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In this study, the MnCeOx/TiO2 photocatalyst was synthesized, and its performance in 

the visible-light photocatalytic decolorization of four organic dyes, including 

methylene blue (MB), methyl red (MR), rhodamine B (RhB), and malachite green 

(MG), was investigated. The highest decolorization efficiency was observed for MB 

(≈92.4 %), while the efficiencies for MG, RhB, and MR were ≈65.5, 24.8, and 19.3 %, 

respectively. Using response surface methodology (RSM) with a second-order model, 

the effects of pH, irradiation time, dye concentration, and catalyst dosage on 

decolorization were evaluated, and the optimal conditions were determined as pH ≈ 

3, irradiation time ≈ 35 min, dye concentration ≈ 7 ppm, and catalyst mass ≈ 0.3 g. 

Mechanistic analysis indicated that the generation of reactive oxygen species through 

electron–hole separation and Mn/Ce electron traps is the main factor in chromophore 

degradation. Kinetic studies showed that MB decolorization follows a pseudo-first-

order model with k ≈ 0.0471 min-1 and a half-life of ≈14.7 min. The results 

demonstrate high photocatalytic activity, stability, and reusability of this 

photocatalyst. 
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 یینداس  نتز و عملک  رد رن در رن    2TiO/xMnCeO کات  الیزون ن  وریپ  هو، ،  نی  در ا
و  (RhB) بینی(، رودامMRرد ) لی(، متMBبلو ) لنیشامل مت یرل یچهار رنگزاکاتالیزوری 

 MBمرب و  ب ه  ییندابانده رن  نیشتریشد. ب یبررس ینور مرئ در( MG) نیگر تیمالاش
در ح دود  بی ب ه ترت MRو  MG ،RhBی رنگزا، ا رس ای بانده و درصد( بود ۴/۹2)حدود 

دست رمد. با استفاده ان روش سطح پاسخ و مدل درجه دوم، بهدرصد  ۳/۱۹و  ۸/2۴، ۵/۶۵
ش امل  نهیبه طیو شرا یبر بانده بررس ستی، نمان تاب ، غلظت رنگزا و مقدار کاتالpHاثر 
pH  غلظت رنگزادر  قهدقی ۳۵ ، نمان تاب ۳برابر ppm 7 ستیو جرم کاتالg  ۳/0 نیی تع 
–کترونجفت ال  یجدا قطری ان هنیفعال اکس ی،اگونه دینشان داد که تول سانوکارشد. 

 لی اس ت. تلل انسرن  ی،اگروه بیتخر ی، عامل اصلCeو  Mn یالکترون ،ایتله و حفره
و  min 0۴7۱/0 ≈ k-1 مرت ه اول ب امط ابق م دل ش  ه MB کات الیزوری ن وری یکینتیس
 یابی بان تیبلو قا یداریپا بالا، تید،نده فعالنشان جیانجام شد. نتا قهدقی7/۱۴ ≈ عمرمهین
 است. کاتالیزور نوری نیا
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 ـ مقدمه1

 نیت ران مهم یک ی ،یرنگ  ی،افاض بب و گسترش یصنعت شرفتیپ

 یرل  ی. رنگزا،ادیریقرن حاضر به شمار م یطیملستین ی،اچال 

 دار،یپا یبا ساختار،ا رنیو رنگ یکاغذسانچاپ،  ،یدر نساج یکاربرد

 یج د یبالقوه، نگران  یسم ی،ایهگیو و هیمقاومت بالا در برابر تجز

   اتیترک نی اند. ادهکر جادیا ستین طیو مل ندر حونه سبمت انسا

 ،یرن  رب و کا،  نف و  ن ور، اث رات س م رییعبوه بر تغ توانندیم

مث ال،  ی. ب را(۱، 2) داشته باشندبه ،مراه  ییناو جه  ناحساسیت

 تی فرار لی رنو، ب ه دل یرنگ زا کیعنوان به (MR) ی متیل ردرنگزا

 نیم ، ب ه. (۳) شناخته شده است زیرمو مقاومت بالا، مخاطره ینس 

 مالاش یت گ رین و (RhB) رودام ین ب ی ،(MB)مت یلن بل و  ب،یترت

(MG) ستند که به س ب ک اربرد گس ترده و  ییان جمله رنگزا،ا زین،

 ندای یرن   تق ایتلق یب را یمهم ی،انهیبالقوه خطرات مشابه، گز

مت داول  یرا،کار، ا انیم در .(۴) ندیریبه شمار م کاتالیزوری نوری

ب ه  کاتالیزور،ای نوری،مراه با  یتابش ی،افرایند رنگزا،ا، نداییرن 

   اتی، ا ب ه ترکرن لیرنگزا، ا، ت  د یساختار بیتخر ییس ب توانا

ان  یک ی. ان دافتهی یتوج ه فراوان  ط،یب ا مل  یخطرتر و س انگارکم

اس ت ک ه ب ه  2TiO ،کاتالیزور، ای ن وری نیترو مستلکم نیترجیرا

ان  یاریدر بس   ن،ییپ  ا تاًنس    ن  هیو ،ز تس  میری  غ ،یداری  ل پای  دل

خالص ب ه  2TiOحال،  نیمطالعات مورد استفاده قرار گرفته است. با ا

- الکت رون ی، انوج عیسر بی( و بانترکeV ۳.2) نیاد ۱کاف نوار لیدل

 نی ا غل  ه ب ر یب را(. ۱، ۵) لدود داردمعملکرد  مرئی نور در حفره،

فل  زات  2دوپ ک  ردنان جمل  ه  یمتع  دد ی،  ارا،کار ،ا،تیمل  دود

ج ا ب و  ی،ا انی، استفاده ان پشتپیوند،ای نا،مگنساخت  ،یانتقال

نش ان  یانمونه، مطالع ه یاند. برابه کار رفته ،یجذب نور مرئ تیتقو

توسط  نهیخالص، عملکرد به 2TiOبا  متیل رد داده است که در حذف

P25 عوام ل یدر بررس  ن،ی. ،مچن (۶) است یان نانو رات تک شتریب 

 س ت،ی، غلظت رنگزا، غلظ ت کاتال2TiO ،pHحذف رنگزا،ا با  مؤثر بر

 . (۵) اندعوامل شناخته شده نیتردما و شدت نور ان مهم

 MGو  MB ،RhBچ ون  ییحذف رنگزا، ا ر،یاخ ی،اپهو،  در

 یمثال، بررس  یاند. براقرار گرفته یصورت گسترده مورد بررسبه زین

و  MG ،MB ،RhB یرنگ زاچهار  کاتالیزور نوری سانوکار« در عمق»

 هنیاکس  ی،اگون ه لی، تشکنشان داده است که جذب نور قرمز کنگو

 عوام ل حف ره،–الکت رون ی، اکاررم د نوج  ی( و ج داROS)3 فعال

 MGح ذف  یب ر رو یامطالع ه گ ر،ید ی. ان س و(۴) ،ستند یدکلی

امک  ان عملک  رد  AC/2TiO–Feم  ؤثر  بی  نش  ان داده اس  ت ک  ه ترک

 .(7) ساندیرا،م مرا ف افتهیارتقا

                                                                 
1. Band gap 

2. Doping 

3. Reactive oxygen species 

 

در  یمهم  ی، اقابل مبحظه، ،نون چال  ی،اشرفتیوجود پ با

ن  واک  طیش را یساننهیان جمله بهی فناور نیا یعملکاربرد  ریمس

 یزا، ارنگ فی با ط یزورکاتال مقایسه، نمان، نوع نور(، pH)مانند دما، 

و  ن هیک ا،  ،ز یب را UV یب ه ج ا یمختلف و استفاده ان نور مرئ

 . وجود دارد یواقع اسیدر مق ییکارا  یافزا

در  ش دهنهیبه س تیکاتال کیعملکرد  ایمقایسه یرو، بررسنیاان

 توان دیش ده، مکنترل طیگوناگون تلت شرا یچند رنگزا نداییرن 

مطالع ه  در باش د. یک اربرد ی، امهم در جه ت توس عه روش یگام

 هی  )ب  ر پا 2OTi/xMnCeO ن هیبه یزوران کات  ال یری گحاض ر، ب  ا بهره

 ک رده ب ود نی یواکن  را تع یو دما نهیکه نس ت به نیشیپ یبررس

( MGو  MR ،RhB ،MB) یرل یچهار رنگزا ندایی(، عملکرد رن (۸)

و  pH (۳ ،7و س ه مق دار  یتاب  نور مرئ  در، C° ۴0 ثابت یدر دما

 سهی، مقاحاضر مطالعه یاست. ،دف اصل گرفتهقرار  ی( مورد بررس۱۱

 نی یان رنگزا، ا، تع کی ،ر  نداییرن  مصرفی در ستیالعملکرد کات

 است. pH ریتأث

 ندای ی¬ان مطالعات برجسته در ح ونه رن   یاخبصه ۱جدول 

 ب ی نی(، رودام MR) ردلیمت رینظ یرل یرنگزا،ا کاتالیزور،ای نوری

(RhB)لنی، مت ( بلوMBو مالا )نیگرتشی (MGرا ارائه م )در د، دی .

 جیو نت ا یاتی عمل طیمن  ع ن ور، ش را ،لیزور نوریکاتامرور، نوع  نیا

مطالعه حاضر  یو برتر گاهیشده است تا جا یبررس قی،ر تلق یدیکل

اغل ب  شود،یطور که مشا،ده مصورت شفاف مشخص گردد. ،مانبه

دو رنگزا متمرکز بوده و عمدتاً ان من ابع  ای کیبر  نیشیپ ی،اپهو، 

UV ان د. در بوده قی دق یرم ار یس اننهیفاق د به ایاند استفاده کرده

، 2TiO/xMnCeO شدهنهیبهیزور ان کاتال یریگمقابل، کار حاضر با بهره

ن ور  در یمهم ص نعت یعملکرد در برابر چهار رنگزا ایمقایسه یابیارن

ب ا  pHنم ان واک ن  و عوام ل نمان ،م یساننهیبه نی،مچن ،یمرئ

برداش ته اس ت.  نیش یفراتر ان مطالع ات پ ی، گامCCD–RSM۴روش 

 نی در ا منتخب یرنگزا یک نداییرن  سانوکار یافزون بر رن، بررس

فعال  ی،او گونه یواکن  نور یر،ایان مس یترقیپهو، ، درک عم

 لی تلل انی م یق یتلف یک ردیرو د،ندهفرا،م کرده و نش ان یسطل

 ایمقایس ه یابی پهو، ، ارن نیدر ا است. یرمار یسانو مدل یتجرب

 2TiO/xMnCeO کات الیزور ن وریعملکرد  بررسی و مقایسه یبه معنا

 یو بار سطل یساختار ی،ایهگیمختلف با و یرنگزا،ا نداییرن در 

منظ ور ان  ن،یاست. ،مچن  یشگا،یرنما کسانی طیمتفاوت تلت شرا

 ،یم ورد بررس  م واد انی اس ت ک ه در م ی ی، رنگزامنتخ ب یرنگزا

عنوان ملکرد را نش ان داده و ب هع یداریو پا نداییرن  هباند نیبالاتر

 انتخاب شده است. یساننهیادامه مطالعات به یشاخص برا یرنگزا

                                                                 
4. Response surface methodology- central composite design 
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 .با کار حاضر سهیو مقا 2TiO هیپا نانوکاتالیزور،ای نوریبا  یرل یرنگزا،ا کاتالیزور نوری نداییرن  نهیگذشته در نم ی،ابر پهو،  یقیتط  مروری :1جدول 

Table 1: Comparative review of previous studies on the photocatalytic removal of organic dyes using TiO2-based nanophotocatalysts and comparison 
with the present work. 

Ref. Key notes 
light 

source 
dye(s) catalyst NO. 

(9) PDE≈99.5 % at 60 min for UV/PMS/Co@TiO2 UV MR 
Co@TiO2/Fe2+-assisted 

UV/PMS 
1 

(10) PDE≈80 % at 2 h Vis MB 1 % Bi/TiO2 2 

(11) Increasing of degradation under visible irradiation with doping of Mn/N Vis MR 
N- and Mn-codoped 

TiO2 
3 

(12) Increasing of performance for Au–TiO2 versus TiO2 UV-Vis RhB TiO2–Au (plasmonic) 4 

(13) RhB PDE≈78 % at optimal conditions (acidic pH) for N–TiO2/rGO Vis RhB N–TiO2/rGO 5 

(14) 
High degradation for MG with Fe-modified photocatalyst under visible 

light 
Vis MG 

Fe-based 

photocatalysts 
6 

(15) Complete degradation of MB and RhB: high reaction rate Vis MB, RhB NiO/Ag/TiO2 7 

(16) Increasing of photocatalytic and adsorption activity with TiO2/AC UV 
Methyl 
Orange 

(MO) 

TiO2–coated activated 

carbon (AC) 
8 

(17) 
RhB PDE≈54 % at 180 min: demonstrated the importance of 

compounds and hollow microspheres Vis RhB 
Fe/h-CeO2 hollow 

microspheres 
9 

(18) 
Review of developments in covers and heterogeneous bonds for 

degradation of MO 
UV-Vis MO 

Review of TiO2-based 

coatings 
10 

(19) 
Using of RSM (optimization of pH, time, catalytic charge)- 

desirability=1 for some cases 
Vis 

Violate 
Crystal CuxO/TiO2 (RSM) 11 

(20) Introducing of RSM for process optimization — — RSM in photocatalysis 12 

(21) Proposing mechanism and improving performance for Mn-TiO2 UV MO 
Mn2O3–TiO2 

nanocomposite 
13 

(22) Improving of catalytic performance and dissociating of charge — — Fe-modified Ce/TiO2 14 

(present 
work) 

Comparison of four dyes degradation, investigation of photocatalytic 

study for optimal dye and optimization of time/pH with RSM (CCD), 

T=40 °C 
Vis 

MR, RhB, 
MB, MG 

MnCeOx/TiO2  
(optimized catalyst) 15 

 

 یبخش تجربـ 2
 هامواد و معرف ـ1ـ2
و ب دون ان د با سطح خلوص سنتزی بوده یمصرف ییایمیمواد ش یتمام

 میت انیت دیاکس یاس تفاده ش دند. د یاضاف سانی،رگونه خالصانجام 

(2TiO ،۹/۹۹ درصد )منگنز تراتی، نسیگما رلدریچ (O2H.62)3Mn(NO ،

و  درص د3Ce(NO2)4(NH ،۹/۹۹ )(6) ومیرمون میسر تراتی، ن(درصد ۹۸

ب ه ک ار  هی عنوان مواد اولبه درصد( 4KMnO ،۹/۹۹) میپرمنگنات پتاس

  (MB)بلو لنی، مت(RhB)ی ب نی، رودام(MR) رد لیمت یرفتند. رنگزا،ا

ش  ده و  یداری  ان ش  رکت م  رک رلم  ان خر (MG) نیگ  ر تیو مالاش  

 .شدند هیته زهیونی،ا با رب دمللول

 

  2TiO/xCeOMnکاتالیزور نوری  هیته ـ2ـ2

  ن   هیبه یب   ا نس    ت ونن    2TiO/xMnCeO کات   الیزور ن   وری

۱/0=  2TiO/xMnCeO  نیش یپ که در مطالعه یرسوببراساس روش ،م 

در  2TiO ان گ رم ۸روش،  نی. در اگردید هیشده بود، ته یساننهیبه( ۸)

 ۵0)منگن ز  ت راتین مللوللیتر میلی ۴/۱و  دیپراکنده گرد زهیونیرب د

ب ه رن اف زوده ش د. س    گ رم(  ۴۸/۵) میسر تراتیو ن درصد وننی(

 مل یط در pH اض افه ورن ب ه گ رم(  ۶۳/0) میمللول پرمنگنات پتاس

و  C ۵0°ی ندن در دم اشد. پ  ان سه ساعت ، م میتنظ ۵/۱0 حدود

ملصول حاصل صاف، شسته و در  ط،یمل یدر دما یرسانیدو ساعت پ

 یش ده در دم ا پ ودر خش ک ت،ی خشک ش د. در نها C ۱۱0°ی دما

 °C ۵00 حاص ل  یینه ا یزورتا کاتال دیگردتکلی  مدت پنج ساعت به

 .شود

 

 کاتالیزور نوری ییشناسا ـ3ـ2
 ین ور زوریکاتال یو نور یکیزیف ،یساختار ی،ایهگیو یمنظور بررسهب

 ییشناس  ا ی،  اان رنمون یا، مجموع  ه)2TiO/xMnCeO( ش  دهسنتز

 (XRD) ک  یا یپ راش پرت و رنمونطور خاص، انجام شد. به شرفتهیپ

Å ۵۴0۶/۱  αK-Cu( مجهز به تاب  1730Philips PW دستگاه لهیوسبه

(λ =  یاهیدر ملدوده ناو θ2  یدرجه انجام ش د ت ا فان، ا ۸0تا  ۱0ان 

 1رابط ه ش رر قی ، ا ان طراندانه بلور نیانگیو م ینگیدرجه بلور ،یبلور

                                                                 
1. Scherrer equation 
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 .گردد نییتع

 Nicolet ب ا دس تگاه (FT-IR) هیفور لیفروسرخ ت د یسنجفیط

 10iS 1 در ب  انه-cm ۴000-۴00 یون  د،ایپ ییشناس  ا منظورب  ه 

 ید،ایاکس انیم یسطل ی،اکن و بر،م یعامل ی،اگروه ،ییایمیش

 .انجام شد 2TiO نهیو نم یفلز

به کم ک  (UV–Vis/DRS) مرئی –فرابنف  یبانتاب یسنجفیط

ر گرف ت ت ا رفت ار ج ذب مورد استفاده ق را Evolution 300 دستگاه

 MnCeOx رلای  ان  یناش  راتیی و تغ )gE (ک اف ن وار یانرژ ،ینور

 رابط ه براس اس ک اف ن وار یگردد. ان رژ یبررس 2TiO درکردن دوپ

 ملاس ه شد( ۱)رابطه  ۱تاوک
 

(۱) (αhν)
2
=A(hν-Eg) 

 

فرک ان   νثاب ت پبن ک،  hض ریب ج ذب،  αکه در این رابط ه 

 انرژی کاف نوار است. gEاسب، و ثابت تن Aفوتون، 

 ختارزسای رات، ر عیو تون یشناسختیر ی،ایهگیمشا،ده و یبرا

 یبررس  (SEM, VEGA3) یروبش  یالکترون  کروسکوپیبا م یسطل

منظور ب ه (XRF) ک یا یفلوئورسان  پرتو رنمونشد و در کنار رن، 

در ش  که  Ti و  Mn،Ce حضور عناص ر دییو تأ یعنصر بیترک نییتع

 .گرفتمورد استفاده قرار  کاتالیزور نوری

 ب ا دس تگاه (BET) ت روژنیواج ذب ن -جذب رنمون ن،یبر ا عبوه

BELSORP Mini II حج م  هه،ی مس احت س طح و یریگان دانه یب را

 یکیزیف ی،ایهگیو نیب کار رفت تا رابطهاندانه منافذ به عیحفرات و تون

 ک ر اس ت ک ه  انیش ا .گردد یبررس کاتالیزوری نوری ییسطح و کارا

 ی،اکامل رنمون جیشدن متن، نتا یان تکرار و طولان یریمنظور جلوگبه

ارائه شده است. ان رنج ا ک ه  2یلیدر بخ  تکم کاتالیزور نوری ییشناسا

 کاتالیزور، ای ن وری نی ا یک یزیف ی، ایهگیروش س نتز و و ب،یترک

شده  دییگزارش و تأ (۸) سندگانینو نیشیصورت جامع در پهو،  پبه

ب ا  2TiO/xMnCeO) ن هیمقاله تنها به استفاده ان نمون ه به نیاست، در ا

رن در  کات  الیزوری ن  وریعملک  رد  یابی  ( و ارن۱/0 ینس   ت ونن  

درک بهت ر  یب را .مختلف پرداخته ش ده اس ت یرنگزا،ا ندایی¬رن 

و  XRD یتوسط خواننده، الگو 2TiO/xMnCeO کاتالیزور نوریساختار 

 لی  در فا BET زوت  رمی، و اUV–Visو  FT-IR فی  ، طSEM ریتص  او

 ز، ایرنال نی (. اS1–S5 ی،ا)ش کلش ده اس ت  ئهارا یلیتکم ی،اداده

 عی مناس ب، تون ریخ ت، 2TiO/xMnCeO تی موفق نانوکام ون لیتشک

 نی ا .کنن دیم دییماده را تأ یا، و ساختار مزوحفرهCeو  Mn کنواختی

-رن   س انوکار ،ییک ارا لی لبا ،دف تمرکز مقاله حاضر بر تل میتصم

 نیاتخ ا  ش ده اس ت. ب د RSMفراین د ب ه روش  یساننهیو به ندایی

ص ورت به ت ر یک ه پ ین ییو ت  یس اختار ی، اان تکرار داده ب،یترت

                                                                 
1. Tauc plot 

2. Supplementary information 

ص  ورت پ  هو،  به ریاند، اجتن  اب ش  ده و مس  منتش  ر ش  ده یلیتفص  

 است. افتهیتمرکز  یبرد،دفمند بر بخ  نورورانه و کار
 

 کاتالیزوری نوری یهاآزمون ـ4ـ2
 نداییرن   یسنتزش ده ب را ستیکاتالدر کاتالیزور،ای نوری تیفعال

اب  تدر  نیگر تیبلو و مالاش لنیمت ،یب نیرد، رودام لیمت یرنگزا،ا

 ۱00با ت وان  دیسف LED شد. من ع نور شامل لامپ یبررس ینور مرئ

 ۱۵ ب  ود ک  ه در فاص  له 2mW/cm ۵0 وات و ش  دت ت  اب  ح  دود

 .دیان سطح مللول نصب گرد یمتریسانت

ان  ت  ریلیلیم ۶0در  س  تیگ  رم ان کاتال 2۵/0  ،ی،  ر رنم  ا در

ن ا  یپخ  شد. پ  تریبر ل گرمیلیم 20 هیمللول رنگزا با غلظت اول

نده شد تا تع ادل ،م یکیدر تار قهیدق ۳0مدت رغان تاب ، مللول به

،ا و نمون هرغان ش د  یبرقرار شود. س   تاب  نور مرئ یجذب سطل

 ،ا یرنما یبرداشت شدند. دما در تمام قهیدق ۳۵ ات 0 ینمان در بانه

 .ثابت نگه داشته شد C ۴0° نهیدر مقدار به

pH ب ا اس تفاده ان ) دی گرد میتنظ  ۱۱و  7، ۳ ری،ا به مقادمللول

ش ده پ   ان برداشت ی،انمونه(. HCl و NaOH مولار ۱/0 ی،امللول

مرب و  ب ه ، ر  بیش ینه ی، ادر طول موج ینوران نظر جذب  ،گریزانه

 (MG: 617 nm و  MR: 443 nm ،RhB: 554 nm،MB: 667 nm) رنگزا

 نداییرن   درص د .س نج  ق رار گرفتن د م ورد UV–Vis با دستگاه

 .ملاس ه شد 2 بر اساس رابطه )PDE (3کاتالیزور،ای نوری
 

𝑃𝐷𝐸(%) = (1 −
𝐶𝑡

𝐶0
) × 100    (2)  

 

 t و غلظ ت در نم ان هی غلظت اول بیبه ترت 𝐶𝑡 و 𝐶0 2 در رابطه

 .،ستند
 

 یسازنهیو به شیآزما یطراحـ 5ـ2
م  ؤثر ب  ر فراین  د  عوام  لو متقاب  ل  یاث  رات ف  رد یمنظور بررس  ب  ه

 طیش را نی یو تع( MBی منتخب )رنگزا کاتالیزوری نوری ییندارن 

رح مرک ب ط  هی ب ر پا (RSM) ان روش سطح پاس خ ،یاتیعمل نهیبه

امک ان  لیطرح به دل نیشد. ا ادهاستف  )FCCD (4چهره ملور یمرکز

و کا،  تعداد  یواقع یاتیعمل ی،ادر ملدوده ر،ایسطوح متغ فیتعر

 نی ا در .دی حاض ر انتخ اب گرد ستمیس یسانمدل یبرا ،ا، یرنما

تا  ۳در بانه  (A عامل) مللول pH مستقل شامل ریمطالعه، چهار متغ

 هی غلظ ت اول ق ه،یدق ۳۵تا  ۵در ملدوده  (B عامل) ب ، نمان تا۱۱

 کات الیزور ن وریو مق دار  ،mg/L ۱۵ ت ا ۵در ب انه  (C عام ل) رنگزا

 2TiO/xMnCeO(عامل D) گ رم در نظ ر  ۳۵/0 ت ا ۱۵/0 در ملدوده

 یاتیعمل طیشرا ریو سا C  ۴0°دما ،ا، یرنما یامگرفته شدند. در تم

 .ثابت نگه داشته شد

                                                                 
3. Photocatalytic decolorization efficiency 

4. Face-centered central composite design 
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 یاض یر ی،ا،ا و توسعه مدلداده یرمار لیتلل  ،یرنما یطراح

 س تمیانجام گرفت. پاسخ س Design-Expert 11افزار با استفاده ان نرم

رفت  ار  فیتوص   یش  د و ب  را فی  تعر یینداص  ورت درص  د رن   به

. دی درج ه دوم اس تفاده گرد یاان مدل چندجمل ه ،کاتالیزوری نوری

 بی(، ض راANOVA) ن ای وار لی تلل قیمدل ان طر تیکفا یابیارن

 عی تون یبررس  و 1(، رنمون فقدان ب رانششدهلیتعد 2Rو  2R) نییتع

ب ا ، دف  یاتی عمل ن هیبه طیش را ت،یانجام شد. در نها ،اماندهیباق

ص ورت به جیو اعت ار نتا نییتع کاتالیزوری نوری ییکارا یساننهیشیب

 .دیگرد دییتأ یرمار
 

 و بحث جینتا ـ3

 2TiO/xMnCeO تینانوکام ون کاتالیزوری نوریبخ  عملکرد  نیدر ا

 بل و لنی، مت (MR) رد لی ش امل مت یرل یچهار رنگزا نداییرن در 

(MB)یب نی، رودام (RhB) نیگ ر تیو مالاش (MG) ثاب ت یدر دم ا 

°C ۴0 طیش را ریت أث یابی ارن یب را .قرار گرفت ه اس ت یمورد بررس 

 ۵واکن  ان  ینمان ( و بانه۱۱و  7، ۳مختلف ) pH سه مقدار ،یطیمل

رنجا ک ه ، دف  ان .در نظر گرفته شد یتاب  نور مرئ در قهیدق ۳۵تا 

رمده دستبه کاتالیزور نوری نیبهتر ییکارا یپهو،  بررس نیا یاصل

 ی، نس   ت ونن  اس  ت ییدم  ا ن  هیبه طیدر ش  را نیش  یپ ان مطالع  ه

 2TiO/xMnCeO لانم  .دی انتخاب گرد ۱/0 برابر با ،ا یدر ،مه رنما

 طی، ر ش را یب را ییندارن   ی، ا یرنما هی کلبه  کر اس ت ک ه 

 ریاند. مق  ادتک  رار مس  تقل انج  ام ش  دهح  داقل در س  ه  یاتی  عمل

منظور سه تکرار ،ستند. به نیا جینتا نیانگی،ا، مشده در شکلگزارش

 یبرا ینس  یو درصد خطا اری،ا، انلراف معداده یریتکرارپذ یابیارن

 ی، ادر بخ   داده S1 لشده و در ج دو ،ر مجموعه داده ملاس ه

 ارائه شده است. یلیتکم

 

 زداییرنگزمان واکنش بر فرایند  ریتأث ـ1ـ3

 یدی تول ،ایحفره–تعداد الکترون  ینمان تاب  موجب افزا  یافزا

 (•2O⁻و •OH) یفع ال س طل ی،اغلظ ت گون ه  یافزا جهیو در نت

ک ه در تم ام  (S1( و ج دول a-c) ۱)ش کل  نشان داد جینتا. شودیم

 نداییب انده رن   ق ه،یدق ۳۵تا  ۵نمان واکن  ان   یرنگزا،ا، با افزا

ب  انده  pH=7 مث  ال، در یب  را .رددا یاقاب  ل مبحظ  ه  یاف  زا

 ق هدقی در درصد ۵/7۵ به ۵ قهدقی درصد در 7/2۶ان   MBنداییرن 

 20ان  MG درص د و ۳۵ ب ه ۶/۹ ان MR ط،یشرا نی،م در .دیرس ۳۵

 یرون د مش ابه زی ن pH=۳ در .اف تی  اف زای درص د ۸۱ان   بی به

 .کمت ر ب ود یونی رن ی،ازادر رنگ  یمشا،ده شد، ،رچند شدت افزا

 انگری که ب افتهیبانده کا،    یسرعت افزا قه،یدق ۳0ان حدود  پ 

ای ن ط ور  مرحل ه نیا در .شدن واکن  به حالت تعادل است کینزد

توس ط  یزورکات ال یطلس فعال ی، امکاناکث ر  شود کهبرداشت می

 س رعتتوس ط  رنگزدای ی سرعتاند و رنگزا اشغال شده ی،امولکول

ان  شتریب ی،انمان یانجام شده برا ی،ایبررس .شودیجذب کنترل م

ب ر  و ماندیمیثابت باق  اًیتقر ندایینشان داد که بانده رن  قهیدق ۳۵

 ۳۵نم ان  ،نید. بنابراوشمیمشا،ده ن یقابل توجه  یافزا این اساس

 انتخاب شد. نهیعنوان نمان بهبه قهیدق

                                                                 
1. Lack of fit 

 

 

 
 .=۱۱ pH (c، و )=۳ pH=( ،b) 7 pH (aرنگزا،ای مختلف با استفاده ان کاتالیست سنتز شده در ) نداییرن اثر نمان بر بانده  :1شکل 

Figure 1: Effect of reaction time on the removal efficiency of different dyes using the synthesized catalyst at (a) pH = 3, (b) pH = 7, and (c) pH = 11. 
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 دامه.ا: 1 شکل

Figure 1: Continue. 

 

 رنگزاها زداییبر بازده رنگ pH ریتأث ـ2ـ3
pH رای ت، ناس ینور یزورعوامل مؤثر بر فرایند کاتال نیتران مهم یکی 

 و در رنگ زا ی،ان هگو ش دنیونیحال ت  ،کاتالیزور ن وری یبار سطل

 .کن دیم نی ی، ا را تعرن نیب یکیالکترواستات ی،اکن بر،م جهینت

 pH در ش ود،ی، ا مش ا،ده مداده 2( d-aش کل )ک ه در  گونه،مان

 و MB رینظ یونیکات ی،ازارنگ یبرا نداییبانده رن  (pH=۳) یدیاس

MG مانن د یونی رن ی،ازارنگ ینس تاً بالا و برا MR و RhB ترنییپ ا 

 pHدر  کات الیزوری ن وریبار مث  ت س طح  لیرفتار به دل نیا .است

 ندایی(، که باع   رن  2TiO  ≈6.8نقطه بار صفر  > pHاست ) نییپا

 ی، ازاو کا،  جذب رنگ MGو  MBمانند  یونیکات ی،ازارنگ شتریب

تس ت نش ان داد ،ای پی رنمای لانم به  کر است  .شودیم یونیرن

توجهی ب ر ب انده دقیق ه ت أثیر قاب ل ۳۵ی  ان که اف زای  نم ان ب 

دقیقه  ۳۵رنگزا،ا ندارد، بنابراین ملدوده نمانی مطالعه تا  نداییرن 

 .انتخاب شد

 دی تول فراین د،م ج ذب و ، م  ،یخنث pH که در رسدینظر مبه

 یق رار دارن د و اث رات رق ابت یدر تع ادل مناس   یک الیراد ی،اگونه

( pzcpH) ینقط ه ص فر ب ار س طل .تکمت ر اس  OH⁻ و H+ی،اگونه

. گردید نییتع pH driftبا استفاده ان روش  2TiO/xMnCeO ستیکاتال

استفاده شد و  تیبه عنوان الکترول KCl 0.01 Mروش، مللول  نیدر ا

pH پ  ان افزودن دیگرد میتنظ ۱2تا  2،ا در ملدوده مللول هیاول .

 pH دل،تع ا یراب  یو گذشت نم ان ک اف زوریان کاتال یمقدار مشخص

ک ه اس ت  pHبراب ر ب ا مق دار  pzcpHش د.  یریگمللول اندانه یینها

 نی (. اΔpH ≈ 0) باش دصفر   اًیتقردر رن  ییو نها هیاول pH راتییتغ

ب ررورد ش د و اس اس  ۵/۶ مورد مطالعه ح دود زوریکاتال یمقدار برا

 pHمختلف  طیدر شرا یونیو کات یونیرن یرفتار جذب رنگزا،ا ریتفس

 ۸/۸۵ حدود MB نداییواکن ، درصد رن  قهیدق ۳۵ در رار گرفت.ق

ک ه ب انده  ح الی در ب وده، درص د 7/۴0 ح دود MG ب رای و درصد

 .شد گزارشدرصد  ۴7 و ۳/۳۳ تنها بیبه ترت RhB و  MRنداییرن 

در  2TiO یرفت ار ب ه اخ تبف ب ار س طل نیاطورکه بیان شد، ،مان

 ۸/۶) ت  ر ان نقط  ه ص  فر ب  ارکم pHدر  گردد؛یب  انم یدیاس   طیمل  

≈pzcpH( 2، سطحTiO یرنگزا، ا نیب ار مث  ت اس ت و بن ابرا یدارا 

(، در یکی)جا ب ه الکترواس تات ش وندیجذب سطح م یبه خوب یونیرن

تجربه  یکیممکن است دافعه الکترواستات یونیکات یکه رنگزا،ا یحال

 افتهیه ود ،مه رنگزا،ا ب یبرا  اًیتقر نداییرن بانده  =pH 7در .نندک

 درص د ۶/7۵ ب ا MB و 7/۸۱ ب ا MG زایرنگ  ط،یشرا نیا در .است

 RhBو  MR کهیدر حال د،ند،یرا نشان م نداییدرصد رن  نیشتربی

 .شدند نداییرن  درصد۴/۱۴ و 2/۳۵ بیترتبه

 رتریتفاوت در رفت ار رنگزا، ا چش مگ(، pH=۱۱ی )بان طیمل در

 2TiO/xMnCeO ات الیزورک، س طح (pH=۱۱یی )ایقل طیدر شرا .است

 ۵/۶) یبالاتر ان نقطه صفر ب ار س طل pH راین کند،یم دایپ یبار منف

≈pzcpH( مانن د  یونی رن ینمان، رنگزا،ا نیاست. در ،مMR  وRhB 

2-غالب ) یونیرن شکلبه  زین
3SO  نداییپروت ون ین یرم ی، اگروه ای 

دافع  ه  یروی  ن ج  ادیباع    ا تیوض  ع نی  ش  وند. ایم لیش  ده( ت   د

ک ه  شود،یرنگزا م ی،او مولکول یزورسطح کاتال نیب کیالکترواستات

کا،  کاتالیزور نوری بانده  جهیرا کا،  داده و در نت یجذب سطل

ان  یناش  ییای قل pHک ا،  عملک رد در  گ ر،ی. ب ه ع  ارت دابدییم

 یب ار س طل ریی رنگ زا و تغ یع امل ی، اگروه شدنیونیاثر  بیترک

بانده خود را  نی( بالاتر۳) یدیاس pHدر  MB یرنگزا است. زوریکاتال

 د، دینش ان م ییبانده نس تاً بالا (pH=۱۱) ییایقل طیدارد و در شرا

در حضور سطح  یونیکات یمؤثر جذب رنگزا،ا  ید،نده افزاکه نشان

 کی به عنوان  MBنم به  کر است که رفتار لا است. 2TiO شدهیمنف

 ورد مطالع ه متف اوت اس ت وم  یرنگزا، ا ریب ا س ا یونیکات یرنگزا
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 شده.( مالاشیت گرین با استفاده ان کاتالیست سنتزd( رودامین بی، و )c( متیلن بلو، )b( متیل رد، )aندایی رنگزا،ای مختلف )بر بانده رن  pHاثر  :2شکل 

Figure 2: Effect of pH on the photo decolorization efficiency of different dyes — (a) Methyl Red, (b) Methylene Blue, (c) Rhodamine B, and (d) 

Malachite Green — using the synthesized catalyst. 

 

 ی،  اکالیراد دی  تول  یاف  زا لی  ب  ه دل ،ییای  قل طیش  را یدر برخ  

 یخنث  طینس  ت ب ه مل  RhBو  MB ییندابانده رن   ل،یدروکسی،

  pH نی در ا زی ن  RhBزایرنگ  نی،مچن .د،دینشان م ینس   یافزا

 درص د ۸/2۴ داشته و به ح دود یخنث طینس ت به مل یباند،افزای  

نش ان دادن د، ک ه  یکا،  ب اند، MG و  MRمقابل، در .است دهرسی

 یداری  ،  ا و ک  ا،  پارن یحال  ت مولک  ول ریی  ان تغ یناش   توان  دیم

 ریتف اوت در رفت ار س ا نی ا .باش د ییایقل طیفعال در مل ی،اکالیراد

، ا رن یان نوع بار و س اختار مولک ول ی، ناشRhBو  MBرنگزا،ا، مانند 

در  ،اکالیراد یداریو پا یکا،  جذب سطل ای  یاست که باع  افزا

 نیش تریک ه ب د،ندینشان م جینتا ،یکل طوربه .شودیم ییایقل طیشرا

 ی( مشا،ده شد، در ح ال۳) یدیاس pHدر  MB کاتالیزوری نوریبانده 

 pHدر  MGمث ال  یبرا د،ند؛ینشان م ینگزا،ا رفتار متفاوتر ریکه سا

ک ا،   ییای قل طیدر مل  RBو  MRب انده را دارد و  نیشتریب یخنث

کات الیزوری  ییاراب ر ک  pHکه اثر  د،دینشان م نیا بانده نشان دادند.

 دارد. یرن بستگ یبه نوع رنگزا و بار مولکول نوری
 

 pH مختلف طیدر شرا ریکاتالیزوری نوعملکرد  سهیمقا ـ3ـ3
 کات الیزوری ن وریحاصل ان عملکرد  ی،اکه ان داده 2و  ۱ ی،اشکل

مختلف  یرل یچهار رنگزا ییندابانده رن  راتییاند، تغاستخراج شده

( ۱۱و  ۳ ،7) pH واکن  و در س ه مق دار قهیدق ۳۵را در مدت نمان 

 طینگزا و ش رانمان نوع ر،م ریتأث انگرینمودار،ا ب نی. اد،ندینشان م

،س  تند.  2TiO/xMnCeO کات  الیزوری ن  وری ییراب  ر ک  ا یط  یمل

 نیب الاتر  pH ریمق اد یدر تمام  MBشود،یگونه که مشا،ده م،مان

 نی ا یونیکات تیبه ما، تواندیکه م د،دینشان مرا  ییندابانده رن 

 تیو حساس یزوررن بر سطح کاتال تریقو یکیرنگزا، جذب الکترواستات

نس  ت  هنیفعال اکس ی،ارن نس ت به گونه سانرن  یوند،ایپ بالاتر
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 یش اخص ب را یعنوان رنگ زاب ه  MBاس اس، نی،م  ب ر .داده شود

در  کات  الیزوری ن  وری س  انوکار یو بررس   یکینتیس   ی،  الیتلل

 طیش  را یدر تم  ام MRانتخ  اب ش  د. در مقاب  ل،  یبع  د ی،  ابخ 

موض وع  نی ک ه ا دد، یرا ان خود نشان م ییندارن  زانیم نیکمتر

 یب ر رو یلک ا،  ج ذب س ط ،یونی ان س اختار رن یاحتمالاً ناش 

رنو در براب ر  یون د،ایپ ش تریب یداری ،ا و پاpH یدر برخ ستیکاتال

ب  انده  ن،یانگی  م طورب  ه .اس  ت دکنندهیاکس   ی،  اکالیحمل  ه راد

 (قهیدق ۳۵و نمان تاب   pH=۱۱) نهیبه طیرنگزا،ا در شرا ییندارن 

 :دست رمدبه رین بیبه ترت
 

MB (88.4%) > MG (65.5%) > RhB (24.8%) > MR (19.3%) 
 

رنگزا، ا، ن وع  یاختبف عملکرد به تفاوت در ساختار مولکول نیا

ب ه  لی تما زانی (، میدوقط   ای  یونیرن ،یونی،ا )کاترن یکیبار الکتر

در  یرنگ یعامل ی،او گروه π–π یوند،ایپ تیو حساس یجذب سطل

دارد.  یبس تگ •2O⁻ و •OH ری فع ال نظ دکنندهیاکس  یا،برابر گون ه

و س اختار  یونیک ات تی ب ا ما، ییرنگزا، ا هک  د،ندینشان م جینتا

 با سطح یتریکن  قوبر،م (MG و MB مانند) ترگسترده کیررومات

 2TiO/xMnCeO ان خ ود  یب الاتر ییندابانده رن  جهیداشته و در نت

و کات الیزور ن وری  یدی ان نق  کل نانیاطم منظوربه .د،ندینشان م

ب دون  طیدر شرا یکنترل ی،ا یرنما ،ییندارن  فرایندتاب  نور در 

 نی ا جیانجام ش د. نت ا یکیدر تار نیو ،مچن 2TiO/xMnCeOحضور 

 اریبس  طیش را نیجذب رنگزا،ا در ا راتییتغنشان داد که  ،ا یرنما

موض وع  نی ا .د، دیرخ نم یرم ؤث ییندابوده و فراین د رن   زیناچ

را  یو من  ع ن ور ینور زورینمان کاتالحضور ،م تیطور واضح ا،مبه

 (.S2)جدول  کندیم دییتأ ینور ییندادر فرایند رن 

 

 تأثیر غلظت رنگزا بر عملکرد کاتالیزور ـ4ـ3
توس ط  ییندارن   ییغلظت م اده رنگ زا ب ر ک ارا ریتأث یبررس یبرا

 در سه غلظت متفاوت یی،ا ی، رنما2TiO/xMnCeOی نور زوریکاتال

 جی( انجام ش د. نت ا۱۱و  7، ۳مختلف ) pH و سه (ppm ۱۵ و ۱0، ۵)

ب ر  یقاب ل ت وجه ریکه غلظت رنگزا ت أث دند،ینشان م( S3جدول )

غلظ ت   ی، افزا(pH=۳ی )دیاس pH در .دارد ینور یزوریکاتال بانده

 یب را یینداب انده رن   یباع  ک ا،  نس   ppm ۱0 به ۵رنگزا ان 

( ش د، ق هیدق ۱۵ت ا  ۵) هی اول ی، ادر نمان MR و MB یرنگزا، ا

مشا،ده  یشتری، بانده کا،  بppm ۱۵ غلظت بالاتر یکه برایحالدر

 در غلظت قهیدق ۳۵پ  ان  MB یینداشد. به عنوان مثال، بانده رن 

ppm ۵  در غلظت د،یرس درصد ۹2.0۳به ppm ۱0 درص د  ۸0/۸۵ به

  یکا،  با اف زا نیبود. ا درصد 22/7۵ حدود ppm ۱۵ و در غلظت

رنگ زا  ی، انور و رقاب ت مولکول تیان اثر شفاف یغلظت، احتمالاً ناش

 زین RhB و MR یروند برا نیاست. مشابه ا یزورسطح فعال کاتال یبرا

 در .بسته به نوع رنگزا متفاوت بود کا،  زانیمشا،ده شد، ،رچند م

pH خنث( 7ی=pH)یینداب انده رن   شد؛ دهید ی، روند مشابه MB و 

MG در غلظت ppm ۱0 یکه افزا یمقدار را داشت، در حال نیبالاتر  

 و RhB مانن د یونی رن یشد. رنگزا،ا باندهموجب کا،   ppm ۱۵ به

MR ب ه ۱0غلظ ت ان   یغلظ ت ق رار گرفتن د و اف زا ریت أث در زین 

ppm ۱۵موض وع نش ان  نی را ب ه دن  ال داش ت. ا ید،، کا،  ب ان

 دی ک ه در غلظ ت ب الاتر، ت راکم رنگ زا ب ر ج ذب ن ور و تول د،دیم

یی ای قلpH  در .گ ذاردیم یمنف ریتأث(ROS)  هنیفعال اکس ی،اگونه

(۱۱=pH ،)یرنگزا MB ب انده را نش ان داد، ام ا  نیش تری،مچن ان ب

، ا باع  کا،  ب انده در تم ام نمان ppm ۱۵ به ۵غلظت ان   یافزا

  ی، اثر کا،  بانده با اف زاMR و MG رنگزا،ا مانند ریسا یشد. برا

 یس طل طیک ه ش را د، دیرفت ار نش ان م نی تر بود. اغلظت واضح

رنگزا با غلظت ماده رنگزا در تعامل ،س تند و  یبار مولکول ویزور کاتال

کات الیزور  ب اندهو ک ا،   یغلظت بالاتر موجب کا،  جذب سطل

 ن هیغلظ ت بهک ه  د،ندی،ا نشان مداده ،یطور کل به .شودیم نوری

ج ذب  نیاست، که ،م تعادل ب ppm ۱0 حدود ستمیس نیرنگزا در ا

 یو ، م ان اث رات رق ابت کن دیرا حفظ م ستینور و سطح فعال کاتال

انتخ اب  تی ا،م ،اافت هی نی . اکن دیم یریرنگزا جلوگ ی،امولکول

را  کات الیزوری ن وری اندهبه حداکثر ب  یابیدست یغلظت مناسب برا

 ین ور ییندامطالعات مشابه در ح ونه رن   ریو با سا دنکنیم دیتأک

 .(۸) دارد ی،مخوان
 

 کاتالیزور نوریفعالیت بر بازده  یزورمقدار کاتالتأثیر  ـ5ـ3
 چه ار رنگ زا ییندارن   کات الیزور ن وریبر ب انده  ستیمقدار کاتال اثر

(MR, MB, RhB و MG) در سه pH ( و نمان۱۱و  7، ۳مختلف )ی، ا 

( S4)ج دول نشان دادند  جیقرار گرفت. نتا یمورد بررس قهیقد ۳۵تا  ۵

 2۵/0 نهینس ت به مقدار به ستیونن کاتال رییبا تغ یینداکه بانده رن 

گ رم  2۵/0 . در ونن کمت ر انکن دیم ریی تغ یجهگرم به طور قابل ت و

موض وع ب ه  نی ک ه ا ابد،ییرنگزا،ا کا،  م یگرم(، بانده تمام ۱۵/0)

 دی تول یداد مراک ز فع ال ب راو تع  یزورفعال کات الکا،  سطح  لیدل

رنگ زا اس ت. ونن  ی،او جذب مولکول (ROS) فعال هنیاکس ی،اگونه

  یرنم ا طیشرا یرا در تمام ییندابانده رن  نیگرم، بالاتر 2۵/0 نهیبه

 رات  یو پراکن دگ یسطح فعال کاف نیب یتعادل مناس  راینشان داد، ن

 و حف ره –الکترون ی،اجفت دیتول نیشتریب که منجر به روردیفرا،م م

گ رم(،  ۳۵/0گ رم ) 2۵/0 ونن ب الاتر ان در .ش ودمی رنگ زا مؤثر جذب

ک ا،   نی . اافتیکا،   ی،ا اندکان نمان یاریدر بس ییندابانده رن 

ن ور نس  ت داده  یافتادگهیس ا ج ادیو ا یزوربه تجمع  رات کاتال یجزئ

 ی، اجفت دیو کا،  تول ستیکاتال که مانع نفو  نور به سطح شودیم

، ا مش ا،ده ش د، pH ی تم ام ررون د د نی . اگرددمی حفره –الکترون

 یاگرچه شدت کا،  بانده بسته به نوع رنگ زا متف اوت ب ود؛ رنگزا، ا

ب انده  نی،مواره بالاتر MG و MB مانند یقو π–π یوند،ایبا پ یونیکات

 ریینس ت به تغ یشتریب تیحساس RhB و MR که یرا داشتند، در حال
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ک ه ونن  د،ندی،ا نشان مداده ،یطور کل به .نشان دادند یزورونن کاتال

 ppm ۱0مورد اس تفاده ) یشگا،یرنما طیشرا یگرم برا 2۵/0 یزورکاتال

 ای  یاست و افزا نهی( بهقهیدق ۵-۳۵، نمان واکن  C ۴0°ی رنگزا، دما

 جینت ا نی . اد، دیرا ک ا،  مکات الیزوری ن وری کا،  رن عملکرد 

ب انده  نیبه بالاتر یابیدست یبرا یزورانتخاب مقدار مناسب کاتال تیا،م

 .کنندیم دییرا تأ ییندارن 

 

 سـح  پاسـ به روش  یسازنهیمدل و به یآمار لیتحل ـ6ـ3
(RSM) 
کات الیزور  ییندامؤثر بر فراین د رن   طیشرا یساننهیو به یبررس یبرا

 سطح پاسخ یسنتز شده، ان روش رمار یزوربا استفاده ان کاتال MB نوری

(RSM)  نیان کاررم  دتر یک  یبه  ره گرفت  ه ش  د. روش س  طح پاس  خ 

نم ان اث رات ،م یاست که امکان بررس  رهیچندمتغ یرمار یکرد،ایرو

را  ن هیبه طیش را نییو تع ستمیپاسخ س یسانمؤثر، مدل عامل نیچند

 (CCD) یکزمرکب مر یشیمطالعه، ان طرح رنما نیا در .ساندیفرا،م م

 ،۱۱-۳ در مل دوده pH (A) یمس تقل اص ل ریاستفاده شد و چهار متغ

در  (C, ppm) غلظت رنگ زا قه،دقی ۵-۳۵در ملدوده  (t, B) تاب  نمان

 ۳۵/0 -۱۵/0 در مل دوده (m, g) س تکاتالی مق دار و ۵-۱۵مل دوده 

 یغرب الگر یب را هیاول یعاملتک ی،ا رنمایقرار گرفتند.  یمورد بررس

ک ا،   یشاخص انجام شد و س   ب را یمؤثر و انتخاب رنگزا عوامل

چهار عامل بر  نیاثرات متقابل ا یو بررس یچندعامل ی،ا یتعداد رنما

 CCD یطراح  .کار گرفت ه ش دبه CCD ی، طراحMBیی ندابانده رن 

در  یب را یاو نقا  ستاره یریتکرارپذ یابیارن یبرا یشامل نقا  مرکز

( ب ه PDE) ییندابود. درص د رن   ستمیس یخطرینظر گرفتن رفتار غ

، ر  یحاصل ب را یتجرب ریشد و مقاد فیعنوان پاسخ مورد مطالعه تعر

امک ان  یطراح  نی ارائ ه ش ده اس ت. ا 2در ج دول  یشیرنما طیشرا

 یس اننهیشیب یب را ن هیبه طیش را ینیب یپاسخ و پ قیدق یسانمدل

 .روردیرا فرا،م م MB کاتالیزور نوری ییکارا

 

 (.CCD( بر اساس طراحی مرکب مرکزی )PDE،ای مشا،ده شده )خماتری  طراحی رنمای  و پاس: 2جدول 

Table 2: Experimental design matrix and observed responses (PDE) based on central composite design (CCD). 

Independent variables Units Coded low Mean Coded high 

A: pH - -1 ↔ 3.00 7.00 +1 ↔ 11.00 

B: Process time (≡ t) min -1 ↔ 0.00 17.50 +1 ↔ 35.00 

C: MB concentration (≡C) ppm -1 ↔ 5.00 7.50 +1 ↔ 15.00 

D: Catalyst weight (≡m) g -1 ↔ 0.15 0.25 +1 ↔ 0.35 

RUN A B C D 
MB PDE (%) 

actual predicted 

1 11.00 35.00 5.00 0.15 74.8 76.54 

2 11.00 5.00 15.00 0.15 1.95 2.17 

3 3.00 5.00 5.00 0.15 18.40 23.31 

4 11.00 35.00 15.00 0.15 71.20 71.30 

5 11.00 5.00 5.00 0.35 1.20 1.75 

6 11.00 5.00 15.00 0.35 1.05 4.63 

7 7.00 20.00 10.00 0.25 32.28 33.74 

8 7.00 20.00 10.00 0.25 32.28 33.74 

9 3.00 35.00 15.00 0.15 75.10 74.11 

10 7.00 20.00 10.00 0.25 32.28 33.74 

11 7.00 20.00 5.00 0.25 36.34 33.96 

12 3.00 5.00 5.00 0.35 17.90 18.97 

13 7.00 20.00 10.00 0.25 32.28 33.74 

14 3.00 35.00 15.00 0.35 73.80 77.52 
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 .ادامه: 2جدول 

Table 2: Continue. 

Independent variables Units Coded low Mean Coded high 

15 7.00 20.00 10.00 0.35 31.88 31.38 

16 11.00 35.00 15.00 0.35 87.40 82.06 

17 7.00 20.00 10.00 0.25 32.28 33.74 

18 11.00 20.00 10.00 0.25 34.62 36.58 

19 11.00 35.00 5.00 0.35 88.10 87.85 

20 11.00 5.00 5.00 0.15 1.30 1.26 

21 7.00 20.00 10.00 0.15 30.58 28.17 

22 3.00 35.00 5.00 0.35 92.40 91.74 

23 3.00 35.00 5.00 0.15 90.20 87.78 

24 7.00 20.00 15.00 0.25 29.11 28.57 

25 3.00 5.00 15.00 0.35 15.60 13.43 

26 7.00 20.00 10.00 0.25 32.28 33.74 

27 3.00 5.00 15.00 0.15 16.90 18.32 

28 7.00 5.00 10.00 0.25 15.77 8.75 

29 3.00 20.00 10.00 0.25 51.48 46.6 

30 7.00 35.00 10.00 0.25 75.59 79.7 

 

 

 Design-Expert اف زار،ا توسط نرمداده ،ا، یپ  ان انجام رنما

( یع  درجه دوم و مک ،یعاملدو ،ی)خط یاضیو با چند مدل ر لیتلل

،ا نشان داد که مدل درجه دوم ب ه مدل سهیمقا جیشدند. نتا سهیمقا

ارد. دبرانش را  نی، بهترp کوچک اریبس ریو مقاد F یبالا ریمقاد لیدل

مدل درج ه دوم  یبرا (ANOVA) ان یوار لیتلل جینتا، ۳در جدول 

 .ارائه شده است

 ینشان داد که مدل درجه دوم ان نظ ر رم ار ان یوار لیتلل جینتا

احتمال  کهیطوربه ،(p ،۳۵/۱۱۹= F< 000۱/0) است داریمعن اریبس

کمت ر ان  یتص ادف یص رفاً در اث ر خط ا یبزرگ F مقدار نیمشا،ده چن

 متغیر، ایمدل نشان داد ک ه  ی،امؤلفه ی. بررسباشدمی درصد 0.0۱

ب ر ب انده  یداریمعن  اریاث ر بس  (B) و نم ان ت اب  pH (A) یاص ل

با  زین  (C) رنگزا هیغلظت اول نی،مچن (.p< 000۱/0) دارند ییندارن 

 یابی ارن دارمعن ی درص د ۹۵ نانیدر سطح اطم 00۹۶/0 برابر p مقدار

 یداریدر س  طح معن   (D) س  تیاث  ر مق  دار کاتال ک  هیش  د، در حال

  AB ،AC،BC ،ا، اثرات متقاب لکن بر،م انیم ان .قرار دارد یترنییپا

د،نده وج ود ،ستند که نشان داریمعن 0۵/0 کمتر ان p ریبا مقاد BD و

رن  انگریب جینتا نی. اباشدیم یاتیعوامل عمل نیکن  قابل توجه ببر،م

و  یرخط یغ یم ورد بررس  کات الیزوری ن وری س تمیاست که رفتار س

 یاتی عمل طینمان ش را،م رییبوده و تغمتغیر،ا وابسته به اثرات متقابل 

ع بوه ب ر داش ته باش د.  ییندابر بانده رن  یقابل توجه ریتأث تواندیم

گ زارش ش دند ک ه  داریمعن  زی ن 2B و 2A ع  ارات درج ه دوم ن،ی ا

نم ان ت اب   و pH نس  ت ب ه ستمیوجود انلنا در پاسخ س دکنندهییتأ

 مق دار نیش تریب ا ب (B) عوام ل، نم ان ت اب  یتم ام انی م در .است

(0۱/۱۵2۳=F) ش ناخته ش د  ییندامؤثر بر فرایند رن متغیر  نیترمهم

واک ن   عیفعال و تس ر ی،اگونه دیتول  یرن در افزا یدیکه نق  کل

قاب ل توج ه ب وده و  زی ن pH . اث رد، دیرا نش ان م کاتالیزوری ن وری

کن  رن ب ا و بر،میزور کاتال یبر بار سطل یمیتقمس ریرن تأث تراییتغ

 اریان تطابق بس  یبرانش مدل حاک ی،اشاخص .رنگزا دارد ی،امولکول

 ض ریب رگراس یون،س تند.  یشنهادیبا مدل پ یتجرب ی،اخوب داده

(۹۹/0=2R )ش  دهحیتصل نی  یتع بیو ض  ر (2= ۹۸/0Adj R ) نش  ان

توسط م دل  ییندابانده رن  راتتغیی نا درصد ۹۸ان   یکه ب د،ندیم

( 2Pred R= ۹۵/0ی )ن یب یپ بیض ر نی. ،مچن ش ودیداده م حیتوض

 ین یب یت وان پ انگری دارد ک ه ب 2Adj R با مق دار یقابل ق ول یکینزد

و  .Std. Dev) =۸۶/۳)اری انل راف مع نییمناسب مدل اس ت. مق دار پ ا

ه دق  ت و د،ندنش  ان زی  ن %.C.V) =۴۳/۹) ک  م راتیی  تغ بیض  ر

 ،ستند.  یشیرنما ی،امطلوب داده یریتکرارپذ
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 برای مدل درجه دوم. ANOVAنتایج  :3جدول 

Table 3: ANOVA results for the quadratic model. 

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value 

Model (significant) 24849.57 14 1774.97 119.35 < 0.0001 

A-pH 451.60 1 451.60 30.37 < 0.0001 

B-t 22650.43 1 22650.43 1523.01 < 0.0001 

C-C 130.84 1 130.84 8.80 0.0096 

D-m 46.40 1 46.40 3.12 0.0977 

AB 177.56 1 177.56 11.94 0.0035 

AC 70.98 1 70.98 4.77 0.0452 

AD 54.02 1 54.02 3.63 0.0760 

BC 75.26 1 75.26 5.06 0.0399 

BD 68.89 1 68.89 4.63 0.0481 

CD 0.3025 1 0.3025 0.0203 0.8885 

A² 159.82 1 159.82 10.75 0.0051 

B² 284.77 1 284.77 19.15 0.0005 

C² 15.82 1 15.82 1.06 0.3187 

D² 40.76 1 40.76 2.74 0.1186 

Residual 223.08 15 14.87 Fit Statistics 

Lack of Fit 223.08 10 22.31 R2=0.99 Adeq Prec=34.10 

Pure Error 0.00 5 0.00 Adj R2=0.98 Std. Dev.=3.86 

Cor Total 25072.66 29 - Pred R2=0.95 C.V.%=9.43 

 

مراتب ک ه ب ه Adeq Precision( ۱0/۳۴ی )مقدار بالا ن،یعبوه بر ا

ن اس تفاده ا تیمدل و قابل گنالیس تیاست، کفا ۴ان حد مطلوب  شتریب

 .کندیم دییرا تأ نهیبه طیشرا نییو تع یطراح یفضا  یمایپ یرن برا

ش ده که م دل درج ه دوم انتخاب د،ندینشان م جینتا نیمجموع، ا در

طور ب ه تواندیپهو،  کامبً مناسب بوده و م نیا ی،اداده لیتلل یبرا

 طیاش  ر یس  اننهیب  انده فراین د و به ین  یب یپ یب را یقاب ل اعتم  اد

 ریقادم انیم یاحتمال ی. اختبفات جزئردیمورد استفاده قرار گ یاتیعمل

 ریناپ ذاجتناب یب ه خطا، ا ت وانیرا م یتجرب  جیو نتا شدهینیب یپ

 ی،افراین د ی ات  یدگی چیو پ یزورسطح کات ال ینا،مگن ،یشگا،یرنما

 نس ت داد. کاتالیزوری نوری

ص ورت به  ۱یواقع بیشده در قالب ضرا مدل برانش ییمعادله نها

 :شودیم انیب ۳رابطه 
 

PDE=28.23-11.44(pH)+0.06(t)+1.35C+157.29m+0.06(pH×t)+ 

0.10(pH×C)+4.59(pH×m)-0.03(t×C)+1.38(t×m)-0.28(C×m)+ 

0.49(pH2)+0.05(t2)-0.10C2-396.61m2   (۳)  

 ارنگ ز هی، غلظت اول(t) ، نمان واکن pHی ر،ای، متغ۳ رابطهدر 

(C) ستیو مقدار کاتال (m) خود وارد م دل  یواقع یبر حسب واحد،ا

 رید،نده ت أثمث ت مرب و  ب ه نم ان واک ن  نش ان بیاند. ضرشده

  (PDE)ییندانمان ت اب  ب ر ب انده رن    یافزا یشیو افزا میمستق

 ی،افراین د لیفعال و تکم ی،اگونه دیفرصت تول  یاست که به افزا

رن  انگری ب  pH یمنف بی. در مقابل، ضرشودینس ت داده م ای اکس

 تی واک ن  موج ب ک ا،  فعال طیمل  تی ائیقل  یاست که اف زا

 یب ار س طل ریی ان تغ یناش  توان دیک ه م شودیم کاتالیزوری نوری

و  زوریت الس طح کا نیب یکیکن  الکتروستاتو کا،  بر،م زوریکاتال

نش ان  (C) رنگ زا هی مث ت غلظت اول بیضر .رنگزا باشد ی،امولکول

  یغلظت منجر ب ه اف زا  یافزا شده،یکه در ملدوده بررس د،دیم

 بیض ر یمق دار ب الا ک هیدر حال ش ود،یم ییندارن  یبانده ظا،ر

در  متغی ر نی نق  مهم ا انگریب (m) زوریمربو  به مقدار کاتال یخط

 کاتالیزوری نوری ی،اواکن  یبرا شتریفعال ب ی،امکان یسانفرا،م

 جمل ه درج ه دوم یبزرگ ب را یمنف بیحال، وجود ضر نیا است. با
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2m منج ر ب ه  زوریان حد مق دار کات ال  یب  یکه افزا د،دینشان م

ک دورت ملل ول،   یاف زا لی ب ه دل توان دیکه م شودیافت بانده م

جم  بت  وج ود .رخ د، د یاندانهیس  ا ی،ادهی ن ور و پد یپراکن دگ

، t×C و  pH×t ،pH×C ،pH×m،t×m در م دل، ان جمل ه یکنش بر،م

اس ت و  ییندابر بانده رن   یاتیعمل عواملمتقابل  رید،نده تأثنشان

بلکه  ست،ین یطور مستقل قابل بررسکه اثر ،ر عامل به کندیم دییتأ

مث  ت مرب و  ب ه  بیض را ههیوعوامل وابسته است. به ریبه سطح سا

 س تیاتالرن است که اثر مقدار ک انگریب t×m و pH×m ی،اکن ر،مب

 عبوه .شودیم دیتشد تریتاب  طولان ی،او نمان ترنییپا ی،اpH در

د،نده نش ان 2t و 2pH یدرج ه دوم مث  ت ب را بیوجود ضرا ن،یبر ا

 نهینقطه به کیبه  یابیبه دست فرایند لیو تما ستمیس یرخطیرفتار غ

 انگری ب 2C یمنف  بیض ر کهیاست، در حال عوامل نیا یانیدر بانه م

. در باش دیب الاتر م ریغلظ ت رنگ زا در مق اد  یاثر اف زا تیدملدو

م ورد  کاتالیزوری نوری ستمیکه س د،ندینشان م جینتا نیامجموع، 

 .کن  عوام ل اس تو وابسته ب ه ب ر،م یرخطیرفتار غ یدارا یبررس

ب  ر ب  انده  ر،  ایو متقاب  ل متغ یبهت  ر اث  رات ف  رد نی  یت  منظورب  ه

پاس خ ،م ی، ایسطح پاسخ و منلن یبعدسه ینمودار،ا ،ییندارن 

اند و رون د ارائ ه ش ده ۴و  ۳ ی،ادر ش کل بیترتشدند که به میترس

 .د،ندیوضوح نشان مرا به یطراح یدر فضا ستمیپاسخ س راتییتغ

نم ان   یکه با افزا د،دیسطح پاسخ نشان م ینمودار،ا یبررس

رون د ت ا  نیاو  افتهی  یافزا یطور ملسوسبه یینداتاب ، بانده رن 

بانده  راتییتغ ،یبانه نمان نیادامه دارد. پ  ان ا قهدقی ۳0–۳۵حدود 

فعال س طح  ی،امکانبه اش اع  تواندیکه م ستیچندان قابل توجه ن

ب ار  ی، احامل بی و بانترک دی تول انی تعادل م یرقرارب ای زوریکاتال

 نس ت داده شود.

                                                                 
1. Actual factors 

 

 

 

 

 
 

 

 .PDEدوتایی عوامل مؤثر بر  ،ایکن تأثیر بر،م د،ندهبعدی نشاننمودار سطح سه: 3شکل 

Figure 3: Three-dimensional surface plots illustrating the effects of binary interactions of the operating factors on PDE. 
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 .PDE،ای دوتایی عوامل مختلف بر کن د،نده اثر بر،مپاسخ نشاننمودار خطو  ،م :4شکل 

Figure 4: Contour plot showing the effects of binary interactions of the various factors on PDE. 

 

 هنیشیرن است که ب انگریسطح پاسخ ب یسانمدل جینتا نی،مچن

و  می مب ییای تا قل یخنث pHبلو در ملدوده  لنیمت ییندابانده رن 

. در مقاب ل، ش ودیحاصل م قهدقی ۳0–۳۵تاب  حدود  ی،ادر نمان

 نیکه ا ابدییکا،  م فرایندبانده  ،ییایقل ای یدیاس اریبس طیدر شرا

 س رعت  یاف زا ای  یفع ال واکنش  ی،اگون ه یداریامر به کا،  پا

ب ا  توانیرفتار را م نی. اشودمی داده نس ت حفره–الکترون بیبانترک

 ی،المولکو شدنیونی تیو وضع زوریکاتال یدر نظر گرفتن بار سطل

 ب ه نقط ه ص فر ب  ار کی نزد pHدر  ک هیطورک رد؛ به نی یرنگ زا ت 

لص بدون بار خ ا  اًیتقر کاتالیزور نوری، سطح (pzcpH=۸/۶) ستیکاتال

 ری نظ یکیراستاتیغ ی،اکن بر،م قیبوده و جذب رنگزا عمدتاً ان طر

م انجا π–π ی،اکن بر،مواندروال  و  یرو،این ،یدروژنی، یوند،ایپ

 و لیتش ک یب را یتعادل مناس   طیشرا نیدر ا ن،یابر. عبوهردیگیم

  ود منج ر ب ه به هک شودیفعال فرا،م م یکالیراد ی،اگونه یداریپا

 میمس  تق یکین  ه جا ب  ه الکترواس  تاتو  کات  الیزوری ن  وری ییک  ارا

 .گرددیم

نرم ال ب ودن  یابی منظور ارنبه ۱،اماندهینمودار احتمال نرمال باق

مدل مورد اس تفاده ق رار  یرمار ی،اصلت مفروضه یخطا،ا و بررس

 عی استانداردش ده در براب ر تون ی،امان دهینم ودار، باق نیگرفت. در ا

نمودار احتمال  لیگونه که در تلل. ،مانشوندیم میترس ینرمال نظر

 یخوب، ا ب هنقا  داده شود،ی( مشا،ده م۵)شکل  ،اماندهینرمال باق

مدل  یخطا،ا تیت ع انگریاند که بار گرفتهقر میدر امتداد خط مستق

رون د  ایمنظم  یعدم مشا،ده الگو ن،ینرمال است. عبوه بر ا عیان تون

بودن خطا، ا و ید،نده تص ادفنش ان ،اماندهیباق یخاص در پراکندگ

ان برانش مناسب مدل  یحاک جینتا نی. ا،استرن ان یوار یکنواختی

انلراف  اینقطه پرت  چیکه ، د،دیبوده و نشان م یتجرب ی،ابه داده

 کندیم دییتأ لیتلل نی،ا وجود ندارد. در مجموع، ادر داده یرعادیغ

برخ وردار اس ت و  یرم ار تی شده ان کفاانتخاب 2درجه دومکه مدل 

  برقرار ،ستند. یدرست( بهANOVA) ان یوار لیتلل ی،امفروضه

                                                                 
1. Normal plot of residuals 

2. Quadratic 
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 ،ا.ماندهنمودار احتمال باقی: 5شکل 

Figure 5: Normal probability plot. 

 

ل زوم  یبررس یمهم برا یرمار یان ابزار،ا یکی Box–Coxنمودار 

،اس  ت و ب  ا ارائ  ه مل  دوده داده یب  ر رو ۱ت  وان لیت   د یریکارگب  ه

و نرم ال  ان ی وار ی،مگن یابی(، به ارنλلام دا ) عامل یبرا نانیاطم

 یه ب را. در م دل حاض ر ک کن دیمدل کمک م ی،اماندهیباق بودن

 λ( توسعه داده ش ده اس ت، مق دار PDE) ییاندبانده رن  ینیب یپ

، ا در اس تفاده ان داده انگری در نظر گرفته شده ک ه ب ۱برابر با  یفعل

 لی تلل جیاس ت. نت ا یلیت  د گونهچیو بدون اعمال ، یواقع اسیمق

Box–Cox نهیکه مقدار به د،دینشان م λ  ب وده و ب انه  7۱/0برابر با

(. ق رار ۶ق رار دارد )ش کل  ۱.0۱ت ا  ۴۵/0 رن در مل دوده نانیاطم

ک ه  د، دینش ان م ن انیب انه اطم نیدر داخل ا  = ۱λ گرفتن مقدار

، ا در حال ت و داده ستین ی،ا ضرورداده یتوان بر رو لیاعمال ت د

 انط اق دارند. RSMبا مفروضات مدل  یخوببه زین هیاول

رن اس ت ک ه  انگری ب 7/0 ب ه کی نزد λ نهیحال، مقدار به نیبا ا

ب ه  توان دی( ملیدوم و بدون ت د شهیر نی)ب میمب لیت د کیاعمال 

مدل منج ر ش ود. ب ا  ینیب یو دقت پ ان یوار ی،مگن یبه ود جزئ

تبف ب ودن اخ  زیو ن اچ =λ ۱ ب ا ن انیب انه اطم یپوشانتوجه به ،م

، ا هداد استفاده ان ل،یو بدون ت د افتهیلیعملکرد مدل در حالت ت د

 یانتخاب عبوه بر حفظ س ادگ نیداده شد. ا حیترج یاصل اسیدر مق

م ف را، زی را ن نیش یبا مطالعات پ جینتا میمستق سهیمدل، امکان مقا

ک ه م دل  کندیم دییتأ Box–Coxنمودار  جی. در مجموع، نتاساندیم

ه و برخ وردار ب ود یکاف یان اعت ار رمار افتهیتوسعه RSMدرجه دوم 

ب ه  یقطع  انی قابل اعتماد است، ب دون رنک ه ن PDE ینیب یپ یبرا

 اشد.ب،ا وجود داشته توان بر داده لیاعمال ت د

                                                                 
1. Power transform 

 لی در تلل یدی کل یان ابزار، ا یکی (7،ا )شکل ماندهباقی نمودار

 یاست که به بررس  یونیرگرس ی،امدل گریو د RSM ی،امدل یرمار

نم ودار،  نی . در اکندیکمک م ینیب یمدل پ یو درست 2ان یث ات وار

را  ۴،امان دهیب اق یعم ودو مل ور  ۳ش دهینیب یپ ریمق اد یملور افق 

پاس خ  یواقع ریمقاد نیبه عنوان اختبف ب ،اماندهیباق .د،دیم  ینما

 (. ۴)رابطه  شوندیم فیتعر شده توسط مدل ینیب یپ ریو مقاد
 

Residual=Actual Value−Predicted Value  (۴)  

 
 برای ت دیل توانی. Box-Coxنمودار : 6 شکل

Figure 6: Box-Cox plot for power transforms. 
 

 
 ندایی.رن  بانده یشده براینیب یپ رینس ت به مقاد ،اماندهینمودار باق :۷شکل 

Figure 7: Residuals vs. Predicted plot for PDE. 

                                                                 
2. Homoscedasticity 

3. Predicted values 

4. Residuals 



 یمرئ نوردر  یآل یرنگزاها حذفدر  2TiO/xMnCeO کاتالیزور نوریعملکرد  یابیارزنسترن پارسافرد /  312

297-317، 3(1404) 19 /علوم و فناوری رنگ علمینشریه  

 ،امان دهیباق که د،دینشان م  PDEی،اداده ینمودار برا لیتلل

 عی واضح در اط راف خ ط ص فر تون یو بدون الگو یبه صورت تصادف

 اس ت ک ه م دل ینشانه خ وب یپراکنده و تصادف یالگو نیاند. اشده

 چی، ا مناس ب اس ت و ، مجموع ه داده نی ا یبرا RSM درجه دوم

 در مدل وجود ن دارد. ب ه ع  ارت یانلراف ساختار ای۱مندخطای نظام

و نم ان  pH) یورود یر، ایمتغ نیته است رابطه ب مدل توانس گر،ید

 .کند ینیب یپ یرا به درست (PDE) ( و پاسخانیتلت جر

 ریدر ط  ول مل  دوده مق  اد ،امان  دهیب  اق یپراکن  دگ ن،ی،مچن  

 نش انرا  ان ی وار یاست، که ،مگن کنواختی  اًیشده تقر ینیب یپ

 ،اماندهیباق  انیاگر وار رایدارد، ن یادین تیا،م یهگیو نی. اد،دمی

 اعم ال ای به اص بح  انیمدل ن کرد،یم رییتغ کنواختیریبه صورت غ

 .باشند قیدق ،اینیب ی،ا داشت تا پداده لیت د

را در  RSM توس ط م دل ش دهینیب یپ رینمودار مقاد ۸شکل 

 نی . اد، دینش ان م ، ا یرمده ان رنمادس تبه یواقع ریمقابل مقاد

 تی دق ت، ص لت و قابل یابیارن یبرا یدیکل یاابزار،ان  یکینمودار 

 ی، ام دل ب ا داده جیانط اق نتا زانیاست و م یمدل رمار ینیب یپ

 ریق ادنم ودار، م نی . در اد، دیم  یماندیداری صورت را به یتجرب

 یدر ملور عم ود شدهینیب یپ ریو مقاد یدر ملور افق PDE یواقع

نق ا   رودینتظ ار م دل، امناسب م ییاند. در صورت کاراشده میترس

 تواف ق مطل وب انگریکه ب رندیدرجه قرار گ ۴۵داده در مجاورت خط 

 ۸ک ه در ش کل  گونه،مان .است شدهینیب یو پ یتجرب ریمقاد نیب

درجه متمرک ز  ۴۵خط  یکیاغلب نقا  داده در نزد شود،یمشا،ده م

در  RSMمدل درج ه دوم  ید،نده توان بالاامر نشان نیاند که اشده

. اس ت یاتیعمل طیشرا راتییتغ با( PDE) ییندابانده رن  ینیب یپ

 دنکوچ  ک ب  و انگری  خ  ط ب نی  مل  دود نق  ا  اط  راف ا یپراکن  دگ

 یرع ادیغ یرفتار، ا ای ینیب یپرقابلیو ن ود نوسانات غ ،اماندهیباق

 .باشدیم ستمیدر س

 نی  یتع بیض  ر ریمق  اد نیتط  ابق مناس  ب ب   ن،ی  ع  بوه ب  ر ا

 ش دهاصبح نی یتع بیو ضر )2Predicted R  =۹۵/0) دهشینیب یپ

) 0.98=  2Adjusted R( تنها ب رانش است ک ه م دل ن ه ان رن یحاک

 یقاب ل ق  ول ینیب یدارد، بلکه ان توان پ یتجرب ی،ابا داده یمناس 

اعت  ار  ،یهگ یو نی برخوردار است. ا زین دیجد یشیرنما طیشرا یبرا

کاتالیزوری نوری  ییندارن  فرایند یساننهیو به لیتلل یمدل را برا

 .د،دیم  یفزاا

ب انده  یس اننهیشیب یبرا نهیبه طیشرا نییمنظور تعدر ادامه، به

شده، سنتز زوریبا استفاده ان کاتال (PDE) مورد نظر یرنگزا ییندارن 

استفاده ش د. در  2تی،مراه با تابع مطلوب )RSM( ان روش سطح پاسخ

، (t) واکن  مانمللول، ن pH شامل یاتیعمل تغیرمچهار  ل،یتلل نیا

عنوان نمان ب هطور ،مبه (m) ستیو جرم کاتال (C) رنگزا هیغلظت اول

 RSM لی حاص ل ان تلل جیعوامل م ؤثر در نظ ر گرفت ه ش دند. نت ا

 یدارا کیملتمل را ارائه داد که ،ر  نهیبه ی،ابیان ترک یامجموعه

 جیاس اس نت ا ب ر .ت بودن دمتف او تی مطلوب زانی و م PDE مق دار

، pH=0۳/۳ در یینه ا ن هیبه طیش را ت،ی رمده ان ت ابع مطلوبدستبه

 ppm ۹۸/۶ رنگ زا هیغلظت اول قه،یدق ۹۹۹7/۳۴ نمان واکن  برابر با

ب انده  نهیش یب ط،یشرا نیشد. در ا نییتع g 2۹۹/0 ستیو جرم کاتال

 تیمطلوب و مقدار دیگرد ینیب پیدرصد  ۴0۱/۹2 برابر با ییندارن 

د،نده انط  اق کام ل ا، داف ک ه نش ان دیرس  (D = 1) کیبه عدد 

ب ه مق دار  یابیم دل اس ت. دس ت یش نهادیپ طیبا ش را یساننهیبه

قادر است حداکثر  افتهیرن است که مدل توسعه انگریواحد ب تیمطلوب

 .کند ینیب یپ یاتیعوامل عمل نهیبه بیرا تلت ترک ستمیعملکرد س

 ۳۵نمان واکن  تا ح دود   یکه افزا د،ندیان منش نی،مچن جینتا

 ن هیبه طیش را ش تریدارد و ب PDE  یدر اف زا ییسزاهب ریتأث قهیدق

. ان رن دیگیمقدار ق رار م نیبه ا کینزد یدر ملدوده نمان یشنهادیپ

ب  انده  نیش  تریب ۳در مل  دوده ح  دود  یدیاس   pH گ  ر،ید یس  و

 ی، ا یرنما جیب ا نت اموض وع  نی که ا کندیرا فرا،م م ییندارن 

رفت ار  نیکامل دارد. ا یخوان،م زین هیاول یتجرب ی،او داده یعاملتک

 یب را یدیاس  طیدر مل زوریکاتال یسطل تیرن است که فعال انگریب

 یداری و پا لیب وده و تش ک ن هیرنگ زا به کات الیزوری ن وری بیتخر

 .شودیم لیط تسهیشرا نیدر ا دکنندهیفعال اکس ی،اگونه

 

 ندایی.رن  بانده یواقع ریشده در مقابل مقادینیب یپ رینمودار مقاد :۸کل ش

Figure 8: Predicted vs. Actual plot of dye removal efficiency (PDE). 

                                                                 
1. Systematic error 

2. Desirability function 
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 سانی.،ای بهینهنتایج حاصل ان راه حل: ۹شکل 

Figure 9: Results obtained from optimization solutions. 

 

 ییای قل ای یبه خنث کینزد یبه نواح pHکه  یطیدر شرا در مقابل،

ار نم ان واک ن ، مق د  یب ا اف زا یحت کند،یم لی( م۱۱تا  ۶  اًی)تقر

PDE  کمت ر ان مق دار  زی ن تی مطلوب زانینشان داده و م یکا،  نس

عنوان را ب ه pH قی کنت رل دق تی موضوع ا،م نی. اماندیم یباق نهیبه

وض وح برجس ته به کات الیزوری ن وریاین د در فر یدیان عوامل کل یکی

 دیی تأ RSM لیتلل جیو نتا تیمطلوب ی،ایمنلن ،یطور کل. بهساندیم

، غلظت رنگزا و ج رم ، نمان واکن pHنمان کن  ،مکه بر،م کنندیم

و  کن دیم فایا ییندافرایند رن  یساننهیدر به ینق  اساس ستیکاتال

ب ا  نهیبه یاتیعمل طیشرا نیین تعامکا RSM ینیب یاستفاده ان مدل پ

 توان دیم ن هیبه طیش را نی . اروردیب الا را ف را،م م  نانیدقت و اطم

عملک رد  س هیو مقا یرت  ی،ایس اننهیبه یمعت ر ب را ییعنوان م نابه

 .ردیرنگزا،ا مورد استفاده قرار گ ریدر حذف سا یزورکاتال

 

 آزمون پایداری کاتالیست ـ۷ـ3
 ی، ا ی، رنما2TiO/xMnCeO کات الیزور ن وری یداریپا یبررس یبرا

،  = pH ۳ ش امل ن هیبه طیدر شرا )رنگزای شاخص(  MBییندارن 

 چرخ هگ رم در پ نج  2۵/0 ستیو ونن کاتال ppm ۱0برابر با  غلظت

  یبا اف زا MB ییندانشان داد که بانده رن  جیانجام شد. نتا یمتوال

 قهیدق ۳۵که در نمان  یوربه ط ابد؛ییکا،  م یکم ،ا تعداد چرخه

پ نجم  چرخه در درصد ۸۴/7۵ اول به چرخه دردرصد  ۸/۸۵ بانده ان

کات الیزور  خ وب یداریپا د،ندهنشان یکا،  جزئ نی. اافتیکا،  

پ  ان چند ب ار اس تفاده  یحفظ عملکرد مؤثر رن حت ییو توانا نوری

ب ا  یینداب انده رن   ،چرخ همشا،ده شد که در ، ر  نیاست. ،مچن

 ی،امداوم گونه دیتول انگریکه ب ابد،ییم  یواکن  افزا نمان  یفزاا

مطالع ه، ، ر  نی ا در .است MB ی،امولکول بیو تخر هنیفعال اکس

واک ن   کی یبرا کاتالیزور نوریبار استفاده ان  کی یبه معنا چرخه

شسته ش ده  زوریکاتال ،چرخه،ر  انیاست. پ  ان پا یینداکامل رن 

 ،یمت وال چرخ هبانده در چند  یرماده شد. بررس یدبع چرخه یو برا

 دیی را تأ 2TiO/xMnCeO کات الیزور ن وری یابی بان تیو قابل یداریپا

 یمناسب برا یانهیگز کاتالیزور نوری نیکه ا د،دیو نشان م کندیم

 است. یرنگ ی،اپساب هیتصف ی،افراینددر  مدتیطولان یکاربرد،ا

 

با استفاده  MB ینور زداییرنگ یبرا یشنهادیپ سازوکار ـ۸ـ3

 2TiO/xMnCeO کاتالیزور نوریاز 

 ،(2۳) کات الیزور ن وریف رابنف  ب ه س طح  ای  یبا ت اب  ن ور مرئ 

ب ه  (2TiO) میت انیت دیاکس ۱(VB) تیموجود در نوار ظرف ی،االکترون

–الکت رون ی،اجفت جه،یو در نت شوندیمنتقل م 2(CBنوار رسان  )

 :(2۵-2۳( )۱0)شکل  گردندیم جادیا (h/-e+) حفره
 

𝑀𝑛𝐶𝑒𝑂𝑥/𝑇𝑖𝑂2 +  ℎ𝜈 →  𝑒𝐶𝐵
− + ℎ𝑉𝐵

+      (۵)  

 

                                                                 
1. Valence band 

2. Conduction band 
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با تأثیر کاتالیست  MBندایی نوری رن سانوکار پیشنهادی برای  :10شکل 

2TiO/xMnCeO. 

Figure 10: Proposed mechanism for the photocatalytic decolorization 

of MB under MnCeOx/TiO2 catalyst. 

 

،  ا در ن  وار ،  ا در ن  وار رس  ان  و حفرهحال  ت، الکترون نی  در ا

 بی ب ه س رعت بانترک ین ور یبار، ا نی. اگر امانندیم یباق تیظرف

در  Ceو  Mn ی،ا. لذا حضور اتمابدییکا،  م ستمیس ییشوند، کارا

طول عمر   یو افزا بیبانترکدر مهار  یدینق  کل xMnCeOساختار 

، ا الکترون ان دانیدامبه و انتق ال دوم مرحل ه در دارد. ینور ی،ابار

 4Ce/+3eC+ داری پا ای دو حالت اکس  یدارا Ceعنصر افتد. اتفاق می

الکت رون را ف را،م  یو رنادسان یانداندامامکان به تیخاص نیاست. ا

 4Ce+ کزبه مرا 2TiOان نوار رسان   شدهکیتلر ی،ا. الکترونکندیم

 (. ۶)رابطه  شوندیل ممنتق
 

𝐶𝑒4+  +  𝑒−  →  𝐶𝑒3+  (۶)  

 

 4Ce+ مللول دوب اره ب ه هنیدر حضور اکس تواندیم 3Ce+ س  

 (. 7)رابطه  کند دیتول (2O⁻•) دیسوپراکس کالیشود و راد دیاکس
 

𝐶𝑒3+ + 𝑂2 →  𝐶𝑒4+  +  𝑂2
−• (7)  

 

 لیدر تس ه یاچرخ ه نق   4Ce/+3Ce+ ی،اگونه ب،یترت نیبه ا

ب ا  زی ن Mnفع ال دارن د. عنص ر  ی،اکالیراد دیالکترون و تول انتقال

به انتقال الکترون کم ک  4Mn/+3Mn+ اکسای  ی،احالت نیب رییتغ

 .(2۶-2۸) د،دیکا،  م بار،ا را بیو بانترک( ۹و  ۸ )رابطهکرده 
 

𝑀𝑛4+  +   𝑒−  →  𝑀𝑛3+   (۸)  

𝑀𝑛3+  +  𝑂2 →  𝑀𝑛4+  +  𝑂2
−•   (۹)  

 

 ی، اکالیان راد یغن زور یس طح کات ال شودیباع  م فرایند نیا

ع بوه ب ر  دارن د. زارنگ ای در اکس یشود که نق  مهم دیسوپراکس

تل ه  ی، احالت ج ادای ب ا 4Ce/+3Ce+ ی،انق  انتقال الکترون، گونه

بار را  ی،احامل  یکه جدا کنندیعمل م 2TiOدر ساختار  یالکترون

 نی . اد، دمی ک ا،  را حف ره–الکت رون بی و بانترک کرده لیتسه

 شتریب دیتول جهیبار و در نت ی،اطول عمر حامل  یباع  افزا فرایند

ک ه نق    گردد،می 2O⁻و  OH( مثل ROSفعال ) هنیاکس ی،اهگون

، ای مولکول ی یو ک ا،  رنگزا س انرن ساختار  بیدر تخر یمهم

دوپ ک ردن  درباره یق ل ی،ایدر بررس ییبه ود،ا نیرنگزا دارند. چن

Ce  2درTiO انتقال ب ار   یو افزا بیمشا،ده شده و با کا،  بانترک

 .)2۹( نس ت داده شده است

 یدر سواست. ،ا ان حفره یناش ای اکس ی،اواکن  سوممرحله 

 تیخاص  یدارا 2TiO تی در ن وار ظرف (h+) ین ور ی، احفره گر،ید

 ای  رب  ی،  اب  ا مولکول توانن  دیم،س  تند و  ییلاب  ا یدکنندگیاکس  

 لیدروکس ی، ی، اکالیواک ن  د،ن د ت ا راد لیدروکسی، ی،اونی

(•OH) (.۱۱و  ۱0 )رابطه شود دیتول ریپذ واکن اریبس 
 

ℎ+  +  𝐻2𝑂 →  𝑂𝐻•  +  𝐻+  (۱0)  

 

ℎ+  +  𝑂𝐻−  →  𝑂𝐻•  (۱۱)  

 

 شدهشناخته ی،ادکنندهیاکس نیتریان قو OH• ی،اکالیراد نیا

 ی،او حلق ه C–N ،C=C یون د،ایب ه س رعت پ توانن دی،ستند و م

. واک ن  (۳0، ۳۱) کنند بیرا تخر MBموجود در ساختار  کیررومات

 گی  رد.زا در مرحل  ه بع  دی ص  ورت میب  ا مولک  ول رنگ   ،  اکالیراد

ب ه مولک ول  (OH•) لیدروکس یو ، (2O⁻•) دیسوپراکس  ی،اکالیراد

MB ر دو  داری  ات حدواسط ناپایرن را به ترک می تواند حمله کرده و

 ی، اونیو  2CO ،O2Hتر مانن د س اده یبه ملص ولات مع دن تینها

 (.۱2)رابطه  کنندیم لیت د یررلیغ
 

𝑀𝐵 +  𝑂𝐻•/𝑂2
−•  →  𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑡𝑒𝑠 →  𝐶𝑂2  +  𝐻2𝑂 +

 𝐼𝑛𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑐 𝑖𝑜𝑛𝑠   (۱2)  

 

 ،یالکترون ی،اتله جادیبا ا Mnو  Ce ی،احضور گونه ،یکل طوربه

موج ب  ،ین ور یبار، ا  یو به  ود ج دا ،یالکترون  تی،دا  یافزا

 MB ندای  یدر رن    کات  الیزوری ن  وری تی  فعال ریگچش  م  یاف  زا

پ هو،   نی ش ده در اارائه س انوکارنم به  کر اس ت ک ه لا .شودیم

نگزا، ا ر یساختار مولکول بیتخر یبرا یشنهادیپ ریمس کیعنوان به

مس تلزم  O2Hو  2COکام ل ب ه  ش دنمعدنیو اث ات  شودیمطرح م

اس ت ک ه خ ارج ان  TOC ای  COD ری نظ یل یتکم ی،اانجام رنمون

 مطالعه بوده است. نیملدوده ا
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 مرتبه اولشبه یکینتیس لیتحل ـ۹ـ3
 طیشرا در MB کا،  غلظت کاتالیزوری نوری یکینتیس لیتلل یبرا

 2۵/0 کات الیزور ن وری، مق دار ppm ۱0 هی، غلظت اول = ۳pH) نهیبه

 C)/0ln(C مرت ه اول استفاده شد. ب ا رس م نم وداران مدل ش ه (گرم

 min 0۴7۱/0-1براب ر ب ا  یخ ط منلن  بیبرحسب نمان واکن ، ش

س رعت  ثاب ت انگرینما ،۱۳رابطه  بقکه مطا (۱۱)شکل  دست رمدبه

 :تاس (k) واکن 
 

𝑙𝑛 (
𝐶0

𝐶
) = 𝑘 𝑡 (۱۳)  

 

ب ا  MB کات الیزوری ن وریمقدار ثابت س رعت واک ن   ن،یبنابرا

شد. با  نییتع min  0۴7۱/0-1 برابر با 2TiO/xMnCeO کاتالیزور نوری

 ق هیقد 7/۱۴   اًیتقر( ۱۴)رابط ه  واک ن  عمرمهیاستفاده ان رابطه ن

 کا،  غلظ ت ایندفرسرعت مناسب  د،ندهکه نشان د،یملاس ه گرد

MB سنتزشده است ستمیدر حضور س. 
 

𝑡1/2 =
𝑙𝑛 2
𝑘𝑡

    (۱۴)  

 

اند که روند ان دادهنش زین گریشده، مطالعات دانجام لیتلل مشابه

 رس انامهین ی،ازورینور و حضور کاتال با MB بیتخر کاتالیزوری نوری

، ر مش خصش ود. ب ه ط و فیمرت ه اول توص ب ا م دل ش  ه تواندیم

ر ثاب ت مق دا bentonite–4O3Fe–2TiO تی کام ون یب ر رو یامطالعه

  کی  نزد یاک  رده ک  ه در مل  دوده رشگ  زاmin  0۳2۴/0-1 س  رعت

د،نده ش  ا،ت و نش ان اس ت قی تلق نی رمده در ادستمقدار به به

 نی،مچن  (.۳2) است 2TiO بر یمختلف م تن ی،استمیس یکینتیس

 ان د ک هگ زارش داده MB ر نوریکاتالیزو نهیدر نم گرید ی،اپهو، 

 

 
 کاتالیزوری نوری نداییرن  یبر حسب نمان برا ln(C₀/C)نمودار : 11شکل 

 .مرت ه اولبلو و برانش مدل ش ه لنیمت

Figure 11: Plot of ln(C₀/C) versus time for photocatalytic decolorization 
of methylene blue fitted to the pseudo-first-order kinetic model. 

دارد و رون د ح ذف  یدر براب ر نم ان ش کل خط  C)/0ln(C یمنلن 

ان  یاریک ه در بس ) اس ت فیمرت ه اول قابل توص براساس مدل ش ه

 (.۳۳( )اندمرت ط مشا،ده شده یو نانوساختار،ا 2TiO  اتیترک

 

 گیرینتیجه ـ4

سنتز  تیبا موفق 2TiO/xMnCeO کاتالیزور نوری پهو، ، نانو نیدر ا

امل ش  یرل  یچهار رنگزا ینور ییندارن  فرایندرن در  ییشد و کارا

 تی( و مالاش RhB) یب  نی(، رودام MRرد ) لی(، متMBبلو ) لنیمت

 نش ان جیقرار گرفت. نتا یمورد بررس یتاب  نور مرئ در( MG) نیگر

د دار یلر یرنگزا،ا هیدر تجز ییبالا ییتوانا کاتالیزور نوری نیداد که ا

ن روش ب ود. ب ا اس تفاده ا MBمربو  به  ییندابانده رن  نیشتریو ب

 یاص ل یر، ایمدل درجه دوم، اث ر متغ لی( و تللRSMسطح پاسخ )

pHیینداب ر ب انده رن   زوری، نمان تاب ، غلظت رنگزا و مقدار کاتال 

 یرمار لیشد. تلل یساننهیهو ب یبررس یافتهسانمانو  یصورت کمبه

عوام ل م ؤثر ب ر ب انده  نیت رمهم pHب  و نشان داد ک ه نم ان ت ا

 یوجهنق  قابل ت  زیعوامل ن انیم،ستند و اثرات متقابل  ییندارن 

 MB یینداب انده رن   نهیش یب یب را ن هیبه طیدر فرایند دارند. شرا

و  ppm 7ی غلظ ت رنگ زا ق ه،دقی ۳۵، نمان تاب  ۳برابر  pHشامل 

 و ٪PDE =۴/۹2 طیش را نی شد که در ا نییتع g ۳/0 ستیونن کاتال

نش  ان داد ک  ه  یداری  پا ،  ایرنمون. دیرس   ۱ب  ه  تمطلوبی   مق  دار

2TiO/xMnCeO اًیتقر یتوانست عملکرد خود را در پنج چرخه متوال  

د،نده ب انده پ   ان پ نج چرخ ه، نش ان یحفظ کند و کا،  جزئ 

 س انوکاراس ت.  کات الیزور ن وری یابی بان تی مناسب و قابل یداریپا

، ا ان ن وار الکترون ،ینور مرئ تاب  درند نشان داد که فرای یشنهادیپ

 Mn ی،او حضور گون ه شوندیبه نوار رسان  منتقل م 2TiO تیظرف

–جف ت الکت رون  یج دا  یو افزا یالکترون ی،اتله جادیبا ا Ceو 

 کن دیم تتقوی را( 2O⁻•و  OH•) هنیفعال اکس ی،اگونه دتولی حفره،

 ریو س ا MB س انرن س اختار  بی تخرو   یاکس ا یکه عامل اص ل

در  MB بی  نش ان داد ک  ه تخر یکینتیس   لی . تللرنگزا، ا ،س  تند

 عتس  ر ثاب  تمرت ه اول ب  ا ق م  دل ش   همط  اب ن  هیبه طیش  را
1-min 0۴7۱/0 ≈ k ش ود،یانج ام م قهدقی 7/۱۴ ≈واکن   عمرمهیو ن 

اس ت. در  یکات الیزوری ن ورفراین د  اس بد،نده س رعت منکه نش ان

ان  یمطل  وب ی،  ایهگیو 2TiO/xMnCeO کات  الیزور ن  ورینومجم  وع، نا

ه ستفادا تیو قابل یداریپا ،یبالا در ملدوده نور مرئ ینور تیجمله فعال

اراس ت و ب الا را د ییبا ک ارا ROSفعال  ی،اگونه دیتول ییمجدد و توانا

در  یرنگ  ی،اپساب هیتصف یراب یکاررمد و اقتصاد نهیگز کیعنوان به

 یینه ا یابی ارن یح ال، ب را نی. با اشودیمطرح م یشگا،یرنما اسیمق

 ی،اش امل رنم ون ب ا پس اب یل یانجام مطالع ات تکم ،یکاربرد صنعت

 لوتیپ ا اسیدر مق یابیملصولات حدواسط و ارن تیسم یبررس ،یواقع

 است. یضرور

y = 0.0471x - 0.1314
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