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مـاده توسـر روش   عنـوان پـي   ایزوپروپوكساید بـه ( با استفاده از تيتانيم MIL-125) آلي بر پایه تيتانيم-در این كار پژوهشي، چارچوب فلزی
-سـنجي عبـور  ایکس، ميکروسکوپ الکتروني روبشي و طيف پرتوسنتز شده توسر پراش  MOFهای ساختاری ویژگي .سنتز شدهيدروترمال 

عنـوان آیینـده،   بـه   19ماده رنگزای راكتيو آبـي   نوریدر تخریب  UV پرتوآن تحت تاب   كاتاليزوری نوریپخ  بررسي شد. سپس فعاليت 
بـود.   كاتـاليزوری نـوری  سنتزشـده از لحـا     MIL-125درصد ماده رنگزا موید فعال بـودن   91مورد مطالعه قرار گرفت. بازده تخریب بي  از 

هـا از سـينتيک در ـه اول تبعيـت     كه ایـن واكـن    گردیدمطالعه شد و مشخص  MIL-125 كاتاليزوری نوریهای همچنين سينتيک واكن 
نشان  نتایج ارایه شده و كاتاليزور نوریهای مربوط به حذف های سرعت واكن بيني ثابتتجربي سينتيکي برای پي  كنند. در پایان مدلمي

 های تجربي هماهنگي دارد.با دادهداد كه مقادیر حاصل از مدل ارائه شده با تقریب خوبي 
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In this study, a metal organic framework based on the Ti (MIL-125) was synthesized by the hydrothermal method and 

characterized using XRD, SEM and DRS. The photocatalytic activity of synthesized MIL-125 was evaluated in photocatalytic 

degradation of Reactive blue 19 as an organic pollutant. The degradation efficiency was more than 90% confirming 

photocatalytic activity of synthesized MIL-125. The kinetics of photocatalytic reactions of MIL-125 were also studied. The 

results of experiments showed pseudo first-order kinetics for photocatalytic process by MIL-125. Based on the first-order 

kinetics, the empirical kinetic model was developed to predict the rate constant and degradation efficiency. There is a good 

agreement between the calculated apparent rate constants and experimental ones. J. Color Sci. Tech. 13(2019), 253-265©. 

Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه9
معـدني   -آلـي  ای از مـواد هيبریـدی  آلي دسته-های فلزیچهارچوب

بـه بيـان   انـد.  فلزی ساخته شده )كلاستر(های باشند كه از خوشهمي

انـد: یـک   شدهآلي از دو  ز اصلي تشکيل -های فلزیدیگر چهارچوب

ند آلـي  اليگ و یا چند های فلزی و یکای از یونیون فلزی و یا خوشه

سـزایي بـر   ه ها تاثير ب ـدهندهدهنده. انتخاب فلز و اتصالنام اتصاله ب

آلـي دارنـد. واحـدهای آلـي     -های فلـزی ساختار و خواص چهارچوب

تند هس ـ های یک، دو، سه و یا چهار دندانهندادهنده معموی ليگاتصال

كنند(. بـه  ـز سـاختار و    یا چند طرف پيوند برقرار ميو )از یک، دو 

ند، اولویت كئوردیناسـيون فلـز نيـز بـر روی شـکل و انـدازه       انوع ليگ

توانـد بـه مركـز    مـي  ليگاندحفرات تاثيرگذار است. اینکه چه تعدادی 

گيری فضایي داشته باشـد، در ابتـدا بـا    فلزی متصل شود و چه  هت

 هشــود. از اتصــال مراكــز فلــزی متفــاوت بــتعيــين مــيانتخــاب فلــز 

ها با ساختار توان به شمار زیادی از حفرههای مختلف ميدهندهاتصال

متخلخـل بـا    بلـوری [. ایـن مـواد   1-1] هندسي متنوع دسـت یافـت  

پـذیر بـودن   مساحت سـط،، بـه دليـل توپولـوذی  ـذاب و انعطـاف      

ای مختلـف همچـون   ه ـای را در زمينـه ساختارشان، كاربردهای ویـژه 

نـاهمگن   كاتاليزورهاییوني و  هایتبادلسازی گازها،  ذب و ذخيره

( بـه علـت مسـاحت    MOFsآلـي ) -های فلـزی دارند. اخيرا چهارچوب

آلـي یـا    هـای دهنـده اتصـال سط، بزرگ، ساختار منظم و متخلخل و 

كلاسترهای فلزی قابل تنظيم و تغيير، تو ه زیـاد و روزافزونـي را در   

 [.8، 5] اندكاتاليزورهای نوری به خود  لب نکردهزمينه 

در  كاتـاليزور نـوری  توانند بـه عنـوان   های مختلفي ميهادینيمه

های شيميایي استفاده شوند. چنـين مـوادی دارای یـک بانـد     واكن 

هـادی  ظرفيت پر و و یک باند هدایت خالي هستند. ایـن مـواد نيمـه   

كنند. زماني بنف ( را  ذب ميهای فراها ) معموی تاب  امد، فوتون

توانـد  هادی باشد، مـي كه انرذی فوتون برابر یا بيشتر از باند گپ نيمه

یک الکترون را از بانـد ظرفيـت برانگيختـه كـرده و بـه بانـد هـدایت        

شود كه برساند. این كار مو ب تشکيل فضای خالي برای الکترون مي

ود. این حفـره در بانـد   ش( ناميده ميh+دارای بار مثبت بوده و حفره )

هادی به شود و الکترون برانگيخته شده ماده نيمهظرفيت تشکيل مي

توانند از طریق  ـذب  ها ميMOFشود. یک تركيب  اذب منتقل مي

های اكسيد فلزی، برانگيختـه شـوند.   نور توسر لينکرهای آلي یا گره

ها اغلب یک  ـدایي  MOFبرانگيختگي نوری واحدهای  ذب نور در 

 كاتاليزور نـوری كند كه باعث ایجاد فعاليت بار ليگاند به فلز توليد مي

توان با تغيير و تطبيـق كلاسـترهای فلـزی یـا     شود. به راحتي ميمي

، نه فقر  ـذب نـور   MOFدهنده زن تشکيلآلي پل هایدهندهاتصال

سـازی  ها را بهينـه كـرد. در نتيجـه مـدل    MOFبلکه سط، كاربردی 

MOF آنها در  كاتاليزور نوریها برای رسيدن به كيفيت بهتر در اثرات

[. یکي از مزایای 8-6] ناحيه نورمرئي از اهميت زیادی برخوردار است

هـا  ها در مقایسه با سایر مواد این است كـه در سـنتز آن  MOFعمده 

هـای  و فلـزات واسـطه و آرایـ     ليگانـدها توان از انواع زیـادی از  مي

استفاده كرد. این تنوع امکـان انتخـاب بلـوا هـای      ساختاری متنوع

كاتـاليزور  هـای  MOFتر برای توليد ساختماني با ساختارهای مناسب

نظيـر   قدیميهای هادیبرخلاف نيمه كند.پایدارتر را فراهم مي نوری

CdS ،2TiO  وZnS ،MOFپذیری نوری بسـيار خـوبي را بـه    ها تنظيم

ها را به طریق MOFخواص نوری گذارند. به این معني كه نمای  مي

 ليگانـد توان تغيير داد. اولين عامل در تغيير خواص نوری، مختلف مي

 ليگاندهایيتوان از هاست كه مي MOFآلي مورد استفاده برای سنتز 

 هـای عموما انتقـال كه طول موج  ذبي مناسبي دارند، استفاده كرد. 

اسـت. انـرذی یزم    (LMCT)ند به فلـز  اانتقال بار از ليگ مناسبنوری 

شـدگي سيسـتم   ، بسـتگي بـه سـط، مـزدوج    هـا برای القا این انتقـال 

روش  ند روی فلزی دارد كه به آن كئوردینه شده است.اآروماتيک ليگ

هـای  تغييـر فلزهـا در گـره    ،هـا MOFدیگر برای تغيير خواص نـوری  

اصـلي نـوری نسـبت     هایچهارچوب داده شده است. به وضوح انتقال

های مراكز فلزی تحت تاثير قـرار  توسر اوربيتال LMCTداده شده به 

گـزارش شـده    Ni و Fe ,Cd ,Coگيرد. مواردی شامل كلاسترهای مي

در ناحيه نور مرئي همراه با انتقایت اصـلي   كاتاليزور نوریكه فعاليت 

  [.7، 4] مربوط به فلزها را دارا هستند

آنيوني در مواد رنگزای ترین انواع یکي از مهم راكتيو مواد رنگزای

روش  باشـد. رنگرزی اليـاف نخـي، پشـمي، ابریشـمي و نـایلوني مـي      

حاصل به دليل ایجاد پيوند  فامساده بوده و  مواد رنگزارنگرزی با این 

و ليف دارای ثبـات خـوبي در    ماده رنگزاهای كوواینسي بين مولکول

هایي هسـتند  راكتيو دارای گروه زایمواد رنگ باشد.مقابل شستشو مي

 ،OH– هایهای افزایشي و یا  انشيني با گروهتوانند در واكن كه مي

SH–  2وNH– های ليـف شـركت كـرده و تشـکيل     مو ود در مولکول

ها دهند. دو گروه اصـلي فعـال در ایـن نـوع از     پيوند كوواینسي با آن

مواد رنگزا عبارتند از: گروه مونوكلرو تری آزینيـل و همچنـين گـروه    

 مـواد رنگـزای  وینيل سولفون. با و ود ایجاد پيونـد كوواینسـي بـين    

تواند نيز مي آبکافت ماده رنگزازمان همطور ه راكتيو و مولکول ليف، ب

تمایل به ایجـاد   گرید ماده رنگزاشده  آبکافتاتفاق بيافتد كه مولکول 

هـای مـاده   مولکـول  آبکافـت پيوند كوواینسي ندارد. بنابراین به دليل 

توانـد وارد پسـاب   رنگزای آلي راكتيو مقادیر قابل تـو هي از آن مـي  

پارچـه و روش رنگـرزی، غلظـت مـاده      ،ماده رنگزاشود. بسته به نوع 

متغيـر باشـد    mg/l1511تـا   5تواند بين رنگزای راكتيو در پساب مي

مـاده  مصرفي(. معموی رنگرزی الياف با  ماده رنگزای % 81)در حدود 

ــزای ــا   رنگ ــي ب ــو در محيط ــين  pHراكتي ــي  9ب ــور  12ال و در حض

بـا   مسـدی  هایي همچون سدیم نيترات، سدیم سولفات و كلریـد نمک

راكتيو در تماس  مواد رنگزای. [9] گيردانجام مي g/l111-81 غلظت 

مستقيم با پوست و یا ورود از دهان مو ـب ایجـاد سـوزش در بافـت     

این تركيبات آلي قادرنـد  د. نشومي زاحساسيتهای مربوطه و واكن 

نماینـد   HSA-Dye1كه با آلبومين خون انسان تركيب شـده و توليـد   
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ذن عمـل كـرده و باعـث آزاد شـدن تركيبـات      ک آنتيبه عنوان ی كه

حاصـل از سـوخت و   شود. تركيبـات  مانند هيستامين مي زاحساسيت

زایـي  راكتيو از نوع آزو نيـز دارای خاصـيت سـرطان    مواد رنگزایساز 

2BiOBr/NH- و همکاران  چهارچوب فلزی آلـي ذو  .[11] باشندمي

MIL-125(Ti)    سنتز و در تخریب ماده رنگـزای رودامـينB ـ  كـار  ه ب

را بـرای حـذف    MIL-2NH-(Ti)125و همکـاران   هـو  . [11]اند برده

و اویسي  .[12]اند كار بردهه سنتز و ب Bتخریب ماده رنگزای رودامين 

مذكور را برای حذف به روش  ـذب سـطحي سـه     MOFهمکاران  

 .[11]اند ماده رنگزای كاتيوني بررسي نموده

فلـز تيتـانيم    هدف از این كار پژوهشي سنتز چهارچوبي بـر پایـه  

(MIL-125 بررسي و مطالعه فعاليت ،)  در تخریـب   كاتـاليزوری نـوری

)آیینده(، تاثير عوامـل   19ماده رنگزای راكتيو آبي  كاتاليزوری نوری

انجــام شــده توســر  كاتــاليزوری نــوریهــای مختلــف روی واكــن 

باشـد.  های انجام شده ميچهارچوب و سپس بررسي سنتيکي واكن 

بينـي  سينتيکي مدل تجربي  هت پـي   رابطهدر نهایت نيز براساس 

متشکل از فلـز   MOFدر واقع  MIL-125بازده حذف ارائه شده است. 

باشد. براساس بررسـي  كربوكسيلات ميدی 1،8م و ليگاند بنزن تيتاني

جام گرفته خود چهارچوب فلزی آلـي مـذكو مسـتقيما بـرای     منابع ان

كار نرفته است. یزم به ذكر است كه با تو ـه بـه   ه حذف مواد رنگزا ب

ها یعني نسـبت سـط، بـه حجـم بـایی آنهـا       MOFترین ویژگي مهم

در  MOFماده رنگزا برروی  كاتاليزوری نوری ذب سطحي و تخریب 

 باشند.رقابت مي

 

 بخش تجربی ـ2

 مواد  ـ9ـ2
(، 4O6H8C)ترفتاليــک اســيد (، Ti4O28H12C) تيتــانيم ایزوپروپوكســاید

ــد دی ــل فرماميــ ــل(، NO7H3C) متيــ  اتانــــل( و OH3CH) متانــ

(OH2CH3CHاز شركت ) رنگـزای  خریداری شد. همچنين مـاده   مرا

آمـونيم  دیكشور تایوان تهيه شـد.   سویرفاین از شركت 19راكتيو آبي 

( p-Benzoquinone) (، پـارابنزوكينون di-Amonium oxalate) اكسایت

 خریداری شد.سيگما  از شركت (t-BuOH) و ترشيو بوتانول

 

 MIL-125 روش سنتز ـ2ـ2
ميلي مول تيتانيم ایزوپروپوكساید به  2ترفتاليک و اسيد ميلي مول  1

ليتر متانل اضافه ميلي 2ليتر دی متيل فرماميد و ميلي 15محلولي از 

زن قرار دقيقه در دمای اتاق روی هم 21حاصل به مدت شد. مخلوط 

سپس به داخل اتوكلاو منتقل شده . زده شود داده شد تا به آرامي هم

شـد. پـس از   قرار داده  ºC 151ساعت داخل كوره با دمای 28و برای 

رسيدن به دمای اتاق، رسـوب حاصـل صـاف شـده و بـا اتانـل و آب       

 ºC 41سـاعت در دمـای    2به مدت بار شست و شو داده و  8دیونيزه 

مانده، باقي خشک شد. پودر سفيد رنگي حاصل شد. برای حذف حلال

 [.18كلسينه شد ] ºC 211ساعت در دمای  21پودر برای 

 

بـرای   MIL-125 كاتالیزوری نـوری روش بررسی خواص  ـ3ـ2

  91حذف ماده راكتیو آبی 
های مربوط به بررسي تاثير عوامل مـوثر از قبيـل غلظـت مـاده     آزمای 

، مدت زمان واكن ، شدت نور و همچنين كاتاليزوررنگزا، غلطت مقدار 

راكتيـو   ماده رنگـزای در حذف  كاتاليزوری نوریبررسي كارایي فرآیند 

 (.1 شكل( در یک راكتور نا پيوسته انجام شده است )RB19) 19آبي 

                                                                 
1- Human serum albomin 

 

 
 .زن مغناطيسي( هم5و  RB19( محلول حاوی رنگزای 8انداز یمپ، ( راهUV ،1( یمپ 2كننده، ( فن خنک1استفاده شده:  راكتور نوری یيشما :9 شكل
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 ,UV (30W, UVC, Philipsایــن راكتــور شــامل یــک یمــپ 

Germany)  گيرد، متری از ظرف نمونه قرار ميسانتي 15كه به فاصله

و  (IKA, Germany) زن مغناطيسـي ليتـری، هـم  ميلي 111یک بشر 

اليزور در حضـور  مقدار مشخصي از كات ـ منظـور باشد. بدین هواك  مي

)بـا تو ـه بـه متغيـر بـودن آنهـا در        مـاده رنگـزا  غلظت مشخصي از 

شرایر آزمای  ارائـه شـده اسـت( در     لها در توضي، هر شکآزمای 

ليتـری ریختـه شـد. همچنـين در طـول      ميلـي  111داخل یک بشـر  

بـه   rpm111 زن مغناطيسـي بـا سـرعت    فرآیند، محلول توسـر هـم  

را  UVزده شد. سپس یمـپ  محلول، همداشتن منظور یکنواخت نگه

 برداری توسر فيلتر سرنگيهای مشخص نمونهروشن كرده و در زمان

(0.22 μm, Schleicher & Schuell, Germany)     بـرای حـذف ذرات

Perkin-) 1فرابنف -سنجي مرئي امد انجام شد. سپس توسر طيف

Elmer 550 SE, USA)    [15نـانومتر ]  598 بيشـينه در طـول مـوج 

مانده تعيـين و ميـزان آیینـده حـذف شـده      رنگزای باقيماده غلظت 

 محاسبه گردید. 1 رابطهتوسر 
 

(1)  DE, % = (
Co−C

Co
) × 100 

 

با تغييـر فاصـله یمـپ از     UVیزم به توضي، است كه شدت نور 

 Cassy Labسـنج نـور فـرابنف     تنظيم و توسر شدت لسط، محلو

Company, Germany)) شد.گيری اندازه 

 

 MIL-125 كاتالیزوری نوریبررسی مسیر واكنش  ـ4ـ2
ــن     ــير واك ــي مس ــرای بررس ــوری ب ــاليزوری ن ، MIL-125 كات

بـه عنـوان روبنـده     2آمـونيم اكسـایت  های مختلف شـامل دی روبنده

به عنوان روبنده آنيون رادیکال سوپر اكسـيد و   3حفره، پارابنزوكينون

رادیکال هيدروكسيل از هـر  ( به عنوان روبنده t-BuOH) ترشيوبوتانل

مول به محلول مـاده رنگـزا در سـه آزمـای      ميلي 1.5 كدام به مقدار

[. 16ليتر رسـانده شـد ]  ميلي 51مجزا اضافه گردید و حجم نهایي به 

راكتور به هر محلول اضافه شد و در  كاتاليزور نوری mg/l 211سپس 

گرفت و  قرار UVزن تحت تاب  نوردقيقه روی هم 91به مدت  نوری

 سـنج طيـف بـرداری و  ـذب آن در دسـتگاه    در فواصل معين نمونـه 

 گيری شد.اندازه

 

 نتایج و بحثـ 3

 سنتزشده MIL-125شناسایی  ـ9ـ3
ایکـس،   پرتـو سنتز شده توسـر پـراش    MOFهای ساختاری ویژگي

پخ  بررسي شد. -سنجي عبورميکروسکوپ الکتروني روبشي و طيف

                                                                 
1- Ultrviolet-Visible spectroscopy 

2- di-Amonium oxalate 

3- p-Benzoquinone 

تجزیـه و تحليـل   و نمودارهای مربوطه به همـراه   كه در ادامه تصاویر

 آورده شده است.

 

  MIL-125ایكس  پرتوالگوی پراش  بررسی ـ9ـ9ـ3
 θ2=5-41آلـي غالبـا در محـدوده     -های فلزیچهارچوب XRDالگوی 

خطوط باریک، متقارن و  θ2گيرند، و درمقادیر كم مورد بررسي قرار مي

 X پرتـو پـراش   باشـد. بای مـي  بلورینگيقوی نشان دهنده ساختاری با 

ــده  MIL-125نمونـــه  ــاب XRDدســـتگاه  توســـرسنتزشـ ــا تـ  ، بـ

nm) 1.15814CuK (=  در زوایایθ2  در ـه ثبـت شـد.     71تا  5از

دهـد.  سنتزشده را نشان مي MIL-125مربوط به  XRDالگوی  2شکل 

 و 16.61 ،15.85 ،11.7، 9.41 ،6.79 های ظاهر شـده در زوایـای  پيک

[ كـه در  18باشند ]خالص مي MIL-125های اصلي  ه، پيکدر 22.65

سنتزشده نيز ظاهرشـده و   MIL-125دست آمده برای ه ب XRDالگوی 

باشد. زوایای ذكـر شـده بـه    آميز این چهارچوب ميمؤید سنتز موفقيت

( و 111(، )221(، )112(، )211(، )111ترتيــب مربــوط بــه صــفحات )

ایکـس حاصـل مویـد سـاختار      پرتوالگوی پراش  [.17( هستند ]111)

MOF كلينيک با ساختاز شبکه تری(P1(1)) در ساختار  [.14]باشد مي

هـای هيدروكسـيد در   در اتصال با گـروه  6TiOهای و هيمذكور هشت

های ساختار بوده و مو ـب ایجـاد شـکاف در سـط، و درنتيجـه      گوشه

حقيقـاتي  هـای ت توسر گـروه  نتایج بایبعدی خواهد شد. های سهحفره

 .[11، 19]مختلفي گزارش شده است 

 

 تولید شده MIL-125مربوط به  SEMبررسی تصاویر  ـ2ـ9ـ3
ســنتز شــده را در دو  MIL-125مربــوط بــه  SEMتصــاویر  1 شــکل

دهد. این تصاویر حاكي از این است كـه  نمایي مختلف نشان ميبزرگ

MIL-125  یکنواخـت، تقریبـا كـروی     دست،یکبه شکل ذرات كاملا

نانومتر و به صـورت متخلخـل توليـد     51تا  11شکل، با اندازه حدود 

و بـه دليـل تخلخـل بـای انتظـار       ریخت و شکلاند. لذا از  هت شده

 كاتـاليزوری رود كه چهارچوب فلزی آلي سنتز شده دارای فعاليت مي

ریخـت  و نيز توانایي  ذب سطحي باییي باشد. یزم به ذكر است كه 

 هایذرات سنتز شده كاملا به روش سنتز بستگي دارد. در كار و شکل

دار آن سـنتز شـده بـود    و انـواع عامـل   MIL-125مشابهي كه در آن 

 [.11، 16مشابهي حاصل شد ] ریخت و شکلتقریبا 

 

 سنتزشده MIL-125مربوط به  DRS4بررسی نمودار  ـ3ـ9ـ3

كـه مشـتق شـده از     Tauc-Mott (TM)با نمودار  MIL-125باند گپ 

تخمين باند گپ با نمودار  شود.است تعيين مي UV-Visطيف  ذبي 

(TM)  شود.انجام مي 2 رابطهبراساس 

                                                                 
4- Diffuse Reflectance Spectroscopy 
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(2) α =
(1−R)2

2R
 

 

مانـک   -عامـل كابلکـا   αانعکاس نور تابيده شده و  Rدر این رابطه 

ــي ــپس منحنــي   م ــد. س ــرذی فوتــون    v(αh(2باش ــب ان   v(h(برحس

[. سپس بـا كشـيدن ممـاس خطـي بـر نمـودار       21، 21شود ]رسم مي

طيف  ذبي و مقـدار بانـد گـپ     8 آید. شکلشکاف انرذی به دست مي

طور كه از اشکال مشـخص  دهد. همانرا نشان مي MIL-125مربوط به 

 باشـد نـانومتر مـي   151تـا   211بـين   MIL-125است، محدوده  ذبي 

 ev1.6 ر بانـد گـپ مربوطـه نيـز     است و مقـدا  UVكه مربوط به ناحيه 

 باشد.مي
 

 

 

 .سنتز شده MIL-125مربوط به  XRDالگوی  :2شكل 

 

 

 .های مختلفنمایيسنتزشده با بزرگ MIL-125مربوط به  SEMتصاویر  :3شكل 
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 )الف(

 
 )ب(

 .MIL-125الف ( طيف  ذبي و ب( مقدار باند گپ مربوط به  :4شكل

 
 MIL-125 كاتالیزوری نوریمطالعه خواص  ـ2ـ3

، MIL-125به منظور بررسي ميزان  ذب سطحي ماده رنگـزا توسـر   

دقيقـه انجـام    121آزمای  در داخل راكتور بدون حضور نور به مدت 

كاتاليزوری نوری سپس در آزمایشي دیگر برای بررسي فعاليت  .گرفت

MIL-125،   آزمایشي تحت همان شرایر، این بار در معرض تاب  نـور

UV  حـذف   بـازده و نمـودار درصـد    دقيقه انجام گرفت 121به مدت

الـف(. شـرایر آزمـای  در توضـي،      5براساس زمان رسم شد )شکل 

الـف( نشـان داده    5ر كه در شکل )طوشکل ارائه گردیده است. همان

رنگزا توسر  ـذب سـطحي بـا ميـزان     ماده شده است، ميزان حذف 

تفاوت چنداني با هم ندارند. بنابراین احتمـال   UVحذف، تحت تاب  

رنگزا ماده نتيجه  ذب سطحي  نيز در UVرود كه حذف تحت نورمي

 نـوری كاتـاليزوری  باشد. بنابراین برای اثبات فعاليت  MIL-125 روی

MIL-125 را طي سه چرخه متـوالي تکـرار    كاتاليزوری نوری، فرآیند

بعـدی بـه    رنگزا را برای مرحلهماده غلظت  ،شد و در پایان هر چرخه

در طـول   MIL-125كـه غلظـت   تنظـيم شـد. درحـالي   mg/l11 مقدار

شده به راكتور بود و نمـودار  آزمای  ثابت و برابر با غلظت اوليه اضافه

 5ه دست آمده برای سه چرخه متوالي رسم شد )شـکل  حذف ب بازده

حـذف   بـازده ، نشان داده شده استب  5شکل  درطور كه ب(. همان

دوم  دوم و در مرحلـه سـوم نسـبت بـه مرحلـه      در مرحله در تاریکي

كند. كه دليل آن پرشدن منافـذ  نسبت به مرحله اول كاه  پيدا مي

MIL-125 و كم شـدن مقـدار    و درنتيجه كاه  مراكز  ذب سطحي

تحـت   بازدهكه كارایي است. درحالي MIL-125 ذب سطحي توسر 

 ، با و ود پرشدن منافذ و كاه  مراكز  ذب سطحي،  UVتاب  نور 

توان نتيجه گرفت ماند. بنابراین ميدر طول سه چرخه تقریبا ثابت مي

افزایـي  ـذب   هـم  نتيجه UVكه حذف مشاهده شده تحت تاب  نور 

 باشـد. مـي  MIL-125توسر  RB19كاتاليزوری نوری ب سطحي تخری

را ثابــت  MIL-125 كاتــاليزوری نــوریایـن آزمــای  و ــود فعاليـت   

 كند.مي
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 )الف(

 
 ب()

 
 )ج(

محلول تصویر حقيقي و نمونه های متوالي و ج( ، ب( طي چرخهUVالف( در تاریکي و در حضور نور   MIL-125رنگزا توسر ماده های حذف منحني :5شكل 

 ، mg/l 11رنگزا ماده ، غلظت  MIL-125 :mg/l511)غلظت  كاتاليزوری نوریرنگزا قبل و بعد از فرآیندهای  ذب سطحي و تخریب  ماده حاوی

 ( pH≈6.5و  2W/m 18.25شدت نور:

 

 MIL-125  كاتالیزوری نورییند آبررسی سنتیک فر ـ3ـ3
 811، 111، 211، 111) كاتاليزورعملياتي شامل مقدار  متغيرهایاثر 

و  21، 15، 11، 5) ماده رنگـزا ، غلظت اوليه گرم در ليتر(ميلي 511و 

ای( دقيقه 15های در بازه 91-1) ، زمان تاب ميلي گرم در ليتر( 25

 تغييـر با  (وات بر متر مربع 18.25و  27.5، 19.8، 11.5) شدت نور و

دیگر مـورد بررسـي قـرار     عواملداشتن كليدی و ثابت نگه عاملیک 

 كاتاليزوری نـوری روی فعاليت  RB19گرفت. برای بررسي اثر غلظت 

MIL-125 ،8  ــت ــا غلظ ــای  ب ــفآزم ــای مختل ــدوده) RB19 ه  مح

mg/l 25-11 در حضور نور )UV  .خطي بودن الف-6شکل انجام شد 

دهد كه در ـه اول  برحسب زمان را نشان مي -oln(C/C(های منحني
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را  MIL-125را با استفاده از  كاتاليزوری نورییند آبودن سينيتيک فر

 .(1)رابطه  كندتائيد مي
 

𝐶 = 𝐶0𝑒−𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡    →     ln (
𝐶

𝐶0
) = −𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 (1)  

 

را روی سـرعت   مـاده رنگـزا  ب اثر منفي غلظـت اوليـه    -6شکل 

اثـر   RB19غلظـت اوليـه   دهد و را نشان مي كاتاليزوری نوریتخریب 

( خواهد داشت. appk) داری روی ثابت سرعت در ه اول ظاهریمعني

عمليـاتي   متغيرهایمي تواند به عنوان تابعي از  appk به عبارتي دیگر،

اشاره شده از  متغيرو  appkبرای بررسي رابطه بين  در نظر گرفته شود.

 .استفاده شد 8رابطه 
 

kapp = ki[Fi]
α (8)  

 

 متغيربه ترتيب ثابت سرعت ظاهری برای هر  αو  ikكه در این رابطه 

[iF] های باشند. مقدار ثابتو ضریب ثابت ميik  وα دسـت آمـده   ه ب

رگرسـيون   تجزیـه و تحليـل  توسـر   مـاده رنگـزا  غلظـت   متغيربرای 

 و 1.5147برابر بـا  MIL-125 كاتاليزوری نورییند آغيرخطي برای فر

البته باید به این نکته اشاره كرد كـه   .ب( -6باشد )شکلمي -1.646

و شـدت   كاتاليزورعملياتي نظير مقدار  متغيرهایبرای سایر  8 رابطه

 توان بکار بست.نور هم مي

برحسب زمان تاب   - o/Ctln(C( هایالف و ب منحني -7 شکل

دهـد.  نشان ميMIL-125  كاتاليزور نوریدر حضور مقادیر متفاوت از 

، به صـورت  گرم بر ليترميلي 211تا  111از  كاتاليزوربا تغيير غلظت 

در  كاتاليزوریابد. با افزای  مقدار سرعت تخریب افزای  مي تدریجي

هـای  فعـال در دسـترس و تعـداد فوتـون     هـای مکـان  RB19محلـول  

 ذب شده روی سـطوح   ماده رنگزایهای شده و تعداد مولکول ذب

افـزای    appkیابد متعاقبـا بـازده حـذف و    افزای  مي كاتاليزور نوری

 خواهد یافت.

 

 
 )الف(

  
 )ب(

، شدت MIL :mg/l511-125)غلظت  RB19غلظت متغير  برحسب در ه اول ظاهریثابت سرعت برحسب زمان و ب( نمودار  -C)o/Ctln(الف( منحني  :6شكل 

 .( pH≈6.5و  2W/m 18.25نور:
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 )الف(

 
 )ب( 

  MIL-125های  متغير برحسب غلظت ثابت سرعت در ه اول ظاهریبر حسب زمان و ب( نمودار  -C)o/Ctln(الف( منحني  :7شكل 

 .(pH≈6.5و  2W/m 18.25و شدت نور: mg/l 11رنگزا: ماده )غلظت 

 

 كاتـاليزوری نـوری  ینـد تخریـب   آمهم دیگـر در فر  عاملشدت نور 

الف و ب اثر شدت نور تابشـي روی سـرعت تخریـب     -4باشد. شکل مي

دقيقـــه تـــاب  در حضـــور  91در طـــول RB19 كاتـــاليزوری نـــوری

دسـت آمـده نشـان    ه دهد. نتایج برا نشان مي MIL-125فوتوكاتاليست 

بهبـود   appkو  كاتاليزوری نوریدهند كه با افزای  شدت نور فعاليت مي

الکتـرون و حفـره    كاتاليزوریابد. با افزای  شدت نور، در مقدار ثابت مي

ینـد افـزای  خواهـد    آیابد و درنتيجه سـرعت فر ایجاد شده افزای  مي

 یافت.

تواند بصورت زیر توصيف مي appk، رابطه  امع برای 5 رابطهطبق 

 های محاسبه شده است.kiميانگين  kimشود. در این رابطه 
 

𝑘app=𝑘𝑖𝑚[𝑋1]𝛼1[𝑋2]𝛼2 … [𝑋𝑛]𝛼𝑛 (5)  
 

 ،غلظـت  RB19رنگـزا  مـاده  غلظـت اوليـه    متغيرهـای با  اگذاری 

125-MIL و شدت نور تابيده شده به ترتيب به  ـای   كاتاليزوری نوری

1X ،2X  3وX آید.به دست مي 6 رابطه ،5 در رابطه 
 

𝑘𝑎𝑝𝑝 = 𝑘𝑖𝑚[𝑅𝐵19]0
𝛼1[MIL −

125]𝛼2[𝐿𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦]𝛼3                                          (6)  
 

 و 1α،2αمقدار ثابتي است كه با  ـایگزین شـدن    imk رابطهدراین 
3α   ــای ــل از نموداره ــه  رب د -4ب و  -7ب،  -6حاص ــرای  6رابط ب

 .خواهيم داشترا  7رابطه  MIL-125سيستم 
 

𝑘𝑎𝑝𝑝 = 1.118 × 10−3[𝑅𝐵19]0
−1.686[MIL −

125]0.9054[𝐿𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦]0.9468              (7)  

 

شـده بـا هـم    تجربي و محاسبه appk، 7 رابطهبرای ارزیابي قابليت 

دهد، رابطه مناسبي بين نشان مي 9شکل همانطور كه  مقایسه شدند.

appk .تجربي و محاسبه شده و ود دارد 
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 )الف(

 
 )ب(

 وmg/l 11رنگزا: ماده )غلظت  UVهای متغير نوربرحسب شدت ثابت سرعت در ه اول ظاهریب( نمودار و برحسب زمان  -C)o/Ctln(الف( منحني  :8شكل 

 .(pH≈5/6و  MIL-125:mg/l 511 غلظت

 

 
 .تجربي appkسازی با مقادیر دست آمده از مدلبه appk مقایسه :1شكل 

 

توان بازده حذف را در شرایر مطالعه شده بدسـت  مي 6از رابطه 

 4( بـه صـورت رابطـه    1نگـزا )رابطـه   مـاده ر آورد. اگر بـازده حـذف   

 بازنویسي شود.

DE, % = (1 −
𝐶

𝐶0
) × 100 (4)  

 :4در رابطه  1از طرف دیگر با  ایگذاری رابطه 
 

DE, % = (1 − 𝑒−𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡) × 100 (9)  
 

 را خواهيم داشت. 11رابطه  9و  7با تركيب روابر 
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DE, % = (1 −

𝑒−1.118×10−3[𝑅𝐵19]0
−1.686[MIL−125]0.9054[𝐿𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦]0.9468𝑡) ×

100 (11)  

 

 11عمليـاتي در رابطـه    متغيرهـای بنابراین با  ایگذاری مقـادیر  

را محاسـبه و   يدر شـرایر عمليـات   مـاده رنگـزا  توان بازده حـذف  مي

كاتاليزوری ، درصد حذف 11 رابطهبيني نمود. برای بررسي دقت پي 

محاسبه شده در مقابل مقدارهای تجربي روی نمودار نشان داده  نوری

ــدار11)شــکل شــده اســت  ــي2R (1.9721(. براســاس مق ــوان ( م ت

یافتـه مطلـوب   گيری كـرد كـه دقـت مـدل سـينتيکي توسـعه      نتيجه

 باشد.مي

 
توسـ    RB19 كاتالیزوری نـوری حذف  سازوكاربررسی  ـ4ـ3

MIL-125 
 ، RB19یک آیینده مانند  كاتاليزوری نوریبرای انجام فرآیند تخریب 

 و ود دارد: سازوكار 1

طور مستقيم توسـر  ممکن است به RB19تخریب  -اول سازوكار
+h     توليد شده تحت تاب  نور، انجام گيرد. به این صـورت كـه حفـره

گرفته و  RB19برای رسيدن به پایداری، الکترون مورد نياز خود را از 

از محـير   RB19زمان با رسيدن به پایداری باعث تخریب و حذف هم

رنگـزا توسـر   مـاده  اكن  حـذف  كه وواكن  شود. برای بررسي این

MIL-125  رود، واكـن  تخریـب در حضـور    پي  مـي  سازوكاربا این

تـر  فعـال   h+در واكن  با  A.O( انجام شد. A.Oآمونيم اكسایت )دی

پي  رود، حضـور   سازوكاراست. اگر چنانچه واكن  با این  RB19 از 

A.O  كاه  یابد. زیـرا   كاتاليزوری نوریحذف  بازدهباعث خواهد شد

از  RB19، الکترون خود را به  ـای   h+شود حضور این ماده باعث مي

 حذف آن كاه  یابد. بازدهآمونيم اگزایت گرفته و در نتيجه 

، الکتـرون مـورد نيـاز بـرای      h+در مکانيسـم دوم   -دوم  سازوكار

های مو ود در محير واكن  دریافـت   OH-و  O2Hپایدار شدن را از 

در محير واكن   (˙OHمنجر به توليد رادیکال هيدروكسيل )كرده و 

بسيار اكسنده و ناپایدارند و بـرای رسـيدن    ˙OHهایرادیکالشود. مي

گرفته و مو ب حذف و تخریـب   RB19به پایداری الکترون خود را از 

 ای هماننــد ترشــيوبوتانلگردنــد. حــال اگــر مــادهایــن آیینــده مــي

(t-BuOH ــو ــن  حض ــير واك ــل   ( در مح ــه تمای ــد ك ــته باش ر داش

برای واكن  با آن بيشتر از تمایل برای واكـن  بـا    ˙OHهایرادیکال

RB19  ،هایرادیکالباشدOH˙  به  ای واكن  بـاRB19   بـاt-BuOH 

یابـد. بـرای   تخریـب كـاه  مـي    بـازده د و در نتيجه ندهواكن  مي

 دوم، واكـن  را در حضـور   سـازوكار بررسي پيروی واكن  حـذف از  

t-BuOH  .انجام گرفت 

هـای  داشـده از بانـد    سوم الکتـرون  سازوكاردر  -سوم سازوكار

مو ود در محير، واكن  داده و در نهایـت منجـر بـه     2Oظرفيت، با 

برای رسـيدن بـه    2O˙- رادیکال شوند.رادیکالي مي 2O˙- رادیکال توليد

گرفته و مو ب حذف این آیینـده   RB19پایداری الکترون خود را از 

، واكــن  را در حضــور پــارا ســازوكارد. بــرای بررســي ایــن شــومــي

˙-بـا رادیکـال    RB19قبل از  BQ( انجام شد. B.Qبنزوكينون)
2O  وارد

˙-شود و به عبارتي تمایل آن برای واكن  بـا رادیکـال   واكن  مي
2O 

سـوم پـي  رود، در    سـازوكار است. اگر واكـن  بـا    RB19بيشتر از 

حـذف كمتـری    بـازده بـوده و   كمتـر  RB19حضور این ماده تخریب 

رنگـزا  مـاده  طور كه گفته شـد بررسـي حـذف    شود. همانحاصل مي

به عنـوان   در حضور دی آمونيم اكسایت سنتزشده MIL-125توسر 

˙-ی ، پارابنزوكينون بـه عنـوان روبنـده   h+یروبنده
2O  و ترسـيوبوتانل 

مشاهده  11طور كه در شکل انجام گرفت. همان ˙OHبه عنوان روبنده

كـاه  یافتـه    t-BuOH در حضور روبنده RB19حذف  بازدهشود مي

 دوم است.  سازوكارپيروی واكن  از  دهندهاست و این نشان

 

 
 .مقایسه بازده حذف محاسبه شده با مقدارتجربي :91شكل 
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 .(pH≈6.5و  2W/m 18.25، شدت نور:mg/l 11رنگزا ماده ، غلظت MIL :mg/l511-125های مختلف )غلظت در حضور روبنده RB19بازده حذف  :99شكل 

 

در اثـر   MIL-125های توليد شده در توان گفت حفرهبنابراین مي

الکترون مورد نيـاز خـود را از    پایداری،برای رسيدن به  UVتاب  نور

O2H  و-OH   مو ــود در محــير واكــن  گرفتــه و منجــر بــه توليــد

بـرای پایدارشـدن    هارادیکالشوند. این های هيدروكسيل ميرادیکال

رنگـزا   مـاده  گرفته و منجر به تخریب و حذف ایـن   RB19الکترون از 

 دهند. يرا نشان م سازوكاراین  11-11های شوند. واكن مي
 

MIL-125 + hʋ → e− + h+ )11( 
 

h+ + H2O → H+ + OH•   or   h+ + OH- → H+ + OH• )12( 
 

OH• + RB19 → Product )11( 
 

 گیری نتیجه ـ4
ــي،   ــار پژوهش ــن ك ــا   MIL-125در ای ــدروترمال، ب ــي روش هي را ط

و  DMFهـای  ماده تيتـانيم ایزوپروپوكسـاید و در حضـور حـلال    پي 

 DRSو  XRD ،SEMهـای  روشتهيه و با  2به  9های ل با نسبتمتان

این تركيب در حضـور   كاتاليزوری نوریشناسایي شد. سپس فعاليت 

مورد بررسي قرار گرفت. نتـایج   RB19در حذف ماده رنگزای  UVنور 

در حضور نـور   كاتاليزوری نورینشان داد كه این ماده دارای خاصيت 

UV كاتاليزوری نوری فعاليت بازدهباشد و مي MIL-125  با شدت نور

نسـبت عکـس    RB19نسبت مستقيم و با غلظت  MIL-125و غلظت 

توسـر   RB19 كاتـاليزوری نـوری  های حـذف  واكن همچنين  دارد.

MIL-125 كند. بـازده حـذف مـاده    از سينتيک مرتبه اول تبعيت مي

رنگزا در حضـور ترشـيوبوتانل بـه مقـدار قابـل تـو هي كـاه         ماده 

هـای هيدروكسـيل در فرآینـد    یابد كه موید نقـ  مـوثر رادیکـال   مي

 است.  كاتاليزوری نوریتخریب 
 

 تشكر و قدردانی
هـای مـالي دانشـگاه شـهيد مـدني      نویسندگان این مقاله از حمایـت 

 كنند.آذربایجان صميمانه تشکر مي
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