0−At

A0
) × 100 

 

معـرف   ctو  c0درصد تخریب فوتوکاتالیستی،  Dدر این رابطه  که

به ترتیـب    𝐴𝑡و t، 𝐴0 های صفر وبه ترتیب در زمانماده رنگاا غلظت 

در ایـن   .باشـد می tدر زمان ماده رنگاا جذ  ابتدایی و جذ  محلول 

ان، ، زم ـرنگااماده محلول، غلظت اولیه محلول  pH عواملپنوهش اثر 

رفته شده مورد بررسی قرار گرفته و بهینه مقدار نانوکاتالیاور به کار گ

 اند.سینتیکی نیا معرفی شده عواملشده است و در نهایت 

 

 بحث نتایج وـ 3

 سنتز شده (GQDs)بررسی نقاط کوانتومی گرافن  ـ1ـ3
 بـا  گرافن حاصل از پیرولیا اسـید سـیتریک   کوانتومی نقاط خصوصیات

عیـوری   الکترونـی  میکروسـکوا  و UV-Vis)) جـذبی  طیف هایروش

(TEM) جـذبی فـرابنفش   طیـف  2 شکل گرفت. در قرار مطالعه مورد- 

 اسـت،  مشـخص  شـکل  در کـه  طـور همان .است شده داده نشان مرئی

باشـد کـه   مـی  نانومتر 356 حدود مو  طول در جذ  مقدار ترینبیش

مطابق با نتایج حاصل از سایر مطالعـات صـورت گرفتـه در ایـن زمینـه      

بــه وســیله  GQDsو انــدازه ذرات  ریخــت ایــن بــر عــلاوه[. 11اســت ]

( مورد مطالعه قرار گرفت. تصـویر  (TEMعیوری  الکترونی میکروسکوا

TEM ای گـرافن را  ماهیـت ورقـه   3شکل  در نیا کوانتومی گرافن نقاط

  باشد.دهد این ذرات در ابعاد نانو میکند و همننین نشان میتایید می

 

بر میزان تخریب فوتوکاتالیستی آرسـنازو   pHبررسی اثر  ـ2ـ3

(III) 
بسـیار مهـم در افـاایش     عاملیک  pHدهد که تغییر نتایج نشان می

تواند محیـ  می اسیدی بودنباشد، تغییر میماده رنگاا تخریب  بازده

هـا شـده و میـاان جـذ      باعث تغییر در بار سـطحی فوتوکاتالیسـت  

تالیست را تحت تاثیر قرار دهد. بر سطح فوتوکاماده رنگاا های مولکول

، GQDsاولیه محلول بر فعالیـت فوتوکاتالیسـتی     pHبرای بررسی اثر

 تـا  pH 3 محدوده در (IIIآرسنازو ) یماده رنگاا درصد تخریب میاان

 بـر  گرممیلی 46در محلول  GQDs از میکرولیتر 511 حضور )در 11

 تخریـب  درصـد قـرار گرفـت.    مطالعـه  مورد دقیقه 121 از لیتر( پس

 4 شـکل  در pH از تابعی عنوان به (IIIآرسنازو ) ماده رنگاایمحلول 

 .است شده داده نشان

 

 
 .گرافن سنتا شده کوانتومی نقاط مرئی -فرابنفش جذبی طیف :2 شکل

 

 
( از نقاط کوانتومی TEMتصویر میکروسکوا الکترونی عیوری ) :3شکل 

 .(GQDsگرافن )

 

 
 .دقیقه 121 مدت ( درIIIآرسنازو ) تخریب برمیاان pH اثر :4شکل 
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ماده رنگـاا  تخریب  درصد است، مشخص 4شکل  در که طورهمان

تـرین میـاان   یابد، به طوری کـه بـیش  افاایش می محلول pHکاهش  با

 بیشـینه  مقـدار  و اسیدی صورت گرفته اسـت pH در ماده رنگاا تخریب 

اسـت. بنـابراین    رسـیده  4 برابر pH در درصد تخریب 11به بیش از  آن

دهـد مولکـول   در نظر گرفته شدکه نشـان مـی   4بهینه برابر  pHمقدار 

های تولید شده به وسیله حفره و الکترون در محـی ،  با گونهماده رنگاا 

( بـه  IIIوارد واکنش شده و سـرعت تخریـب فوتوکاتالیسـتی آرسـنازو )    

بـه بیشـترین مقـدار رسـیده      pHوسیله نقاط کوانتومی گرافن در ایـن  

 است.

تـوان بـه دلیـل    پایین را می  pHدرماده رنگاا تخریب  بازدهافاایش 

مـاده  هـای  دانست که در برخی موارد با مولکـول  O3H+های حضور یون

مـاده  شـود میـاان حـذف    پیوند ایجاد کرده و این پیوند باعث میرنگاا 

حیای مسـتقیم توسـ    پایین، اpH بیشتر انجام گیرد. همننین دررنگاا 

مـاده  ها در باند هدایت ممکن است نقـش مهمـی را در تجایـه    الکترون

بازی کند که منجر به ایجاد شکاف احیـا کننـده در بانـدهای آزو    رنگاا 

تـر شـود. پـایین    در محی  اسیدی بیشماده رنگاا شود و میاان تجایه 

مـاده  ای بر 7بایی  pH، در  pHآمدن غیرعادی و بیش ازحد نمودار اثر

اسـت، زیـرا   مـاده رنگـاا   ( به دلیل تغییـر سـاختار   III) آرسنازو رنگاای

هـای مختلـف   نانومتر به چند قله در طـول مـو    631جذ  در بیشینه

 بـار  بـا  گـرافن  کوانتـومی  نقاط کم، pH در دیگر سوی یابد. ازتغییر می

 نیروهـای  هسـتند و بنـابراین   محلول در اصلی هایگونه مثیت سطحی

مـاده   هـای مولکـول  جـذ   و نموده عمل عمده نیروی عنوان به جاذبه

 بـای  pH در کـه  حـالی  در .یابدمی افاایش فوتوکاتالیست سطح بررنگاا 

ماده رنگـاا   هایآنیون تعداد و بوده منفی بار دارای فوتوکاتالیست سطح

مـاده رنگـاا    تخریب درصد کاهش همننین. یابدمی افاایش منفی بار با

 دوگانـه  ییـه  سـازی فشـرده  دلیل به pH بایی مقادیر در شده مشاهده

توانـد منجـر بـه    بایسـت کـه مـی    یونی قدرت در سطحی بار به وابسته

ــردد ]   ــرون گ ــره و الکت ــدد حف ــب مج ــابراین [.21، 21ترکی   pH=4 بن

 .شد انتخا  بعدی مطالعات برای بهینه pH به عنوان
 

  زمان اثر بررسی ـ3ـ3
 کـه  زمـانی  بهتـرین  آوردن دسـت  بـه  بـرای  زمان عامل مطالعه، این در

بـه منظـور    قرار گرفـت.  بررسی گیرد موردمی صورت تخریب ترینبیش

 اولیه جذ  و شد تهیهماده رنگاا  از مشخصی غلظت تعیین زمان بهینه،

 فواصـل  در GQDsشـدن   اضـافه  از پسماده رنگاا  جذ  همننین و آن

مـاده   را بـرای تخریـب  زمـان   اثـر  (A) 6شد. شـکل  ثیت مختلف زمانی

 .دهدمی نشان لیتر( را بر گرممیلی 46)  (III)آرسنازو رنگاای

در دقایق اولیه با سرعت زیاد صورت گرفته و بـا  ماده رنگاا تخریب 

تواند به دلیل کاهش غلظت یابد که این امر میگذشت زمان کاهش می

محلول باشد. همننـین پـس از گذشـت زمـان معینـی از       ماده رنگاای

فعال فوتوکاتالیسـت بـرای تخریـب     هایمکان، تعداد ماده رنگااتخریب 

با افاایش زمان، افـاایش  ماده رنگاا یابد. به طور کلی تخریب کاهش می

مـاده  ماند و از آن زمان به بعد حـذف  و در یک زمان مشخص ثابت می

ن طور که در شـکل مشـخص اسـت عمـده     گیرد. هماصورت نمیرنگاا 

گیـرد و پـس از   دقیقـه ابتـدایی صـورت مـی     21در ماده رنگاا تخریب 

درصـد رسـیده اسـت.     11گذشت زمان بهینه درصد تخریب بـه بـایی   

آمد. در  دست به دقیقه 121برابر   (III)آرسنازو تخریب برای بهینه زمان

 حضور و غیـا  در ماده رنگاا نیا تفاوت طیف جذبی محلول  B6شکل 

GQDs  هـا نمونه جذ  مقدار و جذبی طیف قابل مشاهده است. کاهش 

مـاده   تخریـب  بـه  نـانومتر،  631 (III)آرسنازو برای مو  طول بیشینه در

 از هـا نمونـه  جذ  مقدار کاهش .دارد اشاره شده اعمال شرای  دررنگاا 

 زداییماده رنو سرعت گیریاندازه برایماده رنگاا  غلظت کاهش طریق

در سـمت چـ    . شـد  محاسـیه  1 رابطـه  از تخریب بازده و شد استفاده

پـس   GQDsشدن محلول آرسنازو در حضور  رنونمودار نیا، تصویر بی

 است. ورده شدهدقیقه آ 121از 

 

 
، 41، 21، 1فواصل زمانی  در ، GQDsمیکرولیتر  511 حضور در لیتر و بر گرممیلیIII 46)آرسنازو ) ماده رنگاایتخریب  زمان بر اثر بررسیA) نمودار ) :5شکل

 .GQDsحضور  GQDs  ،:b: غیا  aآرسنازو در  ماده رنگاایطیف جذبی نمونه  (B)نانومتر،  631 بیشینهدقیقه و طول مو  121  ،111، 81، 51
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 گرافن نقاط کوانتومی مقدار اثر ـ4ـ3

  (III)آرسنازو ماده رنگاای تخریب بر گرافن کوانتومی نقاط مقدار تأثیر

 تخریـب  بـرای  شده اضافه کوانتومی نقاط مقدار افاایش با شد مطالعه

هـای  مکـان  تعـداد  زیـرا  یابد،می افاایش نیا تخریب ، میاانماده رنگاا

 بـرای  یابد.می افاایش نیا تخریب میاان نتیجه در یافته، افاایش فعال

شد  بررسی  (III)آرسنازو ماده رنگاای تخریب عامل این اثر دادن نشان

 کوانتـومی  نقـاط  میکرولیتـر  561 مقـدار  (. بدین صورت کـه 5 )شکل

لیتـر   بـر  گـرم میلی 46 (III) آرسنازو ماده رنگاای تخریب برای گرافن

 111 حـدود  تـا   (III)آرسنازو ماده رنگاای که شد دیده و شد استفاده

 مدت کوانتومی مقدار نقاط افاایش با طرفی از و شودمی تخریب درصد

 .یابدمی کاهش دقیقه111 به دقیقه121 از نیا تخریب زمان

توسـ  فراینـد فوتوکاتـالیاوری مـورد     ماده رنگـاا  درصد تخریب 

تابعی از غلظت فوتوکاتالیست مورد نظر در محلول است کـه  استفاده، 

با افاایش مقدار فوتوکاتالیست تا مقدار بهینه کارایی تخریب افـاایش  

یابد اما افاایش مقدار از یک حد معین تـأثیر چنـدانی در تخریـب    می

توانـد افـاایش کـدورت    نخواهد داشت و علت این امر مـی ماده رنگاا 

جه افاایش پراکندگی نور باشد که باعث کاهش نمونه محلول و در نتی

 .شدت نـور و همننـین کـاهش تولیـد رادیکـال هیدروکسـیل شـود       

 آرسـنازو  مـاده رنگـاای  بنابراین مقدار بهینه گرافن را بـرای تخریـب   

(III)511 .میکرولیتر تعیین شد 

 

  SGQDحضور  درماده رنگزا اثر غلظت اولیه  ـ5ـ3

بر میـاان    (III)آرسنازو ماده رنگااینتایج حاصل از تاثیر غلظت اولیه 

 گرممیلی 311 تا 21 های، در غلظتماده رنگااجذ  و سپس تخریب 

 کوانتـومی  نقـاط  میکرولیتـر از  511 حضـور  و در pH =4لیتـر در   بر

 هـای غلظت منظور این برای .نشان داده شده است 7در شکل  گرافن

تعیـین شـد.    هـا مو  طول بیشینه سپس شد، تهیه اماده رنگا مختلف

 مـؤثر  تخریـب  ،رنگـاا ماده  اولیه غلظت نتایج نشان داد که با افاایش

 یابد.می کاهشماده رنگاا 

تحت نور مرئی بـه   GQDsشدت جذ  در حضور  A7مطابق شکل 

در حضـور  مـاده رنگـاا   سرعت کاهش یافته اسـت کـه بیـانگر تخریـب     

GQDs  است. در شکلB7 وC 7 ماده رنگـاا افاایش غلظت اولیه  نیا با ،

 افـاایش  با شود. بنابراینمشاهده میماده رنگاا کاهش در بازده تخریب 

 یافتـه  کـاهش ماده رنگاا  تخریب درصد ،ماده رنگاا محلول اولیه غلظت

 ســطح بــرمــاده رنگــاا  هــایمولکــول جــذ  بیشــتر علــت اســت کــه

 غلظـت  افـاایش  با دیگر عیارت به .است غلظت شافاای با فوتوکاتالیست

مـاده رنگـاا    هـای مولکـول  وسیله به GQDs فعالهای ماده رنگاا، مکان

درصـد   و شده بنابراین تولید رادیکال هیدروکسیل کاهش یافتـه  اشغال

 غلظـت  افـاایش  ایـن  بـر  علاوه. یابدمی کاهشماده رنگاا تخریب  بازده

 GQDs سطح به های رسیدهفوتون تعداد کاهش موجبماده رنگاا  اولیه

 کم فوتون وسیله به فوتوکاتالیست ذرات تحریکگردد. بنابراین می نیا

کـاهش  مـاده رنگـاا   حفـره و تخریـب    -الکتـرون  تشکیل و شد خواهد

 46( III) آرســنازو مــاده رنگــاایغلظــت بهینــه بــرای  .[22] یابــدمــی

 گرم بر لیتر در نظر گرفته شد.میلی
 

 

 561گرم بر لیتر در حضور میلی 46( IIIتخریب آرسنازو ) :6شکل 

 .دقیقه 111میکرولیتر نقاط کوانتومی گرافن در مدت 

 

 
بر میاان  II))آرسنازو  ماده رنگاایتاثیر غلظت اولیه محلول  (A) :7شکل

بیشینه  درآن بر میاان تخریب  ماده رنگااتاثیر غلظت اولیه  (B,Cجذ  و )

 .تحت نور مرئی GQDs حضور در مشخص و زمان متناظر،های مو  طول
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  سینیتیکی مطالعات ـ6ـ3
به رود قانون سرعت اگر آ  در واکنشی شرکت داشته باشد انتظار می

 باشد. 2صورت رابطه 
 

(2 )  nO]2[H m=[A] r 
 

به علت اینکه آ  همیشه به صورت اضـافی و بـه میـاان زیـادی     

 ماند، بنـابراین تقرییا ثابت باقی می آن طی واکنش غلظت وجود دارد،
nO]2[H    اصوی ثابت است و قانون سرعت ظاهرا بـه صـورتr = k [A] 

. به این واکنش شـیه مرتیـه   nO]2K=k'[Hشود که در آن مشاهده می

های کاتالیاوری دخیل است اول گفته می شود. شیه مرتیه در واکنش

سـرعت تـأثیر    و کاتالیاور بدون اینکه طی واکـنش مصـرف شـود در   

 [. 23گذارد]می
 بـرای  سـنتیکی  مـدل  کـه  دهـد مـی  نشـان هـا  گاارش از بسیاری

کنـد و بـه   تیعیت می 1وودهینشل -ینگمویر رابطه از هافوتوکاتالیست

، بهترین مـدل سـینتیکی بـرای ارزیـابی تخریـب      رابطهطور کلی این 

 [.24-25های آلی است ]نوری آیینده
مـاده  تخریـب   که دهدمی نشان سینتیکینتایج حاصل از مطالعات 

توانـد بـه وسـیله مـدل     با استفاده از نقاط کوانتومی گرافن نیا می رنگاا

و  3)رابطـه   وود توصیف شودهینشل - سینیتیکی اصلا  شده ینگمویر

4.) 
 

(3 )     r =
dc

dt
=

kKdyeC

1+KdyeC 
= kappC  

 

(4)                      ln (
C˳

Ct
) = kKt = kappt 

 

 برحســب مـاده رنگـاا   تخریـب  سـرعت  dc/dt معادلـه ایـن   در

) 1-.min1-l(mg.  ،0C  و tC زمـان  در غلظـت  و اولیه غلظت به ترتیبt 

 ضریب min، tK)-1(برحسب  واکنش سرعت ثابت  k(، .lmg-1برحسب )

 appK و )mg)l/ برحسـب  فوتوکاتالیست سطح روی بر ماده رنگاا جذ 

 اسـت.  min)-1( برحسـب  منحنی از شده محاسیه ظاهری سرعت ثابت

 بهتـری  تناسب اول مرتیه شیه مدل که دهدمی نشان محاسیات نتایج

 آمـده  دسـت  به نتایج تأیید برای [.24] دارد آمده دست به هایداده با

ln (
C˳

Ct
 تخریب سرعت ثابت و شد رسم زمان مقابل در تابعی عنوان به ،(

 شـیب  از بـود  شـده  محاسیه مختلف هایدرغلظت که appK ماده رنگاا

 (.8 آمد )شکل دست به نمودار

رابطـه   سـرعت،  ثابـت  شـامل  اول مرتیـه  شیه مدل از حاصل نتایج

  (III)آرسـنازو  ماده رنگـاای  تخریب بیشینه و همیستگی ضریب خطی،

است که تاییدی بر شـیه مرتیـه اول    آمده 2جدول در GQDs حضور در

 مقـداری  رنگـاا  ماده اولیه غلظت افاایش با appK باشد.بودن واکنش می

 ســطح روی مـواد رنگــاا  هــایمولکـول  بیشـتر  .اســت یافتـه  کـاهش 

 ایجـاد  بنـابراین،  شـوند. مـی  غلظـت، جـذ   افـاایش   بـا  فوتوکاتالیست

 یافـت،  خواهـد  کـاهش کاتـالیاور   سـطح  در هیدروکسـیل  هایرادیکال

 شده اشغال ماده رنگاا هایمولکول توس  فعال هایمکان اینکه دلیل به

 .است

 

 کوانتومی نقاط حضور در (III)آرسنازو تخریب سینیتیکی هایداده :8شکل 

 .دقیقه121زمان مدت در گرافن

                                                                 
1- Langmuir–Hinshelwood 

 

 .گرافن کوانتومینقاط  حضور در  (III)آرسنازو تخریب بیشینهآن،  متناظر همیستگی ضریب با (III)آرسنازو  اول مرتیه شیه سرعت ثابت: 2جدول 

 (%) تخریب بیشینه یخط رابطه همبستگی ضریب  appK  )1-(Minثابت سرعت 
 ماده رنگزاغلظت 

(ppm) 

161126 16117 261613 x  + 161126=y 12612 21 

161126 161182 161111 x  + 161126=y 11661 41 

161116 161116 164311 x  + 161116=y 86646 51 

1611141 161627 162133 x  + 161141=y 81616 81 

161141 161627 162133 x  + 161141=y 71613 111 

16112 16117 261613 x  +  16112=y 74614 211 

16111 1 2638 x  +  16111=y 71616 311 
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 ماده رنگزا یند تخریب نوري آفر سازوکاربررسی  ـ7ـ3
کاتالیاگر نوری به عنوان یک واکنش کاتـالیاوری شـامل جـذ  نـور     

شـود. بـه عیـارت دیگـر     توس  یک کاتالیاور یـا بسـتر توصـیف مـی    

دهنده ها عاملی مستعد برای ترکیب موثر هر دو واکنشفوتوکاتالیست

)نور و اکسینن( برای ارتقا تخریب برای یک عامل سوم )آلوده کننده( 

تواننـد بـا تحـت تـاثیر قـرار دادن      هـا مـی  ست[. فوتوکاتالی27است ]

 -هـایی از جملـه میـاان انـرژی گـ  و ترکیـب مجـدد حفـره        وینگی

 -الکترون، بازده فرآینـد را تغییـر دهنـد. کـاهش بـاز ترکیـب حفـره       

 شود.الکترون منجر به افاایش بازده فوتوکاتالیستی می

های نوری حساس شده با جذ  فوتون با انرژی برابـر یـا   واکنش

شـود، جـذ  منجـر بـه     بیش تر از انرژی باند گ  کاتالیاور فعال می

جدایی بار از طریق ارتقای الکترون از بانـد ظرفیـت کاتـالیاور نـوری     

شـود. در ایـن شـرای ،    نیمه رسانا به باند هدایت و تشکیل حفره مـی 

هادی به عنـوان پذیرنـده   اکسینن مولکولی جذ  شده در سطح نیمه

کند. . اکسینن در این جا نقش مهمی را ایفا میکندالکترون عمل می

های نوار هـدایت را بـه دام انداختـه و یـون     تواند الکتروناکسینن می

O2) سوپراکسید )
ایجاد کند که با یون هیـدروژن )تشـکیل شـده از    −•

هـای آ  جـذ    دهد. مولکـول را تشکیل می HOO• شکافت آ ( فرم

کننـد،  الکترون عمـل مـی   شده و آنیون هیدروکسیل به عنوان دهنده

 )رادیکـال  HO•گیری اکسید کننده بسیار قدرتمند که منجر به شکل

 شوند.هیدروکسیل( می

هـای  تواند یا با آ  و یا بـا گـروه  های نوار ظرفیت میواکنش حفره

دهد. در حضـور  هیدروکسیل جذ  شده روی سطح نقاط کوانتومی رخ 

کاتالیاور، رادیکال هیدروکسـیل  ( جذ  شده در سطح Mمولکول آلی )

ها به دنیال شکست ساختاری به چنـد  کننده اولیه است. واکنشاکسید

شوند. واکـنش  یابد، تا این که در نهایت همه معدنی میواسطه ادامه می

هـای  تواند یا با آ  جذ  شده و یـا بـا گـروه   های باند ظرفیت میحفره

 د.دههیدروکسیل روی سطح نقاط کوانتومی رخ 

زیـر   سـازوکار بر اساس نتایج به دست آمده از مطالعات سینتیکی، 

پیشـنهاد شـده    GQDsبر روی  (III)آرسنازو  ماده رنگاایبرای تخریب 

 است.
 

(1       )                  GQDs → GQDs (e−
CB + h+

VB) 
 

(2  )          ads )O2
•−GQDs + (  →ads) 2) + (Oe−

CBGQDs (  
 

(3  )  ads)+(H   + •HO  +  → GQDsads O)2) + (HVB
+GQDs (h  

 

(4  )                ads(•HO)(HO−)ads  →  GQDs +) +VB
+GQDs (h  

 

(6  )        Mads  →  GQDs + (M•+)ads)+VB
+GQDs (h  

(5   )     +Mads  → Intermediate → Mineralization ads(•HO) 
 

هـای  واضح است که تشکیل رادیکال 6 واکنشاز تجایه و تحلیل 

دهـد. عـلاوه   محی  واکنش را تحت تأثیر قـرار مـی   pH ،هیدروکسیل

هـای  های هیدروکسـیل و سـوپر اکسـید، دیگـر گونـه     براین، رادیکال

 اکسـایش تواند از کاهش اکسینن مولکولی تولید شده و می 1اکسایش

 گر آلی ایجاد شوند:بخشی از واکنش
 

(7            )                           
2 
•HO→ + + HO2

•−
 

 

(8               )        2+ O 2O2H→ + + H .+ HO 
.O2

•−  
 

تواند دفـع حرارتـی از سـطح کاتـالیاور و     پر اکسید هیدروژن می

 ـتواتحت شرای  تابش مرئی را متحمل شود، کـه ایـن رویـداد مـی     د ن

 .منجر به شکل گیری رادیکال هیدروکسیل شود
 

(1   )                      •HO 2  →2O2H 
 

های هیدروکسـیل،  با این حال، این فرآیند در برابر اهمیت رادیکال

رود. در حضـور  های غالب هسـتند انتظـار نمـی   که واکنش 4و  3رابطه 

ازدیاد رادیکال اکسید کننده، تخریب اکسایشی بایـد از طریـق تشـکیل    

با وزن مولکـولی کـم و احتمـای    های اکسینن واسطه، که شکستن گونه

های ها به گروهدهد. رادیکالرسیدن به معدنی شدن را در بردارد رخ می

. گردنـد می ماده رنگااشوند و سیب تخریب متصل می مواد رنگااعاملی 

 بنـابراین همننین در ایـن مطالعـه ظـرف در بـاز در نظـر گرفتـه شـد        

 الت داشت.  دخ ماده رنگاااکسینن موجود در محی  در تخریب 

به منظور افاایش بازده فوتوکاتالیستی به عنـوان   GQDsنانو مواد 

بـا هـدایت    بسـتری فوتوکاتالیست استفاده شـده اسـت. زیـرا چنـین     

های آ  تواند تماس با آییندهالعاده بای میالکتریکی بای و سطح فوق

بـرای انجـام واکـنش و همننـین بـا تـأثیر        هـا مکانبا هدف افاایش 

عت بخشیدن به روند انتقال الکترون از ذرات فوتوکاتالیسـت بـه   برسر

حفره را ارائه دهد. از  –واکنش و کاهش نوترکییی الکترون های مکان

طرفی معیار اصلی یک فوتوکاتالیست مـؤثر ایـن اسـت کـه پتانسـیل      

درون گـاف انـرژی فوتوکاتالیسـت قـرار      h-e/+کاهش جفت بار یعنـی 

کــف نــوار هــدایت، توانــایی کــاهش  بگیــرد. از طرفــی ســطح انــرژی

کند. در حالی که سطح انرژی بـایی نـوار   ها را تعیین میالکترونفوتو

های تولید شده توس  نور را مشـخص  ظرفیت، توانایی اکسایش حفره

در این مطالعه  مواد رنگااهمننین به علت اینکه غلظت اولیه کند. می

 -ینگمـویر  شـیه درجـه یـک    رابطـه پایین بود سینتیک واکـنش بـا   

سرعت تخریب فوتوکاتالیستی به  [.21، 28] توصیف شد 2وودهینشل

هـای کمکـی متصـل بـه     شدت به ساختار پایه مولکـول و نـوع گـروه   

از  شـمایی  1در شـکل   .وابسته اسـت  مواد رنگااهای آروماتیک حلقه

 عمل فوتوکاتالیست آمده است. سازوکار

                                                                 
1- Oxidizing 
2- Langmuir-Hinshelwood 
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 .GQDsکلی عمل فوتوکاتالیست  سازوکار: 9شکل 

 

 گیرينتیجهـ 4
اسـید  نقاط کوانتومی گرافن به عنوان نـانو فوتوکاتالیسـت از پیرولیـا    

 تخریـب  برای کارآمد و جدید نانوذرات عنوان به و سیتریک تهیه شد

مختلف بر فعالیت  عواملاستفاده شد. تاثیر  III)آرسنازو ) ماده رنگاای

ینـد  آیسه شد. نتایج نشان داد که بازده فرفوتوکاتالیست بررسی و مقا

تـر اسـت و بـایترین فعالیـت     فوتوکاتالیستی در محی  اسیدی بـیش 

از جملــه ماایــای نقــاط  صــورت گرفــت. =pH 4فوتوکاتالیســتی در 

آسـان،   کوانتومی به کار رفته بـه عنـوان فوتوکاتالیسـت، روش تهیـه    

در حضور نور مرئـی،  هاینه کم، کاربرد مؤثر بدون اعمال انرژی و تنها 

باشـد. در حضـور نقـاط    زیست میغیرمضر بودن برای انسان و محی 

زدایـی از طریـق افـاایش سـطح     مـاده رنـو  کوانتومی گرافن، بـازده  

 -کاربردپذیر فوتوکاتالیست و نیا تسـریع سـرعت مهـاجرت الکتـرون    

یابـد. بـه منظـور بررسـی     حفره در سطح نقاط کوانتومی افاایش مـی 

بری انجام گرفته از روش بررسی میاان جذ  توس  رنگااماده میاان 

 احتمـالی  مسـیر  که داد نشان جذبی بهره گرفته شد. نتایج سنجطیف

 ادامـه  بـا  سـپس  و واس  حد مواد به آیینده تیدیل طریق از واکنش

.رودمی پیش کامل معدنی مواد به آلی ترکییات این شیااکس
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