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زمینـه و هـد ف: در پژوهش اخیر، سـاخت، بررسـی ویژگـی اپتیکی و فتوکاتالیسـتی نانـوذرات روی-سـولفید  ZnS در فاز 
بلوری زینک بلند به روش هیدروترمال گزارش شـده اسـت. روش اکسیداسـیون پیشـرفته با اسـتفاده از نانوفتوکاتالیسـت ها، 
یکـی از روش هـای مناسـب بـا کارایـی بـالا بـرای حـذف ایـن رنگ هایی بـا ترکیبـات پیچیـده آلی از پسـاب های نسـاجی و 
صنعتـی اسـت. عملکـرد و فعالیـت فتوکاتالیسـتی نانـوذرات متاثـر از ویژگی هـای سـاختاری و اپتیکـی آنهـا اسـت. یکـی از 
مهمتریـن ویژگی هـای تاثیرگـذار بـر تخریـب فتوکاتالیسـتی نانـوذرات، پهنـای بانـد گاف اپتیکـی آنهاسـت کـه در جـذب 
فوتون هـای تابشـی در ناحیـه مرئـی و فرابنفـش و تولیـد رادیکال هـای آزاد بـرای تخریـب آلایندگی هـای پیچیـده کربنـی 
عامـل مهمـی بـه شـمار مـی رود. پهنـای گاف اپتیکی مانند سـایر خـواص نانـوذرات متاثر از سـه پارامتر هندسـی مهم یعنی 
انـدازه، بعـد و شـکل ذرات بـوده و همچنیـن تابـع شـیمی سـنتز یعنـی نـوع پیش ماده هـا و روش سـاخت آنها اسـت. هدف 
از تحقیـق حاضـر، مطالعـه نانوسـاختاری نانوذرات سـنتز شـده روی-سـولفید، ویژگی های اپتیکـی و اثر فتوکاتالیسـتی آن بر 

روی تخریـب رنـگ متیلن اورانژ اسـت.
روش بررسـی: آزمایـش تخریـب رنـگ شـامل mg 70 از نانـوذرات سـنتز شـده در mL  100 محلـول رنگـی حـاوی 
ppm  3/75 رنـگ متیلـن اورانـژ در  pH برابـر بـا 5/5 اسـت. تمـام مراحـل آزمایـش سـه مرتبه تکـرار شـدند. ویژگی های 
نانوسـاختاری و مشـخصه یابـی نانـوذرات سـه بعـدی روی-سـولفید توسـط تکنیک هـای پـراش پرتـو ایکس، میکروسـکوپ 
الکترونـی روبشـی، پراکندگـی انـرژی پرتو ایکـس، میکروسـکوپ الکترونی عبـوری، تبدیل فوریـه جذب مـادون قرمز، طیف 

نـگاری جـذب فرابنفـش و جذب-واجـذب نیتـروژن مـورد مطالعه واقع شـده اسـت.
یافته هـا: ویژگی هـای شـبکه ماننـد چگالـی، مسـاحت سـطح ویـژه، انـدازه، کرنـش، تنـش و دانسـیته انـرژی تغییر شـکل 
یافتـه شـبکه بلـوری بـا تحلیـل مدل هـای مختلـف ویلیامسـون- هـال ))Williamson-Hall)W-H( و هالـدر- وگــنر 
 1/min )k( مـورد بررسـی قـرار گرفتنـد. نـرخ تخریب فتوکاتالیسـتی رنـگ متیلن اورانـژ )Halder-Wagner)H-W((
0/052 محاسـبه شـده و ایـن در حالـی اسـت کـه بعـد از min 60، 95 درصـد رنگ تخریـب گردید. میانگین قطـر حفرات، 
 ،20/69 mn و حجـم تخلخل کل با اسـتفاده از تحلیل هـای جذب-واجـذب نیتروژن، به ترتیـب SBET مسـاحت موثـر سـطح
m2/g 19/12 و m3/g 0/065 معیـن شـدند. گاف نـواری اپتیکـی نانـوذرات با اسـتفاده از روش تـاوک، eV 3/47 اندازه�گیری 
شـد. در مقایسـه بـا نانـوذرات ZnS سـاخته شـده بـه روش هیدروترمـال در فـاز بلـوری ورتزایـت )نمونـه 2(، نمونه هـای 
سـنتز شـده )نمونـه 1(، دارای کرنـش و تنـش الاسـتیک کمتـری بـوده، انـدازه نانوبلورک های کوچکتـری داشـته و فعالیت 

فتوکاتالیسـتی بالاتـری نیـز دارند. 
نتیجه گیـری: سـنتز نانـوذرات روی-سـولفید بـدون دوپـه فلـزی و یـا سـرامیکی بـا اسـتفاده از روش هیدروترمـال و پیش 
ماده هـای کلریـد روی و تیواسـتامید در حضـور اولییـک اسـید بـه شـکل موفقـی بـه سـنتز نانوبلورک هایـی در فـاز بلـوری 
مکعبـی زینـک بلنـد ختـم شـدند. فعالیـت فتوکاتالیسـتی نانـوذرات با تخریب یـا دکلره کـردن محلـول رنگی متیلـن اورانژ 
تحـت تابـش نـور UV محـرز گردیـد. با مقایسـه با نتایج دیگـر محققان، بـدون اضافه کردن آلاینـده فلزی و یا سـرامیکی از 
گاف انـرژی اپتیکـی مناسـبی برخـوردار بوده و تخریب فتوکاتالیسـتی نانوذرات سـنتز شـده دارای سـرعت تخریـب و کارایی 
 3/47 eV 3/۸4 به eV بالاتـری هسـتند. در مقایسـه بـا مطالعات مشـابه، نتایج نشـان دهنده کاهش گاف نـواری اپتیکـی از
بـوده و ایـن کاهش سـبب افزایش سـرعت تخریـب فتوکاتالیسـتی از 0/031 به 0/052 می شـود. در این پژوهش نشـان داده 
شـده بـا اسـتفاده از نانوذرات روی-سـولفید به روش هیدروترمال بدون اسـتفاده از هیـچ آلاینده ای، پهنای بانـد گاف اپتیکی 

کاهـش و در پـی آن فعالیـت فتوکاتالیسـتی افزایـش می یابد.

تخریب فتوکاتالیستی رنگ متیلن اورانژ توسط نانوذرات روی-سولفید سنتز شده به روش 
هیدروترمال 

Please cite this article as: Riazian M, Yousefpoor M. Photo-degradation of Methylene Orange by zinc-sulfide nanoparticles synthesized via 
hydrothermal method. Iranian Journal of Health and Environment. 2021;14(1):1-18.
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مقد مه
بـا پیشـرفت تکنولـوژی و گسـترش دانـش، اسـتفاده از ترکیبـات 

پیچیـده شـیمیایی و آلـی شـتاب گرفتـه و در کنـار ایـن توسـعه، 

معضـلات حذف پسـماندها و پسـاب های این ترکیبـات روز به روز 

در حـال افزایـش اسـت. مشـکل آلودگـی خـاک و آب و همچنین 

اشـاعه بیماری هـای نویـن شـامل بیماری هـای سیسـتم عصبـی 

و سـرطان های مرتبـط بـا ایـن ترکیب هـا، ارمغـان جدیـد توسـعه 

صنعتـی اسـت. صنایع نسـاجی، فـرش سـازی، کاغذ سـازی، چرم 

سـازی و رنگ سـازی بـا اسـتفاده از ترکیبـات رنگـی و آروماتیـک 

سـمی در طبیعـت بسـیار دیـر تجزیـه و با مانـدگاری بـالا فعالیت 

می کننـد. رنـگ آنیونی متیلن اورانژ جـزء رده رنگ هـای آزو )دارای 

پیونـد -N=N- ( و متصـل بـه سیسـتم آروماتیک بـوده و به دلیل 

یکنواخـت شـوندگی خـوب، تثبیـت نـوری بـالا و قیمت مناسـب 

بسـیار پرکاربرد اسـت.

حـذف پسـاب های رنگـی به صـورت کلـی بـه دو روش فیزیکی یا 

شـیمیایی و بیولوژیکی تقسـیم می شـوند. در روش بیولوژیکی که 

براسـاس وجـود یـا عـدم وجود اکسـیژن بـه هـوازی و بی هـوازی 

تقسـیم می شـوند با بکارگیـری میکروارگانیسـم های بیولوژیک به 

تجزیـه و نابـودی آلاینده هـا می پردازنـد. روش هـای فیزیکی مانند 

ترسـیب )رسـوب گیـری و شـناور سـازی(، جـذب بـر روی کربـن 

فعـال شـده، فیلتراسیون-اسـمز معکـوس اسـت. روش شـیمیایی 

نسـبت به روش های قبلی دارای بازده بیشـتر اسـت که با اسـتفاده 

از مـواد شـیمیایی، تصفیـه پسـاب ها را ممکـن می سـازد و شـامل 

اکسیداسـیون-احیاء، تعویض یون و خنثی سـازی است. روش های 

اکسایشـی رنـگ زدایـی در بسـیاری از مـوارد از یک عامل اکسـید 

در شـرایط مختلفـی ماننـد تابـش UV و 
 
H2O2 کننـده ماننـد

تزریـق ازون انجـام می شـود. همـه روش های اشـاره شـده در عمل 

دارای محدودیت هایـی اسـت. یکـی از روش هـای کارآمـد تجزیـه 

ایـن رنگ هـا در پسـماند صنایـع یـاد شـده، روش اکسیداسـیون 

پیشـرفته )Advanced Oxidation Processes( اسـت )1-

4(. ایـن روش بـر مبنـای تخریـب فتوکاتالیسـتی نانـوذرات فعـال 

تحـت تابـش نورمرئی یا فرابنفـش و تولید رادیکال هـای آزاد حمله 

کننـده بـه گروه های پیچیده کربنی اسـت )9-1(. نانوسـاختارهای 

نیمـه رسـاناها و فلزات مـی توانند فعالیت فتوکاتالیسـتی نانوذرات 

را تغییـر و ارتقـاء دهند. ایـن عمل با فراهم نمودن جدایش سـریع 

الکترون هـا و حفره هـای تولید شـده توسـط پرتو نـور فرابنفش در 

دو سـوی مخالـف و بـه تاخیر انداختـن بازترکیب جفـت الکترون-

حفـره میسـر می گـردد )4، 14-10(. پژوهش هـای متعـددی بـه 

مطالعـه و بررسـی اثـر آلایـش فلـزات در فعالیـت فتوکاتالیسـتی 

معطوف شـده اند که نشـان دهنده افزایش فعالیت فتوکاتالیستی و 

نـرخ تخریـب آلاینده های کربنی توسـط نانوذرات اسـت )15-21(. 

ویژگی های فیزیکی و شـیمیایی نانوسـاختار روی-سـولفید شدیدا 

بـه شـیمی سـنتز، انـدازه و ریخـت ذرات، بعـد و روش سـاخت 

نانوذرات وابسـته اسـت. ابعاد مختلـف نانوذرات شـامل صفر بعدی 

کـه در آشکارسـازی و برچسـب زنـی بیولوژیکـی کاربـرد دارد و 

سـاختارهای یک بعدی )نانو سـیم، نانو ملیه و نانو لولـه(، دو بعدی 

)نانوصفحات( و سـه بعدی شـامل آرایه ای از ساختارهای یک بعدی 

که کاربردهای بسـیار متنوع و برجسـته از خـواص اپتوالکترونیکی 

دارنـد، نمایـش می دهنـد )25-22(. روش هـای مختلفـی بـرای 

سـنتز نانوذرات روی-سولفید مانند نشسـت الکتروشیمیایی )26(، 

میکروامولسـیون )27(، حـلال گرمایـی )2۸(، سـل-ژل )29، 30(، 

هـم رسـوبی )31، 32(، احتراقـی )33(، پایرولیـز )34(، فرسـاب 

لیزری )35(، رونشسـت فیزیکی )36( و هیدروترمال )37(  گزارش 

شـده اسـت. روش هیدروترمال روشـی دارای تنوع و قابلیت کنترل 

و تنظیـم ذرات، پرمحصـول، آلودگـی و ناخالصی کـم، تولید ذرات 

یـک دسـت و یکنواخـت، ارزان و بـدون نیـاز بـه عملیـات دیگری 

چون آسـیاب کاری و کلسـینه سـازی اسـت )3۸-40(. 

بـرای تولیـد نانوذرات از روش های مختلف سـنتز و همچنین پیش 

ماده هـای گوناگـون بهره برده می شـود. این امر به تولیـد نانوذراتی 

بـا آرایـش سـاختاری و فـاز بلـوری منحصر بـه فردی می شـود که 

در قالب خودآراییدگی سـاختاری در علم نانو شـناخته شـده است. 

در بسـیاری از پژوهش هـای انجـام پذیرفته به منظـور کاهش گاف 

انـرژی اپتیکـی، از عناصر و اکسـیدهای سـرامیکی و فلزی بصورت 

دوپـه )آلاینـده( بهره برده می شـود. یون های ایـن عناصر می توانند 

در ماتریـس خالـص نانـوذرات ZnS با ایجاد تلـه )میان گیر( عمل 

جهـش الکترون هـا را از نوار ظرفیت به نوار هدایت اپتیکی تسـهیل
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نمـوده و در نتیجـه نانوذرات فتوکاتالیسـتی با جذب طـول موج های 

بلندتـر از nm 3۸5 و شـیفت از ناحیـه فرابنفـش بـه ناحیـه مرئی، 

امـکان تولیـد رادیکال هـای آزاد را محقـق سـازند )41، 42(. تحقیق 

نویسـنده و پژوهش هـای انجـام شـده در سـنتز نانـوذرات نشـان 

دادنـد کـه فـاز بلـوری زینـک بلنـد نانـوذرات ZnS دارای فعالیـت 

فتوکاتالیسـتی بهتری نسـبت به فـاز ورتزایت اسـت. در مقایسـه با 

نتایـج دیگـر محققـان، بـدون اضافـه کـردن هیچ مـاده آلاینـده ای 

)دوپنت( نانوذرات سـنتز شـده دارای یکنواختی بیشـتری در اندازه، 

مقدار کمتر گاف انرژی اپتیکی و فعالیت فتوکاتالیسـتی بالاتر اسـت 

)44 ،43 ،1(. Riazian و همکار )نویسـندگان مقاله حاضر( به روش 

هیدروترمـال و پیـش ماده های دی هیدرات اسـتات روی، تیوسـمی 

کاربازید و اتیلن دیامین به سـنتز نانوذرات سـه بعدی روی-سـولفید 

در فـاز ورتزایـت شـش گوشـه ای و مطالعـه خـواص آن پرداخته انـد 

)1(، کـه در ایـن مقالـه به منظور تحلیـل بهتر، نتایج به دسـت آمده 

بـا آن نمونـه )نمونـه 2(،  نیـز مقایسـه می گـردد. در ایـن تحقیق با 

روش سـنتز هیدروترمال و اسـتفاده از پیش ماده هـای روی کلرید و 

تیواسـتامید در حضور اولییک اسـید به عنـوان عامـل گردآورنده به 

تولید نانوذرات روی-سـولفید پرداخته و ویژگی های نانوسـاختاری و 

فتوکاتالیستی نانوذرات روی-سولفید به روش )AOP( برای تخریب 

یکـی از آلاینده هـای پرکاربرد و آروماتیک در صنعت نسـاجی به نام 

متیلـن اورانژ انجام شـده اسـت.        

مواد  و روش ها
پیش ماده های کلرید روی با خلوص بیش از 99 درصد، تیواسـتامید 

بـا خلـوص بیـش از 9۸ درصد، اتانـول با خلوص بیـش از 9۸ درصد، 

آب دو بـار تقطیـر شـده، اولییک اسـید با خلـوص 97 درصـد و آب 

دیونیـزه در مراحل سـنتز بـه کار برده شـدند. در ابتدا اولییک اسـید 

در اتانـول بـا نسـبت مولـی 1:206 بـر روی همزن مغناطیسـی حل 

شـده سـپس تیواسـتامید و کلریـد روی در آب دیونیـزه 2 :1: 0/5 

حـل شـده و محلول حاصلـه مجددا به محلـول اولیه اضافـه گردید. 

محلـول نهایـی به مـدت h 1 در همزن مغناطیسـی همزده شـده و 

سـپس min 10 در حمـام اولتراسـونیک )مـدل Sono Swiss در 

kHz 45( در اتـاق دمـای یکنواخت شـدند. محلـول حاصله به یک 
اتـوکلاو بـا دیـواره فولاد زنـگ نزن به محفظـه درونـی به گنجایش 

mL ۸0 کـه جداره هـای آن از جنـس تفلـون اسـت انتقـال داده 
می شـود تـا بتوانـد دمـا، فشـار و زدایش شـیمیایی را تحمـل کند. 

واکنش شـیمیایی به مـدت h 10 در دمـای oC 200 انجام پذیرفته 

و نهایتـا محفظـه واکنش به صورت سـریع به حمام یـخ انتقال یافت 

تا از شـکل گیری کمپلکـس ZnS0.5 جلوگیری شـود. از محتوای 

درون محفظه تفلونی ژل سفـــید رنگی تـــشکیل می شـود که با 

سـانتریفوژ در rpm 500، ذرات بسـیار کوچک آن جمع آوری شده 

و چندیـن مرتبـه بـا آب دیونیـزه و اتانـول بمنظور حـذف آلاینده ها 

و ناخالصی هـا شستشـو داده شـد. در انتها محـــصول درون آون با 

دمـــای oC 60 به مـــدت h 24 خشک شد. الگوهای پراش پرتو 

 Cu-Kα و پـراش نـگار )GBC-MMA 007( ایکـس بـه مـدل

در طـــول موج nm 0/1541۸ با گام 0/02 درجـــه و با ســرعت  

min/ درجـه 10 انجـام پذیرفـت. میکروسـکوپ الکترونـی عبوری 
بـه مـدل )CM10Philips( بـرای مطالعـه سـاختار و مورفولـوژی 

نانوذرات استفاده شد. میکروسکوپ روبشی اثر مـــیدانی به مــدل 

)S-4160 Hitachi( بـرای بررسـی موفولـوژی و انـدازه نانـوذرات 
اسـتفاده شـد. تخریب فتوکاتالیسـتی متیلن اورانژ توسـط نانوذرات 

روی-سولفید معیاری از فعالیت فتوکاتالیستی نانوذرات اســت. برای 

این مــنظور محـلول استوک )مادر( شـــامل mg 70 از نانــوذرات 

 3/75 ppm 100 مـحــلول رنگی حــاوی mL ســـنتز شــده در

رنـگ متیلـن اورانـژ در pH 5/5 تهیه و در محفظـه ای کاملا تاریک 

نگهـداری شـد. نتایج تجربی نشـان دادنـد که نورمرئی تاثیر بسـیار 

ناچیـزی روی تخریـب فتوکاتالیسـتی رنـگ نامبـرده دارد. در تمـام 

مراحـل آزمایـش دمـای محیـط فتوراکتـور در  oC 1± 27 با تهویه 

کوچکـی ثابت نگهداشـته شـد.  به منظور انـدازه گیری غلظت رنگ 

هر mL ،10 min 10 از محلول اسـتوک برداشـته شده و در تاریکی 

بـه مدت min 5 عملیات فراصوت شـده تا نانوذرات بطور یکنواخت 

پراکنـده شـوند و تعـادل جذب-واجـذب ممکـن گـردد. سـپس در 

بازه هـای زمانی min 10 مـحــلول مورد نـــظر تحت تابـــش دو 

لامپ جـــیوه ای تولید کننـده پرتو فرابنفش در ناحیـه UV-C به 

 33/6 µW/cm3 و شـدت تابش )Philips 253/7nm(مشـخصات

قرار گرفتند و سپس به مدتmin 2 با دور rpm 500 سانتریــفوژ 

شـدند بلافاصــله با فیـلتر مــیلی پـور µm 0/1 نانــوذرات معــلق از 

محـــلول جدا شـده تا تاثیری را در میزان جذب محلول نشان ندهند.
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تخریب فتوکاتالیستی رنگ متیلن...
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4

1

)1(

)2(

)4(

)5(

)3(

θ

در نـــهــایت جــذب محــلول فــیلتر شــده در طــول مــــــوج 

تــــوسط دســتـــگاه اسپکـتروفــتومتر    λmax = 465 nm
دیـجـیـــتال ) VARIAN, uv-vis50Scan( انـدازه گیـری 

 KBr به صـورت تهیه قـرص زمینه FT-IR شـد. انـدازه گیـری

تمـام  انجـام گردیـد.   )Perkin-Elmer  1600( بـا دسـتگاه 

داده هـای پراکندگـی پرتـو ایکـس بـا اسـتفاده از نـرم افزارهای   

و  X ' P e r t  H i g h S c o r e  P l u s
)Match Crystal Impact )3.8.1.143 64  مـورد بررسـی 
قرار گرفتند و همچنین  نمودارها و تحلیل های محاسباتی با استفاده 

از نـرم افـزار  Origin Lab 2020  انجام پذیرفته اسـت )1، 45(.

یافته�ها
_ مشخصه�یابی نانوذرات روی-سولفید به روش هیدروترمال

بـرای  روی-سـولفید  نانـوذرات  ایکـس  پرتـو  پـراش  طـرح 

بـرآورد پهـن شـدگی، تعییـن فـاز بلـوری، انـدازه بلورک ها 

مطابـق  می گیـرد.  قـرار  اسـتفاده  مـورد  شـبکه  کرنـش  و 

اسـت،  بلنـد  زینـک  مکعبـی  فـاز  خـوب  شـدت   ،1 شـکل 

ناخالصـی  نشـان دهنـده  کـه  دیگـر  پیک هـای  درحالی کـه 

پرشـدت ترین نـدارد.  وجــود  هسـت،  نامرتبـط  فازهـای  و 

JCPDS )2100-77( پیک ها به درسـتی با شـماره کارت

 )Joint Committee on Powder Diffraction Standards(
بـا ثابت هـای   شـبکه a = 0/537 nm مرتبـط بـا فـاز زینک بلند 

)گروه فضایی مکعبی،F-43 m( مطابقت می نماید. مشـخصات این 

پیک ها شـامل 2θ، شـاخص های میلر )hkl(، پهن شدگی در نصف 

بیشـینه پیـک پـراش )Full Width at Half Maximum( و 

فاصلـه بین صفحـات )d-space( که از رابطه براگ به دسـت می آید 

nλ=2d sin(  در جدول 1 خلاصه شـده اسـت. ثابت های شبکه  (
و حجم سـلول واحد از رابطه هندسـی شـبکه برای سیستم مکعبی 

کـه در معـادلات 1 و 2 تعریف شـده، به دسـت می آید:

پـراش پرتـو ایکـس بـرای تخمیـن میـزان دانسـیته نابجایـی 

 )δ( نابجایـی  بـکار مـی رود )46، 47(. دانسـیته  شـبکه هـم 

شـبکه از رابطـه δ = /D2  بـه دسـت می آیـد کـه D انـدازه 

بلورک هـا بـر حسـب nm اسـت. δ بیانگـر میزان نقـص بلوری 

درون سـاختار بلـور اسـت و به صورت طول خطـوط نابجایی در 

واحـد حجـم بلور تعریـف می شـود )4۸(. مقادیر زیـاد نابجایی، 

بسـیاری از خـواص و ویژگی هـای مـواد را تحـت تاثیـر قـرار 

می دهـد. مطالعـات نشـان داده انـد کـه بلورهایـی بـا دانسـیته 

نابجایـی زیاد، سـخت تر هسـتند. نشـان داده شـده کـه کاهش 

انـدازه بلورک هـا سـبب افزایـش دانسـیته نابجایـی و همچنین 

کرنـش شـبکه می شـود )49(. تخمیـن مسـاحت سـطح ویـژه 

نیـز  روی-سـولفید  نانـوذرات   )Specific Surface Area(

 SSA .بـا اسـتفاده از تحلیـل پـراش پرتـو ایکـس مقدور اسـت

یک مشـخصه بسـیار مهم بـرای فتوکاتالیسـت ها و فعالیتشـان 

محسـوب می شـود. ایـن مشـخصه، ویژگی هـای مهمـی ماننـد 

را  سطح شـان  در  واکنـش  و  کاتالیزورهـا  ناهمگونـی  جـذب، 

روی  از  روی-سـولفید  نانـوذرات  دانسـیته  می سـازد.  نمایـان 

داده هـای پرتـو ایکـس مطابـق معادلـه 3 قابل محاسـبه اسـت 

:)51  ،50(

 NA ،جرم مولـی نمونه M ،تعـداد اتم ها در سـلول واحد n کـه

عـدد آووگادرو و V حجـم سـلول اولیـه اسـت. مقدار دانسـیته 

نانوذرات سـنتز شـده از معادله 3 در جدول 3 نشـان داده شده 

  SA/V اسـت. مسـاحت سـطح ویـژه و ضریب سـطح به حجـم

بـا کاهـش انـدازه ذرات افزایـش می یابـد )SSA  .)52-54 و 

SA/V از معـادلات 4 و 5 به دسـت می آینـد:
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5

)6(

)7(

)۸(

)9(

)10(

)11(

الاستیک         پذیری  انعطاف  و   Ehkl است.   )hkl( بلوری  صفحه 

)Sij )Elastic Compliance برای فاز مکعبی زینک بلند به 

صورت معادلات 12 و 13 بیان می گردد )57(:

دانسـیته نانـوذرات روی-سـولفید در فـاز زینـک بلند 
 
DX  کـه

برابـر g/cm3 4/2۸ بـوده و V حجـم نانـو بلورک هـای کـروی 

برابر             اسـت که D اندازه نانوبلورک ها اسـت )52-54(. 

مقادیـر محاسـبه شـده در جـدول 3 نمایش داده شـده اسـت. 

فاصلـه نزدیک تریـن همسـایه در سـاختار زینـک بلنـد بـرای 

نانـوذرات روی-سـولفید از معادلـه 6 به دسـت می آیـد )55( و 

در جـدول 2 گزارش شـده اسـت.

کـه a ثابـت شـبکه مکعبی فاز بلـوری زینک بلند اسـت. اندازه 

از  اسـتفاده  بـا  پـراش  از روی پرشـدت ترین پیـک  بلورک هـا 

رابطـه شـرر-دبای به دسـت می آیـد )معادلـه 7(.

کـه D اندازه بلور، k فاکتور شـکلی مسـاوی λ ،0/9 طول موج 

پرتـو ایکس مسـاوی θ ،0/1541۸ nm زاویه بـراگ مربوط به 

پیـك ناشـی از پـراش بـر حسـب درجـه و β بـر حسـب رادیان 

پهـن شـدگی در نصف بیشـینه پیک پـراش پرتو ایکس اسـت. 

 33/11 nm محاسـبه فـوق برای نانوذرات سـنتز شـده مقـدار

محاسـبه شـده اسـت. لازم بـه ذکـر اسـت کـه پهـن شـدگی 

پیـک به دلیل پهن شـدگی دسـتگاهی سـبب افزایش محاسـبه 

انـدازه بلورک هـا و کرنـش شـبکه می گـردد )56(. بـه منظـور 

حـذف سـهم پهـن شـدگی دسـتگاهی )βs( از پهـن شـدگی 

انـدازه گیـری شـده )βm(، پهن شـدگی یـک نمونه اسـتاندارد 

)سـیلیکون( را در معادلـه ۸ قـرار می دهیـم.

روش هـای  شـبکه  کرنـش  و  بلورک هـا  انـدازه  تعییـن  بـرای 

مختلفـی شـامل روش )W-H( و روش )H-W( بـه کار بـرده 

می شـوند. مطابـق روش )W-H(، طبق معادله 9 پهن شـدگی 

پیک هـا ناشـی از سـهم انـدازه بلورک ها و سـهم کرنش شـبکه 

اسـت. بنابرایـن پهنای کل پیـک به صورت یک رابطه مسـتقل 

از عوامـل یـاد شـده در نظـر گرفتـه می شـود و توسـط معادله 

)W-H( بیـان می گـردد )1، 45(:

βhkl پهـن شـدگی کل در نیـم پهنـای بیشـینه پیـک، λ طول 

مـــوج پـــرتــو ایــکـــس و ε کرنـــش شـبـــکه اســـت. 

مـــعادله فــوق، روش تــغیــیرات شــکل یــکــنــواخــت 

را   )Uniform Deformation Method )UDM((
معرفـی می کنـد کـه مطابـق آن کرنـش شـبکه و تغییر شـکل 

در تمـام جهت هـای بلـور بصـورت یکنواخـت در نظـر گرفتـه 

می شـود )معادلـه 10(. ایـن مـدل ماهیت بلـوری و ویژگی های 

مـواد را بـه صـورت همسـانگرد و مسـتقل از جهت هـای بلوری 

در نظـر می گیـرد. مطابـق ایـن مـدل مقـدار βhkl cos0 بـر 

حسـب sin0 4 بـرای پیک هـای مهـم پراکندگـی پرتـو ایکس 

مطابـق نمـودار 1-الـف نمایش داده شـده اسـت. مقادیـر اندازه 

نانـو بلورک هـا و کرنـش کشسـان شـبکه بـه ترتیـب از مقـدار 

عـرض از مبـداء و شـیب نمـودار خطـی برازش شـده به دسـت 

می آیـد. در مدل کــرنش تغــییر شـکل یافته غیریـکنــواخت 

 ،)Uniform Deformation Strain model )USDM((
ماهیـت بلوری و کرنش شـبکه بـه صورت ناهمسـانگرد در نظر 

گرفتـه می شـوند )معادلـه 14(، بعـلاوه رابطـه کرنـش )σ( و 

تنـش )ε( بـه صورت رابطه هـوک معرفی می گـردد )معادله 11(:

که Ehkl مدول الاستیـک )مدول یانگ( در جهـت عـمـود بـر 
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کـه S12 ،S11 ،S0 و  S44 ثابت هـای انعطـاف پذیـری الاستــیک 

فاز زینک بلند روی-سولفید بوده و مقادیر آنها به ترتیب برابر:

 2/16 ×  10-11 m2N-1 11-10 × 1/4۸، 11-10 × 1/۸5، 12-10  × 7/12 - و

اسـت. در ایـن مـدل، کرنش شـبکه به صـورت مقـدار تقریبی با 

جملـه دوم معادلـه 10، جایگزیـن می گردد:

)12(

)13(

)14(

 جدول 1- مشخصات پر شدت ترین پیک های طیف پراش پرتو ایکس* 

 *زاویه )2θ(، فاصله بین صفحات )d(، فاصله بین صفحات نمونه مرجع )do(، پهن شدگی در نصف بیشینه پیک پراش )βhkl(، مدول الاستیک یانگ 

 )hkl( در جهت عمود بر صفحه بلوری )Ehkl(

*حجم نانوبلورک ها )Vp(، مساحت سطح )SSA(، سطح ویژه )SA(، ضریب سطح به حجم )SA/V(، دانسیته نانو ذرات )Dx( و فاصله نزدیک ترین 

)RZB( همسایه

جدول 2- مشخصات نانوذرات روی-سولفید در فاز بلوری مکعبی زینک بلند*
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)15(

جدول 3- داده های ساختاری، اندازه نانوبلورک و محاسبه پارامترهای شبکه نانوذرات روی-سولفید در فاز بلوری مکعبی زینک بلند

تنـش یکنواخـت و اندازه بلورک هـا به ترتیب از شـیب و عرض 

4sin   بر حسـب  /Ehkl از مبـداء نمـودار برازش شـده خطـی

βhkl cos به دسـت می آیـد )نمـودار 1-ب(. میانگیـن مـدول 
یانـگ )Ehkl( بـرای فـاز آناتـاز Gpa 123.003 بـرآورد شـده 

اسـت. کرنـش یکنواخـت از معادلـه 15 محاسـبه می گردد. 

یکنواخـت  یافتـه  شـکل  تغییـر  انـرژی  دانسـیته  مـدل 

 )Uniform Deformation Energy Density )UDEDM((
بـرای تعییـن دانسـیته انـرژی تغییـر شـکل یافتـه )u(، اندازه 

بلورک هـا، کرنـش و تنش شـبکه به کار بـرده می شـود )معادله 

17(. در بسـیاری از مـوارد، مدل هـای ذکـر شـده بـه دلیـل در 

نظـر گرفتـن ماهیـت همسـانگرد ویژگی هـای شـبکه، ناکامـل 

هسـتند. بـا بـه احتسـاب در آوردن وابسـتگی میکرو-کرنـش، 

رابطـه همبسـتگی تنش-کرنـش معیـن می گـردد. مقـدار u از 

قانـون هـوک بـه صـورت معادلـه 16 به دسـت می آیـد.

بنابراین معادله 14 به صورت زیر اصلاح می گردد.

  4sin0)2u/Ehkl(
نمـودار 1-ج نمـودار βhkl cos0 بـر حسـب 1/2 

را نمایـش می دهـد. مقـدار u و انـدازه بلورک هـا بـه ترتیـب از 

شـیب و عـرض از مبـداء نمـودار بـرازش شـده خطی به دسـت 

می آیـد. مقـدار )σ( و تنـش )ε( بـه ترتیـب از معـادلات 15 

روش  می آینـد.  به دسـت   ε=σ/E و    =√2uE  ،16 و 

)W-H( پهـن شـدگی خطـی را اساسـا همسـانگرد تصـور 

متقـارن  جابجایـی  بـه صـورت  را  کرنـش  اثـرات  و  کـرده 

اتم هـا از جایگاه هـای ایـده آل شـان در نظـر می گیـرد کـه 

حفره هـا  و  نابجایی هـا  نقطـه ای،  نقایـص  بـه  اثـرات  ایـن 

مـدل  ایـن    .)5۸( می شـود  ختـم  بلـور  سـاختار  در 

بـه  میکرو-کرنـش  سـهم  دلیـل  بـه  را  پـراش  حوزه هـای 

دقیق تـر  ارزیابـی  می گیـرد.  نظـر  در  همسـانگرد  شـکل 

نمـودار  گرفتـن  نظـر  در  تنش-کرنـش،  پارامترهـای  از 

 )Size-Strain Plots )SSP(( تنش-انـدازه  میانگیـن 

داده هـای  بـه   ،1۸ معادلـه  و   SSP روش   مطابـق  اسـت. 

پـراش کـه از زوایـای بزرگتـری به دسـت می آینـد، ضریب 

وزنـی کمتـر داده می شـود و در عـوض بـه داده هایـی کـه 

از زوایـای کوچکتـر و یـا میانـه به دسـت می آینـد، اهمیـت 

SSP به صـورت زیـر بیـان  بیشـتری داده می شـود. رابطـه 

. می گـردد

کـه k ثابــــت وابســته بـه شــــکل بـوده و بـــــرای ذرات 

کـــروی شـــکل به صــورت 4/3 در نـــظر گرفــته می شود. 

برحـســب   )βhkl  dhklcos0 (2 تغییـرات 1-د  نمـودار 

پیک هـای  پرشـدت ترین  بـرای  را   )
 
d2

hkl  βhkl cos0 (

و  بلورک هـا  انـدازه  می دهـد.  نمایـش  بلنـد  زینـک  فـاز 

مبـداء  از  عـرض  و  شـیب  از  ترتیـب  بـه  شـبکه  کرنـش 

می آیـد.  به دسـت  داده هـا  شـده  بـرازش  خطـی  رابطـه 

دلیـل  بـه   SSP مـدل  شـده،  اشـاره  مدل هـای  بیـن  در 

پراکندگـی کمتـر داده هـا کـه آن هـم ناشـی از اهمیت بیشـتر 

)16(

)17(

)1۸(

θ
θ

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
24

-1
1-

10
 ]

 

                             7 / 18

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-6380-fa.html


دوره چهارد�هم/ شماره اول/ بهار 1400

تخریب فتوکاتالیستی رنگ متیلن...

ijhe.tums.ac.ir
۸

داده هـای مرتبـط بـا زوایـای پراکندگـی کوچکتـر اسـت، در 

نظـر گرفتـه می شـوند )59(. در تمـام مدل هـای بـه کار رفتـه، 

پروفایـل تنـش و کرنـش دارای شـیب مثبـت هسـتند. این امر 

نشـان دهنـده انبسـاط در سـطح بلـور در حـال شـکل گیـری 

بـوده و شـبکه بلـوری را تحـت تنـش تورمـی نشـان می دهـد. 

نمونـه 2 نیـز دارای شــیب مثبــت، انـدازه نانـوبـلورک هــای 

بزرگتــر )nm 43/32( بـوده ولـی تنـش، کرنـش و دانسـیته 

نمونـه  بـه  نسـبت  را  بیشـتری  یافتـه  شـکل  تغییـر  انـرژی 

بـرای مدل هـای   )б( نابجایـی سـاخته شـده دارد. دانسـیته 

 )line/m2( بر حسـب SSP و UDM ،USDM ،UDEDM
به ترتیب 1015 × 2/65، 1015 × ۸/77، 1015 × 5/25 و 1015 × 5/26 

محاسبه شـده است.

شکل 1- طیف پراش پرتو ایکس فاز بلوری مکعبی روی-سولفید 

 ،USDM )ب ،UDM )برای محاسبه اندازه نانوبلورک، تنش، کرنش و انرژی تغییر شکل یافته الف )H-W( و )W-H( نمودار 1- نمودار مدل های مختلف

SSP )و د UDEDM )ج
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شـکل 2-الـف و ب تصویـر میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی از 

نانوذرات سـنتز شـده را به شـکل کره هایی سـه بعـدی نمایش 

می دهـد. از هیسـتوگرام توزیـع انـدازه ذرات، قطـر میانگیـن 

نانـوذرات nm 105 اسـت. مطابـق پاییـن شـکل 2، تصویـر 

میکروسـکوپ الکترونـی عبـوری انـدازه نانوذرات کلافی شـکل 

ایکـس                پرتـو  انـرژی  پراکندگـی  طیـف  3-الـف  شـکل 

روی-سـولفید  نانـوذرات   )Energy Dispersive X-ray(

را در حضـور اتم هـای Zn و S بـدون آلاییدگـی، ناخالصـی و 

یـا اتم هـای ناخوانـده دیگـری نمایـش می دهـد. طیـف تبدیل 

نانوسـاختارکلافی   )FT-IR( قرمـز  مـادون  جـذب  فوریـه 

اسـت.  شـده  آورده  3-ب  شـکل  در  سـولفید  روی-  شـکل 

را حـدود nm 110 نشـان می دهـد. همچنیـن ایـن تصاویـر 

سـاختار سـه بعـدی کـروی ذرات را تاییـد کـرده و وجـود نانو 

سـیم هایی بـا توزیـع شـعاعی در سـطوح و بـه مرکزیـت ذرات 

کـروی توپـر را محـرز مـی دارد. طـول میانگین این نانوسـیم ها 

حـدود nm ۸0 محاسـبه شـده اسـت.   

نوارهـای ضعیفـی کـه در 657 و cm-1 1012 واقـع شـده اند 

بـه ارتعـاش پیونـد Zn-S نسـبت داده می شـود )60(. عـدم 

 4000-400  cm-1 ناحیـه  در  دیگـر  پیک هـای  مشـاهده 

ZnS، پیشـرفت کامـل  از  نانوسـاختاری  بـر تشـکیل  دلیلـی 

واکنـش و خـروج اولییـک اسـید در اثـر شستشـوی فـراوان

 با اتانول است.

شکل 3- الف( طیف EDX از نانوذرات روی-سولفید و ب( طیف FT-IR از نانوذرات روی-سولفید

شـکل 2- )الـف و ب( تصویـر میکروسـکوپ الکترونـی از نانـوذرات روی-سـولفید بـا بـزرگنــمایی متــفاوت )همـراه بـا تصویـر میکروسـکوپ الکترونـی 

روبشـی از نانـو کلاف هـای روی-سـولفید بـا پوشـش نانـو سـیم هایی بـا توزیـع شـعاعی یـا بزرگنمایـی متفـاوت(، تصویـر الحاقـی ب( هیسـتوگرام توزیـع 

ZnS انـدازه نانـوذرات
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بحث
_ فعالیت فتوکاتالیستی

تولیـد جفـت الکترون-حفـره بعد از جذب فوتون هـای پر انرژی 

و همچنیـن تاخیـر در بازترکیـب آنهـا چالـش اصلی سـاخت و 

طراحـی نانوفتوکاتالیسـت ها اسـت. رادیکال هـای تولیـد شـده 

سوپراکسـید و هیدروکسـیل بـه ترکیب هـای کمپلکـس رنگی 

حملـه کـرده و آنهـا را بـه گروه هـای سـاده و کوچکتـر کربنی 

تجزیـه می کننـد و ایـن امـر سـبب رنگ زدایـی آنهـا می شـود 

)شـکل 4(. فعالیـت فتوکاتالیسـتی نانـوذرات روی-سـولفید به 

وسـیله تخریـب رنـگ متیلـن اورانژ نشـان داده می شـود. 

به طـور   )Langmuir- Hinshelwood( سـینتیکی  مـدل 

گسـترده در توصیف سـینتیک تخریب فتوکاتالیسـتی بسیاری 

از ترکیبـات آلـی بـه کار مـی رود  )15، 61(. مطابـق این مدل، 

نـرخ واکنـش عبـارت اسـت از )معادله 19(:

کـه r بـر حسـب  C ،mol/L.min  غلظـت تعادلـی رنـگ 

 k ،min زمـان بـر حسـب t ،mg/L یـا آلاینـده بـر حسـب

ثابـت نـرخ بـر حسـب min/1 و K ثابـت لانگمویـر بر حسـب 

L/mol اسـت. ایـن معادلـه بـه یـک رابطـه شـبه درجـه اول     
)Pseudo-first order( تقریـب زده می شـود )معادله 20(:

معادلـه 20 را می تـوان به شـکل معادلـه لگاریتمی سـاده نمود 

                                                                           :)21 )معادله 

کـه C غلظـت رنـگ در زمان t بـر حسـب Co ،mg/L غلظت 

ثابـت   k و   mg/L بـر حسـب   t = 0 اولیـه رنـگ در زمـان

نـرخ جملـه شـبه درجـه اول بـر حسـب min/1 و t زمـان 

تابـش بـر حسـب min اسـت. نمـودار 2 نمـودار وابسـتگی 

زمانـی جـذب رنـگ متیلـن اورانـژ را نمایـش می دهـد. شـدت 

منحنی هـای جـذب بـه تدریـج بـا گذشـت زمـان بـه دلیـل 

تخریـب فتوکاتالیسـتی رنـگ کاهـش می یابـد )14(. نمـودار 

3-الـف منحنی غلظت نسـبی رنـگ C/Co را نمایـش می دهد 

کـه C غلظـت رنـگ بعـد از زمـان تابـش و Co غلظـت اولیـه 

رنـگ اسـت. در تصویـر الحاقـی نمـودار 3-الـف درصـد حـذف 

رنـگ بـر حسـب زمـان تابـش نشـان داده شـده اسـت. غلظت 

نسـبی متیلـن اورانـژ در محلـول آبـی در مقیـاس لگاریتمـی           

)Ln)Co/C بـر حسـب زمـان تابش پرتـو فرابنفـش به صورت 

خطـی در نمودار 3-ب نشـان داده شـده اسـت )مطابـق معادله 

تخریـب  نـرخ   0/97 برابـر   )R2( همبسـتگی  ضریـب   .)21

فتوکاتالیسـتی )min)k/1 0/052 محاسـبه شـده و بعـد از 

min 60، 95 درصـد رنـگ تخریب شـده اسـت. در مقایسـه با 
ایـن نمونه سـنتز شـده، نمونـه 2 دارای فعالیت فتوکاتالیسـتی 

کمتـر min/1 0/0315 اسـت و بعـد از سـپری شـدن مـدت 

زمـان تابـش بـه انـدازه min 60 حـذف رنـگ بـه میـزان ۸0 

درصـد از غلظـت اولیـه گـزارش شـده اسـت.

نانـوذرات  اپتیکـی  جـذب  ویژگـی  بررسـی  منظـور  بـه 

روی-سـولفید، ابتـدا نانــوذرات توسـط فراصــوت در مـــدت 

بـه شـکل یکنواخـت  kHz 45 در آب دیونیـزه  min 5 در 
پراکنـده شـدند. شـانه پیـک جـذب بـرای انـدازه گیـری لبـه 

جـذب اپتیکـی مـورد مطالعه قـرار می گیـرد. نمـودار 4-الف 

طیـف جـذب UV-Vis نانـوذرات را نمایـش می دهـد. مطابق 

شـکل بیشـینه جــذب مرتبـط بـا انـرژی اکســایتون در طول 

مــوج λmax =314 nm   واقـع شـده کـه در مقایسـه بـا نمونه 

کپـه ای روی-سـولفید کـه در λmax =340 nm   واقـع شـده، 

دسـتخوش انتقال-آبـی )Blue-Shifted( بـه دلیل اثـر اندازه 

کوانتومی شــده اسـت. محــاسبات انجــام شـده، لبه جــذب 

اپتــیکی را eV 3/95 نشـان می دهـد. 

)19(

)20(

)21(
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شکل 4- طرح واره واکنش های فتوکاتالیستی نانوذرات روی-اکسید

نمودار 2- طیف جذبی UV-Vis رنگ متیلن اورانژ با حضور نانوذرات روی-سولفید

نمودار 3- الف( غلظت نسبی متیلن اورانژ در حسب زمان تابش و تصویر الحاقی نشان دهنده درصد تخریب رنگ بر حسب زمان تابش، ب( غلظت 

نسبی متیلن اورانژ در مقیاس لگاریتمی بر حسب زمان تابش
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بـرای بررسـی گاف نوار اپتیکی، نخسـت ضریب جـذب اپتیکی 

 )Extinction Coefficient( خاموشـی  ضریـب  از   α)λ(

توسـط معادلـه 22 به دسـت آمـد )62(. 

کـه λ طـول مـوج فوتـون تابشـی اسـت. گاف نواری مسـتقیم 

و غیرمسـتقیم Eg نانـوذرات روی-سـولفید از طریـق بـرازش 

 )Tauc( تـاوک  رابطـه  بـردن  بـکار  بـا  انعکاسـی  داده هـای 

.)63( می آیـد  به دسـت 

  A hυ انـرژی فوتـون تابشـی، α ضریـب جـذب اپتیکـی، 
Eg گاف نـواری اپتیکـی بسـته بـه مقـدار  ثابـت رابطـه و 

مجـاز  گـذار  بـه  متعلـق  ترتیـب  بـه   )2 یـا   0 /5 (  n
بـرای   .)23 )معادلـه  اسـت  غیرمسـتقیم  یـا  و  مسـتقیم 

شـده  انتخـاب   0 /5 بـا  برابـر   n روی-سـولفید  نانـوذرات 

یابـی بخـش خطـی  بـرون  بـا  نـواری  اسـت. مقـدار گاف 

فوتـون  انـرژی   hυ حسـب  بـر   )αhυ(n جـذب  نمـودار 

مقـدار  از  کـه  آمـد  به دسـت   3 /47  eV مقـدار  تابشـی 

4-ب(. ایـن  3( کوچکتـر اسـت )نمـودار  /6  eV کپـه ای )

کاهـش بـه منظـور افزایـش محدوده جـذب بـرای فعالیت 

زیـرا  مـی رود  شـمار  بـه  مطلـوب  امـری  فتوکاتالیسـتی 

پایین تـر  انـرژی  یـا  و  بیشـتر  موج هـای  طـول  جـذب  بـا 

دارای  تقریبـا   2 نمونـه  تخریـب صـورت می گیـرد.  عمـل 

3( بـوده اسـت. بـا  /۸4 eV گاف انـرژی اپتیکـی مشـابه )

فتوکاتالیسـتی  فعالیـت  افزایـش  برابـری،  ایـن  بـه  توجـه 

نمونـه حاضـر بیشـتر متاثـر از انـدازه کوچکتـر و افزایـش 

سـطح موثـر تمـاس فوتواپتیکـی اسـت. ارائـه یـک مدل و 

ایزوتـرم جـذب تهیـه الگویـی از غلظـت نانـوذرات، غلظت 

pH محیـط واکنـش و تعییـن ایـن متغیرهـا در  رنـگ و 

تخریـب رنـگ قابل بررسـی اسـت کـه متاسـفانه بـه دلیل

 محدودیت هـای زمانـی و تکنیکی انجـام نپذیرفت.

_ جذب سطحی و اندازه گیری تخلخل

ایزوتـرم بـت))Brunauer-Emmet-Teller)BET( بـرای 

تعییـن فیزیـک سـطح و تخلخـل نانـوذرات روی-سـولفید بـا 

اندازه گیری جذب بر حسـب فشـار نسـبی در تعادل اسـتاتیک 

انجـام پذیرفـت. بـرای ایـن منظور ایزوتـرم جذب-واجـذب گاز 

نیتـروژن در دمـای 77 کلویـن انـدازه گیری شـد.  

مطابـق طبقـه بنـدی IUPAC، نمـودار 5-الـف ایزوترم جذب 

نیتـروژن نانـوذرات را از نـوع VI و حلقـه پسـماند )واجـذب( 

مشـابه نـوع H2 در محـدوده P/Po > 0/۸6 < 0/25 اسـت. 

ایـن ایزوترم، تراکـم مویینگی را در ناحیه مـزو و میکروتخلخل 

پیـش بینـی کـرده و در انسـداد در حوالـیP/Po ~ 0/25  را 

ناشـی از مزوتخلخـل کوچـک می دانـد. پارامترهـای تخلخلـی 

ت ا حفـر ه  ز ا نـد ا یـع  ز تو نگیـن  میا مل  شـا

مسـاحت   ،)rp.peak()Burret-Joyner-Halenda )BJH((
ترتیـب  بـه  کل  تخلخـل  حجـم  و   SBET سـطح  موثـر 

( 0/065 محاسـبه  m3/g(  19/12 و   ) m2/g( ،20/69 nm
تخلخـل  قطـر  میانگیـن  یعنـی   rm بعـلاوه  اسـت.  شـده 

زده  تخمیـن   34/064  nm تخلخـل،  انـدازه  توزیـع  در 

 ۸۸ ایزوتـرم جذب-واجـذب، حـدود  شـده اسـت. مطابـق 

درصـد تخلخـل، بـه مزوتخلخـل تعلـق دارد )نمـودار 5-ب 

و 5-ج(. نمونـه 2 کـه در فـاز بلـوری ورتزایت سـنتز شـده 

تخلخـل  و حجـم 
 
SBET موثـر سـطح  مسـاحت  دارای  بـود 

 0/072  ) m3/g( و   20/۸0  ) m2/g( ترتیـب  بـه  کل 

بـوده اسـت. مسـاحت موثر سـطح نانـوذرات روی- سـولفید 

بـا اسـتفاده از تکنیـک پـراش پرتـو ایکـس طبـق معادلـه 

نتایـج  مقایسـه  اسـت.  شـده  محاسـبه   32/10  m2/g  ،4
نشـان می دهـد بـا توجـه بـه نزدیکـی ویژگی هـای جـذب، 

از  متاثـر  بیشـتر   1 نمونـه  فتوکاتالیسـتی  فعالیـت  افزایـش 

ویژگی هـای نانوسـاختاری و چیدمـان اتم هـا در فـاز بلوری 

زینـک بلنـد و کاهش بانـد گاف اپتیکی اسـت. در جدول 4 

نتایـج ایـن تحقیـق به طـور خلاصه نشـان داده شـده اسـت.

)22(

)23(
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نمودار 4- الف( طیف جذب اپتیکی بر حسب طول موج، ب( نمودار 2)ahv(   بر حسب انرژی فوتون تابشی )hv( برای نانوذرات روی-سولفید

نمودار 5- )الف( ایزوترم جذب-واجذب گاز نیتروژن، ب( نمودار BET، ج( نمودار BJH برای نانوذرات روی-سولفید

جدول 4- خلاصه مشخصات ساختاری و ویژگی های فتوکاتالیستی نانوذرات روی-سولفید در فاز بلوری مکعبی زینک بلند
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photocatalytic degradation of rhodamine B. Topics 
in Catalysis. 2019;62(7-11):786-94.

4. Salimi M, Behbahani M, Sobhi HR, Gholami M, Jafari 
AJ, Kalantary RR, et al. A new nano-photocatalyst 
based on Pt and Bi co-doped TiO 2 for efficient 
visible-light photo degradation of amoxicillin. New 
Journal of Chemistry. 2019;43(3):1562-68.

5. Sobhanardakani S, Zandipak R. Removal of 
methyl orange dye from aqueous solutions using 
NiFe2O4 nanoparticles: Equilibrium and kinetic 
studies. Iranian Journal of Health and Environment 
2016;9(2):247-58 (in Persian).

6. Masombaigi H, Rezaee A, Nasiri A. Photocatalytic 

نتیجه گیری 
نتایـج تجربـی نشـان دادند که سـنتز نانـوذرات روی-سـولفید 

بـا اسـتفاده از روش هیدروترمـال و پیـش ماده هـای کلریـد 

روی و تیواسـتامید در حضـور اولییـک اسـید بـه شـکل موفقی 

بـه سـنتز نانوبلورک هایـی در فـاز بلـوری مکعبـی زینـک بلند 

ختـم شـده اسـت. نکتـه حائـز اهمیـت در ایـن تحقیـق عـدم 

اسـتفاده از دوپه هـای فلـزی و سـرامیکی کـه در بیشـتر مواقع 

در بسـتر نانـوذرات سـنتزی بـرای کاهـش گاف انـرژی اپتیکی 

وارد می شـوند، بـوده اسـت. بـا اسـتفاده از تحلیـل پراکندگـی 

پرتـو ایکس، دانسـیته، مسـاحت سـطح ویژه، ثابت های شـبکه 

و فاصلـه نزدیک تریـن همسـایه ها در سـاختار بلـوری زینـک 

بلنـد نانـوذرات روی-سـولفید سـنتز شـده محاسـبه شـدند بـا 

انـدازه،  روش هـای مختلـف )W-H( و )H-W( بـه تحلیـل 

تنـش، کرنـش و انـرژی تغییـر شـکل یافتـه پرداختـه شـد. از 

بیـن روش های به کار رفتـه، روش SSP بـا پراکندگی داده های 

انـدازه بلورک هـا را nm 43/60 تخمیـن زده اسـت.  کمتـر، 

نتایـج نشـان دهنـده تنش تورمـی یا انبسـاط بلـوری در زمان 

رشـد بـوده اسـت. تکنیـک میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی و 

 nm عبوری به ترتــیب میــانگین سـایز ذرات کـروی شکل را

105 و 110 مشـخص نمـوده و همچنین وجود نانو سـیم هایی 

بـا توزیع شـعاعی پیرامـون ذرات کروی را نشـان دادند. فعالیت 

فتوکاتالیسـتی نانـوذرات بـا تخریـب یـا دکلـره کـردن محلول 

رنگـی متیلـن اورانـژ بـا تابـش نـور UV بررسـی شـد و نـرخ 

تخریـب فتوکاتالیسـتی بـه میـزان )min)k/1 0/052 و میزان 

تخریـب رنـگ بعـد از min 60، 95 درصـد محاسـبه گردیـد. 

در مقایسـه بـا پژوهش هـای مشـابه، ایـن تحقیق بـدون حضور 

 ZnS دوپه هـای فلـزی یـا سـرامیکی موفق به سـنتز نانـوذرات

در فـاز بلـوری زینـک بلنـد بـا گاف انـرژی اپتیکی کمتـر و در 

نتیجـه فعالیت فتوکاتالیسـتی بیشـتر شـده اسـت. گاف نواری 

اپـتـیــکی نانـــوذرات بـا اســتفاده از تـحـلــیل تــاووک، 

حفـرات  انـدازه  و  تخلخـل  شـد.  گیـری  انـدازه   3/47  eV
نانـوذرات بـا اسـتفاده از تحلیـل BET و BJH بررسـی شـده 

و میانگیـن قطـر حفـرات، انـدازه تخلخـل کل، مسـاحت موثـر 

سـطح مشخص شـدند.

ملاحظات اخلاقی
نویســندگان کلیـه نـکات اخلاقـی شـامل عـدم سـرقت ادبی، 

انتشــار دوگانــه، تحریــف داده هــا و داده ســازی را در ایـن 

مقاله رعایـــت کرده انــد.

تشکر و قدردانی
نویسـندگان ایـن مقاله تشـکر خود را از دانشـگاه آزاد اسـلامی 

واحـد تنکابـن به دلیـل حمایت و در اختیار قـرار دادن امکانات 

پژوهشـی، اعـلام می دارند.
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Background and Objective: In the present research, the synthesis and characterization of ZnS 
nanoparticles in zinc blend crystallite phase via hydrothermal method were reported. Advanced 
oxidation processes using nanophotocatalysts are one of the most efficient methods for removing the 
dyes with complex organic compounds from textile and industrial wastewaters. The photocatalytic 
performance of nanoparticles is drastically affected by their structural and optical properties. One of 
the most important features affecting the photocatalytic degradation of nanoparticles is their optical 
bandgap width, which is an important factor in the radiant photons in the visible and UV region and 
the production of active radicals to destroy the complex carbon pollutants. The optical bandgap width, 
like other properties of nanoparticles is affected by three important geometric parameters, including 
particle size, dimension and shape. It is also a function of synthetic chemistry, i.e. the precursors and 
the fabrication methods. The aim of the present study was to investigate the nanostructure of zinc-
sulfide synthesized nanoparticles, optical properties and photocatalytic effect on the degradation of 
Methylene Orange dye.
Materials and Methods: The experiment of degradation of dye consisted of 70 mg of synthesized 
nanoparticles in 100 mL of dye solution containing 3.75 ppm of Methylene Orange dye at pH = 5.5. 
The experimental steps were repeated three times. Nanostructure characterization of three-dimension 
ZnS nanoparticles was specified by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive 
x-ray spectroscopy, transmission electron microscopy, Furrier transform infrared, ultraviolet-visible 
spectroscopy and N2 adsorption-desorption. 
Results: The lattice characteristics such as density, specific surface area, size, strain, stress and 
deformation energy density are specified using Williamson-Hall (W-H) and Halder-Wagner 
(H-W) analysis. The photocatalytic degradation rate (k) of Methylene Orange was calculated 
to be 0.052 1/min, whilst after 60 minutes about 95% of the dye was photodegraded. The 
N2 adsorption-desorption calculations determined the mean pore diameter, specific surface 
area (SBET) and total porosity volume as 20.69 nm, 19.12 m2/g and 0.065 m3/g, respectively. 
The bandgap of fabrication ZnS has been evaluated from the Tauc's equation to be 3.47 eV. 
Compared with ZnS nanoparticles made by the hydrothermal method in the wurtzite crystallite 
phase (sample 2), the synthesized sample (sample 1) shows less lattice strain and stress, less 
crystallite size and also revealed the higher photocatalytic activity.
Conclusion: The pure zinc-sulfide nanoparticles without metal or ceramic dopants in the cubic zinc-
blend crystallite phase are synthesized using the hydrothermal method. The precursors used in the 
synthesis of zinc-sulfide nanoparticles include zinc chloride and thioacetamide in the presence of 
oleic acid as a collecting agent. High photocatalytic activity of ZnS nanoparticles was confirmed 
by the degradation or dechlorination of Methylene Orange solution under UV light irradiation. 
Compared to similar studies, the results show that reducing the optical bandgap from 3.84 eV to 3.47 
eV increases the degradation rate from 0.031 to 0.052. In this study, it was shown that synthesized 
zinc-sulfide nanoparticles by hydrothermal method, was able to decrease optical gap bandwidth and 
subsequently increased photocatalytic activity. 
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