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ايكـ،،   پرتـو پراش  هایآزمون. ه شددر اين تحقیق، نانوذرات اكسید گرافن سنتز شده به روش هامر بر روی سطح الكترود گرافیتي رسوب داد
( برای شناسايي نانوذرات اكسیدگرافن به كار گرفته شـد. سـ ،   FT-IR) رمز تبديل فوريهقسنجي مادونطیفو  میكروسكوپ الكتروني روبشي

لال، تثبیت شـد. فعالیـت   ( بر روی سطح الكترود گرافیتي اصلاح شده با ذرات اكسیدگرافن، به روش تبخیر ح2TiOاكسیدتیتانیم )دی نانوذرات
(، بررسي شد. همچنین اثر عوامل تاثیرگذار بر فرآيند رنگبری MB) آبياين الكترود اصلاح شده در زمینه رنگبری محلول متیلن  كاتالیزور نوری

(، mg/lانیم استفاده شده )اكسیدتیتدی( و مقدار نانوذرات mg/lرنگزای مورد استفاده ) ماده محلول، غلظت pH، مانند كاتالیزوری نوریبه روش 
، قـادر بـه رنگبـری    كاتـالیزور نـوری  تهیه شده با مقادير اندک از نانوذرات  كاتالیزور نوریمطالعه شد. نتايج به دست آمده نشان داد كه تركیب 

سـتفاده از نـانوذرات   در ادامه آزمايشـات جـذب و پايـداری بـه منظـور توجیـه ا       باشد.دقیقه مي 129در مدت  % 39 بازدهبا  MBمحلول رنگي 
بـه صـورت دو بـه دو     ؤثرعوامـل م ـ زمـان  و بررسي تاثیر هم نوری یكاتالیزورسازی فرآيند اكسیدگرافن در اين تحقیق، بررسي شد. برای بهینه

بینـي شـده   شسازی عددی كه اختلاف كمي را بین عدد پیشد. نتايج حاصل از بهینهپاسخ به كار گرفته-بعدی، مدل رويهتوسط نمودارهای سه
( نشـان داد كـه روش   % 31.85( به دست آمد، نشان داد و همچنین ضريب همبستگي بـا  ) % 51.15( و عددی كه به طور تجربي )% 89.11)

 سازی كند.بیني و بهینهها، پیشرا با تعداد كمي از آزمايش نوری یكاتالیزورپاسخ قادر است تا اين فرآيند -رويه
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In this research, graphene oxide (GO) was deposited on the surface of graphite electrodes by the electrodeposition(ED) method 

which was synthesized by the modified Hummer’s method. FESEM images, FTIR analysis and XRD pattern were employed to 

confirm the structure of GO. TiO2 nanoparticles were further immobilized on the surface of the graphene oxide fabricated 

graphite electrodes (TiO2-GO-GE) using solvent evaporation and then photocatalytic activity of the prepared TiO2-GO-CE was 

studied for the discoloration of solutions containing Methylene Blue (MB) cationic dye. The effect of parameters such as initial 

dye concentration, pH of solution and TiO2 content on the decolorization efficiency of the photocatalytic process was investigated. 

The obtained results indicated that the prepared TiO2-GO-GE can decolorize MB with high efficiency (90 %) after 120 min of 

photocatalytic process. Stability test was carried out in order to show important role of GO. Then, response surface methodology 

(RSM) method was employed to optimize photocatalytic process and examine simultaneous effect of parameters. The validity of 

the model for optimization and prediction of the process with low number of experiments was stablished by experimental results 

(low difference between predicted value (80.56 %) and experimental value (76.47 %)) and also by high value of correlation 

coefficient (96.87 %). J. Color Sci. Tech. 11(2017), 187-202©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
تـرين معلاـلات   يكي از مهـم  های زيرزمینيزه آلودگي منابع آبامرو

هـای  توانند از طريق تخلیـه پسـاب  بي ميجهاني است. جريان های آ

پ، كاغـذ،  رنگي حاصل از صنايع مختلف مانند نسـاجي، غـذايي،  ـا   

ها منجر به وضعیتي . اين پسابآلوده شوند غیره داروسازی، آرايشي و

را از راه ايجـاد   اه ـزيست شوند و سلامتي انسانحیطخطرناک برای م

مواد . بنابراين حذف اندازندميسرطان، تومور و حساسیت به مخاطره 

های آبي ضـروری بـه نظـر    ها به جريانقبل از تخلیه اين پساب زارنگ

ها وجود دارد [. سه روش معمول كه برای تصفیه پساب1-4رسد ]مي

هــا ، شــیمیايي و فیزيكــي. ايــن روشهــای زيســتيروشعبارتنــد از: 

هايي مانند هزينه عملیاتي كم و دوستدار محیط علیرغم داشتن مزيت

رنگزا با سـاختار پیچیـده نیسـتند،    مواد زيست بودن، قادر به تخريب 

يي بـا  هـا حذف آنها پايین است. بنابراين نیاز بـه روش  بازدههمچنین 

 [.1-5با تر وجود دارد ] بازده

نـوری   یوركاتـالیز پیشـرفته، روش   شيای اكس ـهـا در بین روش

رنگزا را تخريب كنـد.  مواد د مواد آ ينده آلي مختلف از جمله توانمي

و   •𝑂𝐻ی آزاد )ماننـد هـا وری پیشرفته براساس ايجاد راديكالااين فن

  𝑂2
كنـد.  ، عمـل مـي  كاتـالیزور نـوری  با تاباندن نور فـرابنفش بـه   ( −•

بـا پتانسـیل    هـايي قـوی  های آزاد هیدروكسیل، اكسیدكنندهراديكال

بـودن در  رسـاناها بـه دلیـل فعـال    هستند. نیمه V 2.8اكسیدكنندگي

كاتـالیزور نـوری   تـرين مـواد بـه عنـوان     محدوده فرابنفش، پرمصـرف 

م بــه دلیــل داشــتن اكســیدتیتانیدیشــوند. نــانوذرات شــناخته مــي

بودن، فراوانـي، پايـداری شـیمیايي و داشـتن     يي مانند ارزانهاويژگي

(، يک نیمه رسانای شناخته شده است كه V 4.2زياد ) باندگپ انرژی

نـوری   یكاتـالیزور به طـور گسـترده در زمینـه فرآينـدهای تخريـب      

  .[8-11] شوداستفاده مي

رسانا يک فتون با انرژی بیشـتر از  ، نیمهكاتالیزور نوریدر فرآيند 

كند و يک الكترون از باند ظرفیت به باند هـدايت  باندگپ دريافت مي

شود كـه بـه   حفره تشكیل مي-شود و در ادامه يک الكترونل ميمنتق

هـای  مهاجرت كرده و از طريق تولیـد راديكـال  كاتالیزور نوری سطح 

كنـد. اگـر ايـن    كـاهش شـركت مـي   -هـای اكسـايش  آزاد در واكنش

ها به طور كامل پیش رود، در نهايت منجر بـه تخريـب كامـل    واكنش

ها به آب و اين صورت آ ينده شود كه درمواد آلي و معدني شدن مي

 [.12-11شوند ]اكسید تبديل ميكربن دی

بـه شـكل پودرهـای    كاتـالیزور نـوری   در بسیاری از موارد، ذرات 

شوند. جداسازی اين نـانوذرات از محلـول   كار برده ميشده به پراكنده

بـر ايـن،  ـون جداسـازی      نیازمند هزينه و زمان اضافي است. عـلاوه 

ممكن نیست، جداسازی ناقص اين نانوذرات، موجـب   كامل اين ذرات

ايجاد آ ينده ثانويه در محلول خواهدشد. بنابراين يک راه حـل مـوثر   

بر روی كاتالیزور نوری برای جلوگیری از اين مشكل، تثبیت نانوذرات 

ژل، -هايي مانند عملیات حرارتي، روش سلبسترهای مناسب با روش

ــردن ــیمیايي،  رســوب ك ــردنرســوالكتروش ــیمیايي و  ب ك بخــار ش

 [.11-18باشد ]الكتروريسي مي

ای بـه عنـوان   ( به عنوان يک ماده با ساختار  يهGOاكسیدگرافن )

يي ماننـد مسـاحت سـطحي    هاويژگي علاوی از خانواده كربن، به دلیل

پذيری با  و دسترسي آسان مورد توجه زيادی قرار گرفتـه  زياد، انعطاف

(، OHداری ماننـد هیدروكسـیل )  لي اكسـیژن های عاماست. وجود گروه

( به میـزان  C=O-) ( و كربونیلC-O-C) (، اپوكسيCOOH) كربوكسیل

پايـدار ايـن    پـراكنش زياد بر روی سطح صفحات اكسیدگرافن، موجـب  

های عاملي موجـب شـده   شود. به علاوه، وجود اين گروهماده در آب مي

 رسـوب كـردن   .[13-21تا اين ماده تبديل به يک جاذب كارآمد شود ]

الكتروشیمیايي نانوذرات اكسـیدگرافن بـر روی الكتـرود فـو دی، قـبلا      

 [. 22است ] و همكارانش گزارش شده 1توسط سانگ جین

هـا بـا   های زيادی در مورد تخريب و حذف آ يندهتاكنون گزارش

[ و مـواد  19] ، فنـل [24] ساختار آروماتیک مانند كلروبنزن، تولـونن 

پروســیون ، ]11[رودامــین  ،]21[111 د اســید قرمــزرنگزايــي ماننــ

مـاده  . متیلن آبي و ]25[ 51اسید آبي ، [21ما شیت سبز] [،21آبي]

تیوني است رنگزای كاماده يک  (Methylene blue) رنگزای متیلن آبي

اری از زمینه هـا در مقیـاس آزمايشـگاهي و    یسكه كاربرد زيادی در ب

 [.8، 28] صنعتي دارد

و  ینمهندس ـ یقدرتمنـد بـرا   یابـزار  يشـات آزما يطراح ـ دانش

و  يعـال  یفیـت خواهند محصو ت خـود را بـا ك   ياست كه م يرانيمد

از  يكـي  هـا يشآزما طراحي .يندنما یدتول ياو  يطراح ينههز ينكمتر

 یوهش ـ يناست. در ا یوربهره يشو افزا یفیتفنون بهبود ك ينتریقو

 يـا در فرآينـد   ییراتـي غآگاهانـه ت  هـا، يشآزمـا  يانجام برخ ـ يقاز طر

پاسـخ   يا یعملكرد هایيژگيآنها در و یرتا تاث شودياعمال م یستمس

 [.23یرد ]قرارگ يبه آنها، مورد بررس یستمس يافرآيند 

ــب     ــرای تخري ــد ب ــد ســاده و جدي ــک فرآين ــق، ي ــن تحقی در اي

بـا اسـتفاده از نـانوذرات     آبـي رنگـزای متـیلن   ماده نوری  یكاتالیزور

وی الكتــرود گرافیتــي اصــلاح شــده بــا نــانوذرات تثبیــت شــده بــر ر

 یكاتـالیزور است. در ايـن تركیـب سـاده     اكسیدگرافن، گزارش شده

الكتروشیمیايي نانوذرات اكسـیدگرافن بـر روی    رسوب كردناز نوری 

اكسیدتیتانیم بر روی صـفحات  دیالكترود گرافیتي و تثبیت نانوذرات 

ــده   ــتفاده ش ــي اس ــه روش حرارت ــیدگرافن ب ــانوذرات  ا اكس ــت. ن س

مانند میكروسـكوپ الكترونـي    هاييآزموناكسیدگرافن تولید شده با 

( و XRDايكــ، ) پرتــو(، پــراش FESEMروبشــي گســیل میــداني )

 یكاتـالیزور ( شناسـايي شـد. اثـر    FT-IRقرمز ) پرتو زيرسنجي طیف

، غلظت pHمانند عواملي اين تركیب تثبیت شده و همچنین اثر نوری 

مصـرف شـده بـر روی    كاتـالیزور نـوری   دار نـانوذرات  رنگزا و مقماده 

                                                                 
1- Sung Jin 
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 هـای آزمـون بررسـي شـد. سـ ،،     آبـي رنگزای متیلن ماده رنگبری 

م سـنتز شـده، انجـام شـد.     اكسیدتیتانیدیداری و جذب نانوذرات پاي

بیني رفتـار فرآينـد   سازی و پیشپاسخ نیز به منظور بهینه-روش رويه

 مورد استفاده قرارگرفت. ،2رنگبری با استفاده از يک معادله درجه

 

 ـ بخش تجربی2
 مواد ـ1ـ2

پودر گرافیت مورد استفاده از شركت سراج تهیه شد. اسید سولفوريک 

كربنات و ، محلول بي%49، اسیدكلريدريک %31، اسید فسفريک 38%

خريـداری شـد. پتاسـیم پرمنگنـات، پراكسـید       مرک اتانل از شركت

فـراهم   لوبا شیمي ز شركتا CTAB1هیدروژن و سطح فعال كاتیوني 

گرم بر مـول و   413.81لكولي وبا وزن م آبيرنگزای متیلن ماده شد. 

خريـداری شـد.    سیبا نانومتر از شركت 111طول موج جذب بیشینه 

خريداری شد. در تمـامي  داگوسا  اكسیدتیتانیم از شركتدینانوذرات 

  ها از آب ديونیزه شده و آب مقطر استفاده شد.مراحل آزمايش

 

 سنتز اكسيدگرافنـ 2ـ2
گونـه  نانوذرات اكسیدگرافن با روش اصلاح شده هامر سنتز شد. همان

گـرم پـودر گرافیـت بـه      4است، ابتدا  نشان داده شده 1 كه در شكل

لیتــر( و اســید فســفريک میلــي 419مخلــوطي از اسیدســولفوريک )

گرم پتاسیم پرمنگنات به محلول  18لیتر( اضافه شد. س ، میلي19)

گراد رسانده شـد و  درجه سانتي 19اضافه شد. دمای محلول به دمای 

لیتـر آب  میلـي  4در طول يک شب به طور مداوم هم زده شد. س ، 

اكسیژنه به تركیب اضافه شـد و سـ ، ايـن محلـول از يـک صـافي       

نايلوني عبور داده شد. سر انجام ذرات جامد به دست آمده دو بـار بـا   

نـام   ن. ذرات به دست آمده اكسید گرافآب ديونیزه شستشو داده شد

شــدن بــا دســتگاه فراصــوت، محلــول  پراكنــدهدارد كــه در صــورت 

 آيد.اكسیدگرافن با رنگ قهوه ای به دست مي

 سازي و اصلاح الکترود گرافيتی ـ آماده3ـ2
3mm  در ابتدا، سطح الكترود گرافیتي با ابعاد 3 50 بـا كاغـذ   110

، %19هـای سـود   و يكدست شـد. سـ ، درون محلـول    سنباده صاف

دقیقـه بـه طـور جداگانـه      1نیتريک و استن، هر كدام به مدت اسید 

 سازی شیمیايي سطوح انجام شود. ور شد تا آمادهغوطه

 گــرم بـر لیتــر از اكســیدگرافن و  9.2بـرای اصــلاح الكتـرود ابتــدا   

بـا دسـتگاه    گرم برلیتر سطح فعال كاتیوني درون آب ريخته شد و 1.4

بـا   رسـوب كـردن  شـد. مرحلـه    پراكنـده فراصوت به مدت يک سـاعت  

 ESCORT power supply, 3060 TD Dual) اسـتفاده از منبـع تغذيـه   

Tracking, Taiwan ولـت   21( و جريان مستقیم با اعمال ولتاژی معادل

دقیقه انجام شد. با اين كار الكترود گرافیتـي   29به محلول با  به مدت 

كـردن سـطح   با نانوذرات اكسیدگرافن اصـلاح شـد. بـرای خـارج    كاتد، 

ی اضافي از سطح الكترود اصلاح شده، آن را درون محلـول بـي   هافعال

مو ر( قرار داده شد. در انتها، الكترود اصلاح شده بـا آب   9.91كربنات )

 .شدمقطر شستشو داده شد و در دمای اتاق خشک 

 

 تيتانيماكسيددينانوذرات  رسوب دادنـ 4ـ2
گـرم از ايــن   9.991، كاتـالیزور نـوری  بـه منظـور تثبیـت نـانوذرات      

لیتر آب مقطر ريخته و با دستگاه فراصوت میلي 19نانوذرات را درون 

 شد تا يه يک محلول يكنواخت به دسـت  پراكندهدقیقه،  49به مدت 

آيد. س ، اين محلول يكنواخت بر روی الكترود اصلاح شده كه قبلا 

گراد گرم شده بود، ريختـه  درجه سانتي 129تا دمای  خانهگرمدرون 

شد. س ، الكترود، در دمـای اتـاق سـرد شـده و بـا تبخیـر حـلال،        

توان اكسیدتیتانیم بر روی صفحات گرافن تثبیت شد. ميدینانوذرات 

اكسـیدتیتانیم و اكسـیدگرافن،   دیگفت كه پیوند فیزيكي بین ذرات 

 برقرار شده بود. 

                                                                 
1- Cetyl three methyl ammonium bromide 

 

 
 .سنتز نانوذرات اكسیدگرافن به روش هامر :1شکل 

  



 عبداله غلامی آکردی و همكاران  811

Journal of Color Science and Technology(2017) (6931علوم و فناوری رنگ )ـ پژوهشی علمینشريه  

 نوري يكاتاليزورفرآیند رنگبري ـ 5ـ2
 ايشتثبیـت شـده، بـا اكس ـ    2TiOنـانوذرات  نوری  یكاتالیزورفعالیت 

 UV، با تاباندن نور فرابنفش توسط  مپ آبيمتیلن نوری  یكاتالیزور

(9W, Philipsبررسي شد. آزمايش )  ای بـا  ها درون يک ظـرف شیشـه

لیتر كه درون يک محفظه تاريک قرار داشت، انجـام  میلي 199م حج

)الكترود اصلاح شده( به ديـواره ظـرف   نوری  یكاتالیزورشد. تركیب 

متر از يكـديگر، سـفت  سـبانده شـد. هـر      سانتي 8واكنش با فاصله 

اكسـیدتیتانیم بـود.   دیگرم بر لیتر از نـانوذرات   9.91الكترود شامل 

 شـد سط كم رسور هوا به فرآينـد اعمـال مـي   هوادهي از زير ظرف تو

و  19، 49، 29، 19رنگزای ماده اين فرآيندها از غلظت  (. در2)شكل 

ی هـا غلظت ،11و  3، 5، 1، 4های مختلف  pHگرم بر لیتر ،میلي 19

گـرم بـر لیتـر در     9.91و  9.94، 9.92، 9.91كاتالیزور نوری مختلف 

 ـ   pHدقیقه، استفاده شـد.  129مدت   1ا اسـتفاده از سـود )  محلـول ب

مـاده  میـزان حـذف    مو ر( تنظیم شـد.  1مو ر( و اسید سولفوريک )

های گرفتـه شـده در خـلال فرآينـد     گیری جذب نمونهرنگزا، با اندازه

نـانومتر( بـا اسـتفاده از     111جـذب )  بیشـینه رنگبری، در طول موج 

 ین و قـرار دادن   كشور ( ساختUNICO 2100)سنج طیفدستگاه 

 محاسبه شد. 1بطه رادر 

0=رنگزا)%(ماده میزان حذف  (1)

0

100tA A

A
  

 

میزان جـذب   tAرنگزا در زمان صفر، ماده جذب  0A، رابطهدر اين 

 باشد. ، ميtرنگزا بعد از گذشت زمان ماده 

 

 
 

 .ی سیستم رنگبریشما :2شکل 

 

 

 

 شناسایی هايآزمونـ 6ـ2
نانوذرات اكسیدگرافن سنتز شده و الكترودهای اصـلاح   شناسيريخت

میكروسـكوپ الكترونـي روبشـي گسـیل      شده، با اسـتفاده از تصـاوير  

بررسي شـد. طیـف   (JSM-6700F, JEOL, Japan (FESEM)) میداني

هـای  قرمز تبديل فوريه ذرات اكسیدگرافن برای شناسـايي گـروه   زير

 Thermo Nicolet Avatar 360 FT-IRا استفاده از دسـتگاه ) عاملي، ب

Spectrometer1 ( در محدوده-cm  199-1999   استفاده شد. طیـف ،

 EQuinoxايك، ذرات اكسیدگرافن با استفاده از دستگاه ) پرتوپراش 

آم ـر در  میلـي  49كیلوولت و جريـان مولـد    19( با ولتاژ مولد 3000

 شد. ، بررسيدرجه 19-119 محدوده

 

 طراحی آزمایشـ 7ـ2

 اهداف طراحی آزمایشـ 1ـ7ـ2
 دارند پاسخ یرمتغ یرو را اثر یشترينب كه یرهاييمتغ یینتع. 

 بـه  دارنـد  فرآينـد  یرو را اثر یشترينب كه یرهاييمتغ يرمقاد یینتع 

 .يابد كاهش پاسخ( یر)متغ فرآيند ییرپذيریتغ كه ایگونه

 هـا ينـه هز و زمـان  در ييجوصرفه به منجر يشاتآزما تعداد كاهش 

 شود.مي

 

 (1RSMپاسخ )-روش رویهـ 2ـ7ـ2
RSM  آمــاری و رياضــیات كــاربردی بــرای  هــایروشای از مجموعـه

پاسـخ،  -هـای رويـه  هـای تجربـي اسـت. هـدف از طـرح     ساخت مدل

سازی پاسخ )متغیر خروجي( است كه متـاثر از  نـدين متغیـر    بهینه

ای راحي آزمايش مجموعهباشد. يک طمستقل )متغیرهای ورودی( مي

هاست كه در هر آزمـون، تغییـرات بـه منظـور تعیـین علـل       از آزمون

 [.49شوند ]تغییرات در متغیر پاسخ، ايجاد مي

توان گفت كه با استفاده از ايـن طـرح آمـاری    به طور خلاصه مي

 عوامـل توان تعداد آزمايشات را كاهش داد و همچنـین اثرگـذاری   مي

مسـتقل بـر يكـديگر را     عوامـل تاثیر متقابـل   مستقل بر روی پاسخ و

 ینارتباط ب یبرا یشتر،ب ياتابع درجه دو و  يکروش  ينابررسي كرد. 

كـه براسـاس آن    كنديارانه م يشآزما یرهایمتغ يرهدف و سا یرمتغ

. ساده شده اين تـابع بـرای   [1] ب ردازد ینهبه طهنق يافتنبه  توانديم

 باشد.مي 2رابطه حالت درجه دو به شكل 
 

(2) 
2

0 i i ii i ij i jY b b x b x b x x    
 

بـه ترتیـب ضـريب رگرسـیوني      ijbو  0b ،iibمتغیر پاسخ،  Yكه در آن 

 ی مستقل هستند. هامتغیر jxو  ixمدل، خطي و درجه دوم هستند. 

 

                                                                 
1- Response Surface Methodology 
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 نتایج و بحث ـ3
 نتایج شناساییـ 1ـ3

كـه   ييهـا نمونه شناسيريخت میمستق لیتحل یبرا FESEM ريتصاو

ــه 4 شــكلدر  ــارآورده شــده اســت، ب ــرده ك ــشــد. در ا ب شــكل  ني

و نــانوذرات  اكســیدگرافن ت،یــو ســاختار پــودر گراف شناســيريخــت

 نشـان داده شـده   اكسیدتیتانیم تثبیت شده بر روی اكسـیدگرافن دی

اكسیدتیتانیم، دیكه ذرات  ديتوان دمي )ط( و )ظ( 4 در شكل است.

 رياند. تصـو خش شدهسطح اكسیدگرافن پ یهستند بررو كلش یكرو

FESEM فشرده  یهاهيشود به  مربوط مي ب -4و  الف -4 در شكل

امـا در   انـد. به هم متصل شـده ي( واندروالس یهاوندیبا پ(كه  تیگراف

خوبي نمايـان اسـت كـه در اثـر اكسـید شـدن       به د -4و ج - 4 شكل

ير و تصاو -4 و ه - 4 اند. شكلها، صفحات از يكديگر فاصله گرفته يه

 دهـد. شـكل  شده اكسیدگرافن را نشان مـي  پخشالكتروني صفحات 

سازی شده و الكترودی كه صـفحات  ر سطح الكترود آماده -4ز و  -4

دهد. سطح الكترود اند را نشان مينشین شدهروی آن ته اكسیدگرافن

)س( و )ش(  4 باشد. شـكل سازی شده بسیار صاف و هموار ميآماده

توان دهد كه ميترود اصلاح شده را نشان ميتصاوير مقطع عرضي الك

 نـانومتر هسـتند.   11ضخامت برخي  يه را مشاهده كرد كـه حـدود   

 ديی ـصـفحات اكسـیدگرافن را تا   لی، تشـك  FESEM ريتصـاو  يبررس

بـا دارا   اكسیدتیتانیمدیكه نانوذرات  تمشهود اس يند و به خوبكمي

ن پراكنـده  سـطح صـفحات اكسـیدگراف    یبـر رو  بودن ساختار كروی

 اند.شده

 

 

              
 

              
 

 سازی شده، ذرات گرافیت، ج و د ذرات اكسیدگرافیت، ه و و صفحات اكسیدگرافن، ز سطح الكترود آماده بالف و  : FESEMتصاوير  :3شکل

 شده.شده بر روی الكترود اصلاحاكسیدتیتانیم پخشدیات ر سطح الكترود اصلاح شده، س و ش تصاوير مقطع عرضي الكترود اصلاح شده، ط و ظ ذر

 ) الف( )ب(

 ) ج ( ) د(
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 .ادامه :3شکل

 

 

 

 

 

 ) ه( ) و(

 ) ز( ) ر(

 )س( )ش(

 ) ط( ) ظ(
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( را برای ساختارهای XRDالف الگوی پراش پرتو ايك،) -1شكل

2/ دهد. پیک شديد در اطراف زاويهاكسیدگرافن نشان مي 11 8

باشـد را تايیـد   ( مـي 9 9 2طـرح )  سنتز اكسیدگرافن كه متناظر بـه 

2/شده در [. پیک مشاهده41كند ]مي 43 تواند مربوط به مي 3

ناهمواری صـفحات اكسـیدگرافن باشـد كـه ناشـي از بـي نظمـي در        

 [.42های آن است ]يافتگي  يهآرايش

 ذرات اكســیدگرافننــانوقرمــز  زيــر فیــطب نمايــانگر  -1شــكل

 را در حـدود  زی ـت کی ـپ کي ـ GOقرمـز   زيـر  فی ـط است. سنتزشده
1-cm 1599 كربونیـل(  يكه مربوط به ارتعاشات كشش دهدينشان م( 

C=O 1−پهن در  کیاست. پcm 4129   يمربوط بـه ارتعاشـات كشش ـ 

O-H شود. اين پیک در اكسیدگرافن كه در هر دو ماده ديده مي است

روكسـیل  به دلیـل اكسیدشـدن گرافیـت و ايجـاد گـروه عـاملي هید      

 بی ـترتبـه  cm  1458, 1-cm 1224-1در يجـذب  یهـا کی ـ. پباشـد مي

در باشد. يم C–OH( و ي)اپوكس C–O–C يمربوط به ارتعاشات كشش

ــف  ــرطی ــدوده     زي ــه در مح ــي ك ــک پهن ــیدگرافن پی ــز اكس  قرم
1-cm2199-4199    ــید ــاملي كربوكســیلیک اس ــروه ع ــه گ ــوط ب  مرب

(COOH)   هـا،  ر بـین  يـه  است كه به دنبال اكسیدشـدن گرافیـت د

احتمـال را   ني ـاي عـامل  یهـا گـروه  نیجـود  ن ـ است. و پديدار شده

شـده در   دی ـمحصـول تول  نيترتواند مهمدهد كه اكسیدگرافن ميمي

 .[44] سنتز باشد نيا
 

 ـ بررسی پارامترهاي تاثيرگذار2ـ3

 pH  ـ1ـ2ـ3
، تاثیرگذار بر روی حذف ماده رنگزا يكي از عوامل مهم و ،در اين تحقیق

pH    كاتـالیزوری  است كه با دقت زيادی بررسي شده اسـت. در فرآينـد

رنگزا، به منظـور اينكـه جـذب سـطحي اتفـاق      ماده برای تخريب  نوری

نقش دو نداني را  pHبیفتد نیاز به بارهای ناهمنام داريم. در اين پروژه 

اكسیدتیتانیم بـه  دیكند به دلیل اينكه هم بار سطحي نانوذرات ايفا مي

و هم صفحات اكسیدگرافن تثبیت شده، وابستگي كاتالیزور نوری ان عنو

دارند. در ضمن بايد يادآور شد كـه بـرای انجـام عملیـات      pHزيادی به 

و تخريبـي مـوثر وكارآمـد، نیـاز بـه جـذب سـطحي        كاتالیزوری نوری 

و يا در نزديكي آن اسـت. نقطـه   كاتالیزور نوری تركیبات بر روی سطح 

ای است كه در آن تعداد بارهای مثبت و منفي بـاهم  ايزوالكتريک، نقطه

برابرند. بنابراين در نقاط با تر از آن مـاده مـورد نظـر دارای بـارمنفي و     

تر از آن دارای بار مثبت است. در برخي مطالعات ايـن  ی پايینها pHدر

گـزارش شـده اسـت.     1.8اكسید تیتانیم تقريبا دینقطه برای نانوذرات 

دارای بـارمنفي    2TiO، ذرات < pH 1.8های آبي، در حلولبنابراين در م

رنگزای مواد باشند و قادر هستند تا تركیبات دارای بار مثبت همانند مي

نـانوذرات   >pH 1.8و در  كاتیوني را بـرروی سـطح خـود جـذب كننـد     

باشند كه تركیبـات  اكسید تیتانیم دارای بار مثبت هستند و قادر ميدی

رنگزای اسیدی را جـذب سـطحي نماينـد    مواد مانند دارای بار منفي ه

[14 ،1.] 
 

(4) 2TiOH ↔ +TiOH + H 
 

(1) −TiO  ↔ −TiOH + OH 

 

هـای عـاملي   از طرف ديگر صـفحات اكسـیدگرافن شـامل گـروه    

هستند كه همگي دارای اتـم   غیره و COOH, −OH –فراواني همانند 

ی هـا pHهـای آبـي در   باشـند كـه در نتیجـه در محلـول    اكسیژن مي

محـیط، افـزايش يابـد     pH مختلف، دارای بار منفي هستند و هر ـه 

 يابـد و سـطح اكسـیدگرافن تبـديل    میزان بار سطحي نیز افزايش مي

های مناسـبي بـرای برقـراری پیونـدهای الكترواسـتاتیک بـا       به مكان

كاتیوني است،  یرنگزامواد تركیبات دارای بار مثبت كه از جمله آنها 

 شوند. مي

 
 

 .FT-IRو ب(  XRDاكسیدگرافن: الف( نانوذرات  قرمز زيرو طیف  ك،يا پرتوپراش : 4کل ش
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های قلیايي، صفحات اكسـیدگرافن و نـانوذرات   بنابراين در محیط

2TiO رنگزای متیلن ماده توانند دارای بار منفي هستند و به خوبي مي

عملیات  رنگزای كاتیوني( را به طور سطحي، جذب نمايند وماده ) آبي

 طور كه دررنگزا در حلاور نور فرابنفش انجام شود. همانماده تخريب 

حـذف   بـازده 11تا 4از   pHشود، با افزايشمشاهده مي الف - 1شكل 

يابـد. در  افزايش مي % 15.14به  % 15.53از  آبيرنگزای متیلن ماده 

pHتواند شود كه ميی اسیدی ،كمترين میزان رنگبری مشاهده ميها

و  كاتـالیزور نـوری  رنگـزا و  مـاده  دلیل دافعه الكترواستاتیک بـین  به 

ی قلیايي هاpHصفحات اكسیدگرافن تثبیت شده باشد. در مقابل، در 

رنگـزا هسـتیم كـه علـت آن     مـاده  با ، شاهد بیشترين میزان حـذف  

مـورد نظـر اسـت     كاتالیزوری نوریرنگزا و بستر ماده جاذبه زياد بین 

 شود.رنگزا مي ماده شتربه تخريب بی كه منجر

 

 رنگزا ماده غلظت اوليه  ـ2ـ2ـ3
ترين عوامل تاثیرگذار بر روی میزان رنگبری، غلظت از مهم يكي ديگر

 ب  - 1 باشـد كـه نتـايج حاصـل از آن در شـكل     رنگزا مـي ماده اولیه 

 كاتـالیزوری نـوری  اسـت. ايـن اثـر بـر روی فعالیـت       نشان داده شده

P-25 Degussa 11 هینهدر شرايط ب=pH   رنگـزای متـیلن   ماده برای

گرم برلیتر، در دمـای اتـاق، غلظـت     9.92 كاتالیزور، غلظت MBآبي 

 2گرم بر لیتر( و در حلاور میلي 19 و 19، 49، 29، 19رنگزای )ماده 

 است. ساعت تابش نور فرابنفش، بررسي شده

رنگـزای  مـاده  دهد كه با افـزايش غلظـت   ب نشان مي - 1 شكل

 %42بـه   % 34.14، میـزان رنگبـری از   mg/l 19تـا   19از  آبيمتیلن 

رنگـزا بـا   ماده يابد. در توجیه و تفسیر كاهش میزان حذف كاهش مي

 توان دو دلیل را بیان كرد:رنگزا ميماده افزايش غلظت اولیه 

رنگزا در محلول، محلـول كـدرتر   ماده نخست آنكه با افزايش مقدار 

يابـد  های نور فرابنفش افزايش ميتونشود كه درنتیجه پراكندگي فومي

هـای  لكـول وو توانايي و قابلیت نفوذ نور فرابنفش برای عبـور از میـان م  

يابـد.  ـون   كاهش ميكاتالیزور نوری رنگزا برای رسیدن به سطح ماده 

كاتـالیزوری نـوری   دانیم برای انجام عملیـات تخريـب   طور كه ميهمان

، نـور  كاتالیزور نـوری ح و نزديكي رنگزا بر روی سطماده علاوه بر جذب 

برخورد كند تا كاتالیزور نوری فرابنفش نیز به میزان كافي بايد به سطح 

مـاده  كـه غلظـت    های اكسیدكننده تولید شوند. بالعك، هنگـامي گونه

كاتالیزور نوری تواند به سطح رنگزا كم است، نور فرابنفش به راحتي مي

كاتـالیزور  های برخورد كرده به ندسترسي پیدا كند و هر ه میزان فوتو

( و OH•بیشتر باشد، میزان تولید راديكـال فعـال هیدروكسـیل )   نوری 

شــود كــه در نتیجــه ايــن ديگــر ذرات فعــال اكســیدكننده بیشــتر مــي

های تولید شده به سمت تركیبات آلي های فعال و اكسیدكنندهراديكال

ده و باعـ  تخريـب سـاختار آروماتیـک آنهـا      رنگزا حمله كرمواد مانند 

يابـد، بـه   رنگـزا افـزايش مـي   ماده كه مقدار  دوم آنكه، هنگامي شود.مي

كاتالیزور سطح  رنگزا وماده دلیل افزايش پیوندهای الكترواستاتیک بین 

)به شرطي كه دارای بارهای ناهمنام باشند( شاهد افزايش تجمـع  نوری 

هـای  پديده باع  ايجاد يک مانع بین فوتونرنگزا خواهیم بود. اين ماده 

توكاتالیست )كاهش میزان دسترسـي پرتوهـای   ونور فرابنفش و سطح ف

شود كه بنا به د يل گفتـه  تیتانیم( مي نور فرابنفش به نانوذرات اكسید

 [.41، 41را درپي دارد ]كاتالیزوری نوری تر شدن فعالیت شده، ضعیف

 

 2TiOمقدار نانوذرات  ـ3ـ2ـ3

رنگـزا،  مواد بر روی میزان تخريب ساختار  كاتالیزور نوریاثیر مقدار ت

گــرم  9.91و  9.94، 9.92، 9.91 كاتــالیزورهــای مختلــف در غلظـت 

رنگـزا در  مـاده  گرم بر لیتر برای میلي 49رنگزای ماده برلیتر، غلظت 

11=pH  ج  -1 ساعت تابش نور فرابنفش انجام شـد. شـكل   2در طي

يابـد،  افـزايش مـي   كاتـالیزور نـوری  كه غلظت  يدهد هنگامنشان مي

رنگـزای  مـاده  كه بـرای   يابد، به طوریدرصد رنگبری نیز افزايش مي

تـا   9.91 م ازاكسـیدتیتانی دیبا افزايش غلظـت نـانوذرات    آبيمتیلن 

 يابد. افزايش مي % 81به  % 19گرم بر لیتر، میزان رنگبری از  9.91

افـزايش درصـد رنگبـری بـا     يكي از د يل منطقي بـرای توجیـه   

كـه مقـدار نـانوذرات     اين است كـه هنگـامي   كاتالیزورافزايش مقدار 

 -های فعال برای تولید الكتـرون يابد، مكانافزايش مي كاتالیزور نوری

يابـد كـه درنتیجـه راديكـال فعـال بیشـتری تولیـد        حفره افزايش مي

  افـزايش  كننده باعدهای اكسیشود و در ادامه، افزايش اين گونهمي

تـوان گفـت كـه بـا     شود. همچنـین مـي  مي كاتالیزوری نوریتخريب 

ــزايش مقــدار  ــوریاف ــالیزور ن ــرای كات ــد، مســاحت ســطحي ب  فرآين

 يابد.افزايش مي كاتالیزوری نوری

 هـای بـه كـار   ای در محـدوده غلظـت  دراين تحقیق، مقدار بهینه

گفـت   توانسي اين پديده ميراست. در بر گرفته شده، مشاهده نشده

اكسیدتیتانیم اشباع نشـده و تجمعـي   دیكه سطح الكترودها از ذرات 

رخ نداده كه منجر به كاهش مساحت سطحي موثر و درنتیجه كاهش 

اكسیدتیتانیم دیشود. درحالتي كه نانوذرات  كاتالیزوری نوریفرآيند 

صورت تثبیت شده، مورد كه به صورت ديس رس و  ه به  ه هنگامي

گیرند، )معمو  به دلیل استفاده از مقـدار زيـاد ذرات   ياستفاده قرار م

به يک مقدار بحراني، باع   كاتالیزور( با رساندن مقدار كاتالیزور نوری

، پراكنـده شـدن  شوند. در حالـت  مي كاتالیزوری نوریكاهش فعالیت 

بـا   كاتـالیزور نـوری  تواند به اين دلیل باشد كـه، ذرات  اين كاهش مي

رنگزا بـه دلیـل   ماده های لكولوه و به همراه مشد پخشغلظت زياد، 

، مـانع رسـیدن نـور فـرابنفش بـه همـه ذرات       UVكردن نور پراكنده

كـه قـبلا توسـط     يج توسـط تحقیقـاتي  شـوند. ايـن نتـا   مي كاتالیزور

و همكـارانش انجـام شـد،     2همكارانش و همچنین  ن ژوو  1ژيانگهوا

به شكل تثبیت  ر نوریكاتالیزو[. در حالتي كه 41، 45شود ]تايید مي

                                                                 
1- Xianhua Liu 
2- Chen Xu 
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تا يک  كاتالیزور نوریگیرد، افزايش غلظت شده مورد استفاده قرار مي

و  كاتـالیزوری نـوری  مقدار مشخصي باعـ  افـزايش درصـد فعالیـت     

شـود. امـا پـ، از آن مقـدار مشـخص، افـزايش مقـدار        رنگبری مـي 

كاتالیزور كاتالیست باع  افزايش تجمع ذرات شده و مساحت سطحي 

هـای  [. در نتیجه اين پديده، میزان گونـه 48دهد ]را كاهش مي نوری

يابـد و موجـب كـاهش فعالیـت     اكسیدكننده تولیدشده كـاهش مـي  

اكسیدتیتانیم سمي هسـتند و  دیشود. نانوذرات مي كاتالیزوری نوری

توانـد آنـرا بـه    ورود آنها به محیط زيست، حتي به مقدار انـدک، مـي  

هده شده كه با مصرف مقـدار كمـي از   مخاطره بیندازد. از طرفي مشا

آيـد.  دسـت مـي  ، درصدهای رنگبری مطلوبي بـه كاتالیزور نوریذرات 

بنابر د يل گفته شده، در اين پروژه سعي شده است تا مقـادير كمـي   

مورد استفاده قرار بگیرد و با توجه به استفاده كم از  كاتالیزور نوریاز 

 [.43-11شود ]اهده نميمش 2TiO، مقدار بحراني برای 2TiOذرات 

 

 ـ فوتوليز4ـ2ـ3
 كاتـالیزوری نـوری  رنگزا، علاوه بـر تـاثیر اثـر    مواد در فرآيند رنگبری 

رساناها، خود پرتوهای نور فرابنفش نیز خـود بـه دلیـل داشـتن     نیمه

رنگـزا  مـاده  انرژی با  موجب شكستن پیوندها و در نتیجـه تخريـب   

رنگبـری يـک بـار در حلاـور     شوند. برای بررسي اين اثر، آزمايش مي

و نور فرابنفش و يک بار هـم در غیـاب ايـن     كاتالیزوری نوریتركیب 

 انجام شد. UVتركیب و فقط در حلاور  مپ 

كه  كندكه هنگاميد بیان مي - 1نتايج نشان داده شده در شكل 

، 19هـای  ، در غلظـت pH=11در شـرايط   آبـي فرآيند رنگبری متیلن 

شـود،  ، انجام مـي UVنها در حلاور  مپ و ت mg/l 19و 19، 49، 29

تا  19رنگزا از ماده رنگزا با افزايش غلظت ماده تولیز مستقیم ومیزان ف

يابد. با افزايش غلظـت  كاهش مي %4به  % 11گرم برلیتر، از میلي 19

هـای  لكولوهای نور فرابنفش با مرنگزا میزان برخورد فتونمواد اولیه 

شود. منجر به كاهش درصد رنگبری مي يابد كهرنگزا كاهش ميماده 

دهد كه فتولیز، سهم زيادی را در تخريب ساختار اين پديده نشان مي

تواند به رنگزا ندارد و نمي ماده های با یرنگزا به ويژه در غلظتماده 

طور موثر، رنگبری را انجـام دهـد.  نـین نتـايجي نیـز قـبلا توسـط        

ده اسـت كـه اثـر فتـولیز     [ گـزارش ش ـ 12و همكـارانش ]  1مونتیگادو

  رنگزا شود.مواد به تخريب كامل  تواند به تنهايي منجرنمي

                                                                 
1- Monteagudo 

 

       

    
 .كاتالیزوری نوریرنگزا در فرآيند  ماده مختلف بر روی میزان حذف عواملاثر  :5شکل
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 پایداري آزمونـ 3ـ3
 در اين قسمت برای تايید استفاده از نـانوذرات اكسـیدگرافن رسـوب   

ای پايـداری  مقايسـه  آزمـون داده شده بر روی الكتـرود گرافیتـي، از   

 اكسیدتیتانیم بر روی دو بسـتر متفـاوت اسـتفاده شـده    دینانوذرات 

است. در اين آزمايش، از دو بستر الكترود گرافیتي و الكترود گرافیتي 

كه با اكسیدگرافن پوشش داده شده بود، استفاده شد. بر روی هر يک 

ــن دو  ــری ) از ايـ ــزان برابـ ــه میـ ــتر بـ ــانوذرات g/l 9.92بسـ ( از نـ

اكسیدتیتانیم با روش حرارتي تثبیت شد. س ، از ايـن دو بسـتر   دی

در مدت  mg/l 49  رنگزایماده با غلظت  كاتالیزوری نوریدر فرآيند 

ساعت تحت تابش نور فرابنفش، استفاده شد كه نتايج حاصل  2زمان 

طـور  همان نشان داده شده است.ب  -1الف و  - 1 هایاز آن در شكل

بـر روی بسـتر    كاتالیزور نـوری شود پايداری نانوذرات كه مشاهده مي

كـه فرآينـد    گرافني بیشتر از بستر گرافیتـي بـوده اسـت، بـه طـوری     

مرتبـه آزمـايش بـا شـرايط      11رنگبری در حلاور بستر گرافنـي، در  

حلاـور   كـه در  مشابه، میزان رنگبری تقريبا يكساني داشته، در حالي

مرتبه آزمايش، میـزان رنگبـری تقريبـا يكسـاني      1بستر گرافیتي، در 

 داشته است.

دهد كه پوشش ذرات اكسـیدگرافن  نتايج به دست آمده نشان مي

را  كاتالیزور نـوری بر روی الكترود گرافیتي توانسته پايداری نانوذرات 

ی گونه توضیح داد كه پیونـد فیزيكـي بهتـر   توان اينافزايش دهد. مي

اكسیدتیتانیم برقرار شده است. دیبین نانوذرات اكسیدگرافن و ذرات 

اكسیدتیتانیم بستگي به پايداری دیالبته بايد گفت پايداری نانوذرات 

 نانوذرات اكسیدگرافن بر روی الكترود گرافیتي دارد.

 

 طراحی آزمایش 
پاسـخ، بـه منظـور     -در اين قسمت طراحي آزمـايش بـه روش رويـه   

و تـاثیر متقابـل و    كاتالیزوری نوریفرآيند  عوامل مختلفر مطالعه اث

ها، با هدف مطالعات آماری آنها و كاهش قابل ملاحظه تعداد آزمايش

، بكار گرفته شده اسـت.  آبيمتیلن  یرنگزاماده بررسي فرآيند حذف 

كاتـالیزور  به عنـوان   2TiOدر اين بخش  هار پارامتر غلظت نانوذرات 

رنگزا و زمان انجام واكنش بـا توجـه بـه    ماده یه ، غلظت اولpH، نوری

مستقل  عواملرنگبری، به عنوان  متداولهای نتايج حاصل از آزمايش

 انتخاب شده و محدوده آنها تعیین گرديد. 

 

 
 

  پايداری نانوذرات اكسیدگرافن. آزمون :6 شکل
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انجام شـد و در   1افزار ديزاين اكس رتطراحي آزمايش توسط نرم

تكرار در نقطه  1نقطه محوری و  8نقطه،  11آزمايش در  49جموع م

طراحـي شـد.    2(CCDمركزی مكعب براساس طرح مكعب مركـزی ) 

 یرنگزاماده و درصد حذف  2پذيری طرح برابر جهت دوران αمقدار 

MB  .در ضـمن سـطوح در   ، به عنوان متغیر پاسخ در نظر گرفته شـد

آزمايش، بـه صـورت كدگـذاری     عوامل مؤثر درشده برای  نظر گرفته

ای درجـه دوم بـرای نشـان دادن    شده هستند. يک مدل  ند جملـه 

مورد بررسي، تعیین  عوامل مؤثررنگزا و  ماده رابطه میان درصد حذف

ــ، از اعتبارســنجي مــدل، بهینــه  ــد. پ ســازی فرآينــد توســط گردي

Response Optimize افزار ديزاين اكس رت، صورت گرفت. جدول نرم

 باشد.، محدوده و سطوح آنها ميعوامل مؤثرنگر بیا 1
 

 توسعه مدل رگرسيونیـ 1ـ4ـ3

افـزار  شـده توسـط نـرم   های مختلـف طراحـي  ها طبق تركیبآزمايش

از آن  طراحي آزمايش )ديزاين اكس رت( انجـام شـد و نتـايج حاصـل    

ارانـه   2در جدول  رنگزا ماده آزمايش به صورت درصد حذف 49برای 

برای نمايش ضرايب تابع پاسـخ حاصـل    4امه جدول است. در اد شده

، جهت تعیین متغیرهای تاثیرگـذار بـر متغیـر پاسـخ،     Pشد و مقادير 

آورده شده است.  زم به ذكر است كه تمامي متغیرهای مستقل برای 

، %31های به دست آمده، با درنظر گرفتن سطح اطمینان تمامي پاسخ

 باشد.با اهمیت )تاثیرگذار( مي

 

 بررسی اعتبار مدل ـ 2ـ4ـ3

بیني شده توسط نرم افزار ديزاين اكس رت، صحت و اعتبار مدل پیش

(، مـورد  2Rبسـتگي ) با بررسي مقادير آنـالیز واريـان، و ضـريب هـم    

یدكننـده  ، تاي( % 31.85گیرد. ضريب همبستگي با  )مطالعه قرار مي

 [.14باشد ]رنگزا ميماده تطابق مدل بر فرآيند حذف 

ارانه شده  1جدول  رنگزا درماده آنالیز واريان، برای حذف  نتايج

 9.91كمتـر از   pشود مقدار احتمـال  طور كه مشاهده مياست. همان

دهنـده  ( برای معادله رگرسـیون، نشـان  %31)با فرض سطح اطمینان 

ای درجـه دوم بـر نتـايج حاصـل از     تطبیق مناسب مدل  نـد جملـه  

ذكر است تمامي متغیرهای مسـتقل  [.  زم به 11باشد ]آزمايش، مي

دست آمده، با در نظر گرفتن سطح اطمینان ه های ببرای تمامي پاسخ

 باشد.با اهمیت مي 31%

                                                                 
1- Design Expert 

2- Central Composite Design 

 

 .، محدوده و سطوح آنهاعوامل مؤثر :1 جدول

 يرهامتغ
 محدوده و سطوح

2- 1- 9 1+ 2+ 

pH (A) 4 1 5 3 11 

 29 19 19 89 199 (B, mg/l)   رنگزاماده غلظت اوليه 

 2TiO مقدار)l(C, g/ 9.91 9.911 9.92 9.921 9.94 

 19 19 19 59 89 (D, min)  زمان 

 

 .آزمايششده و نتايج حاصل از طراحي  ، سطوح تعیینعوامل مؤثر :2جدول 

 Time (D, min) TiO2 (C, g/l) [C0] (B, mg/l) pH (A) ردیف
 (%) رنگزا ماده حذف 

MB 

1 9 9 9 9 42.15 

2 1- 1 1- 1- 42.44 

4 9 9 9 9 44.12 

1 2 9 9 9 43.58 

1 9 9 9 9 42.11 

1 1 1 1- 1 58.12 

5 1- 1 1- 1 15.21 

8 1 1- 1- 1- 19.11 

3 9 9 9 9 41.18 

19 9 9 9 9 41.83 
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 .ادامه :2جدول 

 Time (D, min) TiO2 (C, g/l) [C0] (B, mg/l) pH (A) ردیف
 (%) رنگزا ماده حذف 

MB 

11 1 1- 1- 1 52.91 

12 1 1 1 1- 18.55 

14 9 9 9 9 45.23 

11 1- 1 1 1 25.13 

11 1- 1- 1- 1- 49.58 

11 1- 1- 1 1 23.48 

15 1- 1- 1 1- 15.11 

18 9 9 9 2- 21.83 

13 2- 9 9 9 25.11 

29 1- 1 1 1- 11.81 

21 1 1- 1 1- 13.85 

22 1 1 1 1 41.14 

24 9 9 9 2 11.25 

21 1 1- 1 1 23.13 

21 9 9 2 9 25.42 

21 1- 1- 1- 1 11.51 

25 9 2 9 9 11.45 

28 9 9 2- 9 51.92 

23 9 2- 9 9 41.11 

49 1 1 1- 1- 11.12 
 

 رنگزا(.ماده )حذف  تابع هدف یمحاسبه شده برا یونرگرس يبضرا :3جدول 

 (%) حذف MB پاسخ

 p ضریب عبارت

 <9.9991 44.15 ثابت

A 3.82 9.9991> 

B 14.24- 9.9991> 

C 2.93 9.9181 

D 4.13 9.9994 

2A 1.21 9.1111 

2B 4.81 9.9991> 
2C 9.82 9.2581 

2D 9.11- 9.1118 

A.B 1.81- 9.9991> 

A.C 1.14 9.1113 

A.D 9.51 9.1191 

B.C 1.11- 9.2111 

B.D 2.91- 9.9133 

C.D 9.21 9.8421 
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 .MB زایرنگماده درصد حذف  یبرا ،يانوار یزآنال :4جدول 

 P F درجه آزادي منبع
ميانگين 

 مربعات

مجموع 

 مربعات

 5832.11 114.51 48.14 <9.9991 11 رگرسیون

 1349.51 1542.15 111.52 <9.9991 1 خطي

 154.11 118.45 8.11 9.11 1 مربع

 191.51 81.11 1.51 9.288 1 اثر تداخل

 218.31 11.13 - - 11 ماندهخطای باقي

 133.18 13.35 1.13 9.9111 19 عدم برازش

 13.24 4.81 - - 1 خطای خالص

 8111.15 253.18 - - 23 كل

 

 
معاد ت درجـه دوم كـه بیـانگر روابـط میـان پاسـخ و متغیرهـا        

 .(2 رابطه)بر اساس  است آورده شده 1 رابطهباشد، در مي

(1) 

2

2 2 2

33.67 9.81 13.23 2.09 3.59 1.21

3.86 0.82 0.44 4.84 1.43

0.74 1.16 2.04 0.21

MBY A B C D A

B C D AB AC

AD BC BD CD

 

 
 پاسخ-رهاي سه بعدي رویهنموداـ 3ـ4ـ3

 پاسخ، در شكل-به عنوان نمونه، تعدادی از نمودارهای سه بعدی رويه

 مـاده  دهنده مقدار متغیر پاسخ )حـذف آورده شده است كه نمايش 5

ی مسـتقل بررسـي   هاباشد. متغیررنگزا( در برابر دو متغیر مستقل مي

نگـزا، مقـدار   ر مـاده  ، غلظت اولیهpHشده در اين تحقیق، عبارتند از: 

از ايـن   عامـل زمـان دو  و زمان. در هر شكل، تاثیر هم كاتالیزور نوری

شـود. همچنـین سـطوح    رنگزا مشاهده ميماده ، بر روی حذف عوامل

های قبلـي، مقـدار   متغیرهای مستقل، براساس كدهايي كه در قسمت

 واقعي آنها مشخص شد، در شكل آورده شدند.

ان داده شده است، بـا افـزايش   الف نش - 5گونه كه در شكلهمان

pH  رنگـزای  مـاده  رنگـزا، درصـد حـذف    مـاده  و كاهش غلظتMB 

گردد كـه بـا گذشـت    افزايش يافته است. در قسمت )ب( مشاهده مي

يابـد. در  رنگزا، میزان رنگبری افزايش مـي  ماده زمان و كاهش غلظت

ت رنگزا و افزايش مقدار نانوذراماده قسمت )ج( با كاهش غلظت اولیه 

افـزايش   آبـي رنگـزای متـیلن   مـاده  اكسیدتیتانیم، میزان حـذف  دی

 يابد.مي
 

 سازي فرآیندبهينهـ 5ـ3
 رنگـــزا،مـــاده حــذف   بـــازدهيــابي بـــه بیشــترين   بــرای دســـت 

Response optimizer ــرم افــزار ديــزاين اكســ رت، مــورد اســتفاده ن

 است. به همین منظور، در جـدول  سازی انجام شدهقرارگرفته و بهینه

و  4گذاری پارامترها، برای متغیرهـای مسـتقل ارزش   مربوط به ارزش

شـود. در ضـمن بـرای    در نظر گرفتـه مـي   1برای متغیر پاسخ ارزش 

افزار، بیشـینه  رنگزا، مقدار آن را در نرممواد سازی درصد حذف بهینه

افـزار، شـامل   هـای ارانـه شـده از سـوی نـرم     قرار داده شد تا راه حل

 رنگزا شود.ماده ذف بیشترين درصد ح

رنگزا، دسـتیابي   ماده سازی، هدف مطلوب در حذفدر اين بهینه

درصد رنگبری، تعیـین گرديـد. مقـدمات مربـوط بـه       8.11به مقدار 

 ارانـه شـده   1 سازی متغیرهای فرآيند و متغیر پاسخ، در جدولبهینه

 ـ دسـت آمـده توسـط    ه است. به منظور سنجش اعتبار مقادير بهینه ب

 متغیرهـای ، در مقـادير تعیـین شـده بـرای     Design Expertر افزانرم

مشـاهده   1 جـدول  طـور كـه در  فرآيند، آزمـايش انجـام شـد. همـان    

رنگزا، تطابق خوبي با نتیجه ماده دست آمده حذف ه شود، مقدار بمي

پاسـخ از خـود نشـان    -افزار بـه روش رويـه  بیني شده توسط نرمپیش

افـزار،  پیشنهادی كـه توسـط نـرم   آزمون  21دهد. اين آزمايش، از مي

برای رسیدن به بیشترين مقدار رنگبری ارانه شده بود، انتخـاب شـد.   

، غلظـت  mg/l 29رنگـزا  ماده شرايط آزمايش عبارتند از: غلظت اولیه 

 ه.دقیق 53و در زمان تقريبا  g/l 9.92، 1.11=pH  كاتالیزور نوری
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 رنگزا(.ماده بر متغیر پاسخ )حذف  عوامل مؤثربعدی تاثیر دو به دوی هنمودار س: 7شکل 

 

 .سازیجدول مقدمات بهینه :5 جدول

 lower حدبالا حد پایين هدف متغير

weight 
upper 

weight 
 درجه اهميت

pH in range 4 11 1 1 4 

 in range 29 199 1 1 4 رنگزاماده غلظت اوليه 

 2OTi in range 9.91 9.94 1 1 4مقدار 

 in range 19 89 1 1 4 زمان

 maximize 11.81 58.12 1 1 1 (%) رنگزاماده حذف 
 

 .مدل بینياعتبار پیشجدول تعیین  : 6 جدول

pH )l(g/2TiO 
ماده غلظت 

 رنگزا
 (min)  زمان

 رنگزاماده درصد حذف 

 بينی شدهپيش

 رنگزاماده  درصد حذف

 مشاهده شده

1.11 9.92 29 58.3 89.11 51.15 

 

  گيريـ نتيجه4
از  MB یرنگـزا مـاده   كاتالیزوری نوریدر اين تحقیق، برای رنگبری 

نشـین  اكسیدگرافن تـه كه شامل صفحات  كاتالیزوری نوریيک بستر 

نشـیني الكتريكـي( و يـک    )به روش ته گرافیتيشده بر روی الكترود 

ثبیـت شـده   ، ت كاتالیزوری نوریكه بر روی اين بستر  كاتالیزور نوری

 )الف(
 )ب(

 )د( )ج(
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استفاده  كاتالیزور نوریكه به عنوان  2TiOنانوذرات  شد. بود، استفاده

 دمای معین، بر روی بستر تثبیت شد.شد، با روش حرارتي و در 

ــل ــذار عوام ــد در  تاثیرگ ــوری  فرآين ــالیزوری ن ــتم كات در سیس

، رنگـزا مـاده  ، غلظـت اولیـه   كاتـالیزور نـوری  جزني، شامل میزان تک

گرفت. نتـايج بـه دسـت آمـده نشـان      ورد بررسي قرارم pH  تولیز ووف

مـاده  توانـد  شـده، مـي  ايجـاد   كاتالیزوری نـوری دهد كه مجموعه مي

 حـذف كنـد.    % 34.14بـه میـزان    بـا   بـازده را با  رنگزای متیلن آبي

رنگـزای  مـاده  تاثیر بیشـتری بـر روی حـذف     pHرسد كه به نظر مي

اكسیدگرافن، رنگزا و ماده ن به دلیل جاذبه الكترواستاتیک بی ونيكاتی

نشـان داد كـه منبـع نـور      تولیزوف آزموناست. نتايج حاصل از  داشته

كـاتیوني را  رنگـزای  ماده ور قابل توجهي، اين فرابنفش نتوانسته به ط

داد كه ترسـیب شـیمیايي    از پايداری نشانتخريب كند. نتايج حاصل 

 مجموعـه دارد،  ، تاثیر زيـادی در پايـداری ايـن   اكسیدگرافن نانوذرات

مرتبـه   11رنگبری در حلاور بسـتر گرافنـي، در    فرآيندكه  به طوری

 آزمايش با شـرايط مشـابه، میـزان رنگبـری تقريبـا يكسـاني داشـته،        

مرتبـه آزمـايش، میـزان     1، در گرافیتـي كه در حلاور بستر  در حالي

 رنگبری تقريبا يكساني داشته است.

آزمـايش بـه روش    پاسخ نیـز بـرای طراحـي    - روش آماری رويه

 pHگرفـت.  سازی مـورد اسـتفاده قرار  ( و بهینهCCDمكعب مركزی )

  فرآينـد و زمان  2TiOرنگزا، میزان نانوذرات ماده محلول، غلظت اولیه 

 به صـورت كدگـذاری شـده    به عنوان  هار متغیر اصلي در پنج سطح

 ا انطبـاق مناسـبي  ه ـانتخاب شدند. نتايج تجربي حاصـل از آزمـايش  

( نشـان  افـزار بیني شده توسط نـرم ني شده )پیشبیهای پیشهبا داد 

داد.

 

 

 

 ـ مراجع5
1. J. Dasgupta, M. Singh, J. Sikder, V. Padarthi, S. Chakraborty, 

S. Curcio, Response surface-optimized removal of Reactive 

Red 120 dye from its aqueous solutions using 

polyethyleneimine enhanced ultrafiltration. Ecotoxicol. 

Environ. Saf. 21(2015), 278-271. 
2. P. Sharma, M.R. Das, Removal of a cationic dye from 

aqueous solution using graphene oxide nanosheets: 

investigation of adsorption parameters. J. Chem. Eng. Data. 

58 (2012), 151-158. 
3. T.A. Nguyen, R.-S. Juang, Treatment of waters and 

wastewaters containing sulfur dyes: A review. Chem. Eng. J. 

219 (2013), 109-117. 
4. T. Sauer, G.C. Neto, H. Jose, R. Moreira, Kinetics of 

photocatalytic degradation of reactive dyes in a TiO2 slurry 

reactor. J. Photochem. Photobiol. A. 149 (2002), 147-154. 
5. D. Mohapatra, S. Brar, R. Tyagi, P. Picard, R. Surampalli, 

Analysis and advanced oxidation treatment of a persistent 

pharmaceutical compound in wastewater and wastewater 

sludge-carbamazepine. Sci. Total Environ. 470 (2014), 58-75. 
6. A. Srinivasan, T. Viraraghavan, Decolorization of dye 

wastewaters by biosorbents: a review. J. Environ. Manage. 91 

(2010), 1915-1929. 
7. L. Yao, L. Zhang, R. Wang, S. Chou, Z. Dong, A new 

integrated approach for dye removal from wastewater by 

polyoxometalates functionalized membranes. J. Hazard. 

Mater. 301 (2016), 462-470. 
8. N. Mohabansi, V. Patil, N. Yenkie, A comparative study on 

photo degradation of methylene blue dye effluent by advanced 

oxidation process by using TiO2/ZnO photo catalyst. Rasayan 

J. Chem. 4 (2011), 814-819. 
9. M. Nawaz, D. Kim, W. Miran, A. Kadam, J. Heo, S. Shin, J. 

Jang, S.-R. Lim, D.S. Lee, Effect of toluene, an immiscible 

pollutant, on the photocatalytic degradation of azo dye. J. Ind. 

Eng. Chem. 30 (2015), 10-13. 
10. K. Bubacz, J. Choina, D. Dolat, A.W. Morawski, Methylene 

blue and phenol photocatalytic degradation on nanoparticles 

of anatase TiO2. Pol. J. Environ. Stud. 19 (2010), 685. 
11. Z.A. Che Ramli, N. Asim, W.N. Isahak, Z. Emdadi, N. 

Ahmad-Ludin, M.A. Yarmo, K. Sopian, Photocatalytic 

Degradation of Methylene Blue under UV Light Irradiation on 

Prepared Carbonaceous. Sci. World J. 2014. 
12. R.J. Tayade, T.S. Natarajan, H.C. Bajaj, Photocatalytic 

degradation of methylene blue dye using ultraviolet light 

emitting diodes. Ind. Eng. Chem. Res. 48(2009), 10262-

10267. 
13. A .Houas, H. Lachheb, M. Ksibi, E. Elaloui, C. Guillard, J.-M. 

Herrmann, Photocatalytic degradation pathway of methylene 

blue in water. Appl. Catal. B. 31 (2001), 145-157. 
14. M. Rauf, M. Meetani, S. Hisaindee, An overview on the 

photocatalytic degradation of azo dyes in the presence of TiO2 

doped with selective transition metals. Desalin. 276 (2011) 

13-27. 
15. S. Gelover, P. Mondragón, A. Jiménez, Titanium dioxide sol–

gel deposited over glass and its application as a photocatalyst 

for water decontamination. J. Photochem. Photobiol. A. 165 

(2004), 241-246. 
16. P. Lei, F. Wang, X. Gao, Y. Ding, S. Zhang, J. Zhao, S. Liu, 

M. Yang, Immobilization of TiO2 nanoparticles in polymeric 

substrates by chemical bonding for multi-cycle 

photodegradation of organic pollutants. J. Hazard. Mater. 227 

(2012), 185-194. 
17. D. Byun, Y. Jin, B. Kim, J.K. Lee, D. Park, Photocatalytic 

TiO2 deposition by chemical vapor deposition. J. Hazard. 

Mater. 73 (2000), 199-206. 

18. A. Yousef, N.A. Barakat, S.S. Al-Deyab, R. Nirmala, B. Pant, 

H.Y. Kim, Encapsulation of CdO/ZnO NPs in PU electrospun 

nanofibers as novel strategy for effective immobilization of 

the photocatalysts. Colloids Surf. A. 401 (2012), 8-16. 
19. S. Vadivel, M. Vanitha, A. Muthukrishnaraj, N. 

Balasubramanian, Graphene oxide–BiOBr composite material 

as highly efficient photocatalyst for degradation of methylene 

blue and rhodamine-B dyes. J. Water Process Eng. 1 (2014) 

17-26. 
20. C.J. Madadrang, H.Y. Kim, G. Gao, N. Wang, J. Zhu, H. 

Feng, M. Gorring, M.L. Kasner, S. Hou, Adsorption behavior 



 ه غلامی آکردی و همكارانعبدال  111

Journal of Color Science and Technology(2017) (6931علوم و فناوری رنگ )ـ پژوهشی علمینشريه  

of EDTA-graphene oxide for Pb (II) removal. ACS Appl. 

Mater. Int. 4(2012), 1186-1193. 

21. Y. Haldorai, B.-K. Kim, Y.-L. Jo, J.-J. Shim, Ag@ graphene 

oxide nanocomposite as an efficient visible-light plasmonic 

photocatalyst for the degradation of organic pollutants: A 

facile green synthetic approach. Mater. Chem. Phys. 143 

(2014) 1452-1461. 
22. S.J. An, Y. Zhu, S.H. Lee, M.D. Stoller, T. Emilsson, S. Park, 

A. Velamakanni, J. An, R.S. Ruoff, Thin film fabrication and 

simultaneous anodic reduction of deposited graphene oxide 

platelets by electrophoretic deposition. J. Phys. Chem. Lett. 

1(2010), 1259-1263. 
23. C. Bougheloum, A. Messalhi, Photocatalytic degradation of 

benzene derivatives on TiO2 catalyst. Physics Procedia. 2 

(2009), 1055-1058. 
24. M. Nikazar, K. Gholivand, K. Mahanpoor, Photocatalytic 

degradation of azo dye Acid Red 114 in water with TiO 2 

supported on clinoptilolite as a catalyst. Desalin. 219 (2008) 

293-300. 
25. P. Bansal, D. Sud, Photodegradation of commercial dye, 

Procion Blue HERD from real textile wastewater using 

nanocatalysts. Desalin. 267 (2011), 244-249. 
26. V.K. Gupta, G. Sharma, D. Pathania, N. Kothiyal, 

Nanocomposite pectin Zr (IV) selenotungstophosphate for 

adsorptional/photocatalytic remediation of methylene blue and 

malachite green dyes from aqueous system. J. Ind. Eng. 

Chem. 21 (2015) 957-964. 
27. C. Galindo, P. Jacques, A. Kalt, Photochemical and 

photocatalytic degradation of an indigoid dye: a case study of 

acid blue 74 (AB74). J. Photochem. Photobiol. A. 141 (2001), 

47-56. 
28. V. Eskizeybek, F. Sarı, H. Gülce, A. Gülce, A. Avcı, 

Preparation of the new polyaniline/ZnO nanocomposite and 

its photocatalytic activity for degradation of methylene blue 

and malachite green dyes under UV and natural sun lights 

irradiations. Appl. Catalysis B. 119 (2012) 197-206. 

 قرمـز  يـک باز رنگـزای  ماده يبتخر جعفری، س. دهقاني، م. زاده، نصیری ن. .23

 نشــريه .2TiO نانوذراتحلاـور  در یميسونوالكتروش ـ یبـي ترك ينـد فرآ بـا  14
 .145-111 ،19 (1431) .رنگ فناوری و علوم پژوهشي علمي

30. N. Ghaemi, S.S. Madaeni, P. Daraei, H. Rajabi, T. 

Shojaeimehr, F. Rahimpour, B. Shirvani, PES mixed matrix 

nanofiltration membrane embedded with polymer wrapped 

MWCNT: Fabrication and performance optimization in dye 

removal by RSM. J. Hazard. Mater. 298 (2015), 111-121. 

31. H. Sun, S. Liu, G. Zhou, H.M. Ang, M.O. Tadé, S. Wang, 
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