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زمینـه و هـد ف: ترکیبـات دارویـی می�تواننـد سـبب ایجـاد خطـرات بالقـوه بـرای ارگانیسـم�های آبی و 
خاکـی شـوند. تاکنـون روش های متفاوتـی برای حذف ایـن آلاینده ها بکار گرفته شـده اسـت، فرآیندهای 
فتوکاتالیسـتی یکـی از موثرتریـن فرآیندهـا در حذف ترکیبات دارویی هسـتند. در مطالعـه حاضر، کارایی 
نانوکامپوزیـت جدیـد مبتنـی بـر PMo/UiO-66 ،MOF، بـه عنـوان فتوکاتالیسـت بـرای تخریـب 

آموکسـی سـیلین تحـت تابـش نور مرئـی ارزیابی شـد.
 PMo/UiO-66 روش بررسـی: بررسـی تجزیـه شـیمیایی آموکسـی سـیلین بـا اسـتفاده از سیسـتم
 PMo/UiO-66 ،MOF طـی مراحـل مختلفـی صـورت گرفتـه اسـت. در مرحلـه اول نانوکامپوزیـت
بـا روش سـولوترمال )solvothermal( سـنتز و بـه دنبـال آن خصوصیـات نانوکامپوزیـت سـنتز شـده 
 pH بررسـی شـد. تأثیـر پارامترهـای عــملیاتی مختلـف ماننـد SEM و FTIR ،XRD بـا تکنیک هـای
)3، 6 و 9(، غلظـت کاتالیسـت )%w/w 15، 20، 25 و 30(، غلظـت اولیـه آموکسـی سـیلین )20، 30، 
40 و mg/L 50( در زمان هـای مختلـف بـر راندمـان حـذف بررسـی شـد. میـزان قابلیـت اسـتفاده مجدد 

کاتالیسـت مذکـور بـرای چهـار چرخـه اسـتفاده مجدد بررسـی شـد.
 25 w/w% 6، غلظـت نانوکامپوزیت pH در PMo/UiO-66 یافته هـا: نتایج نشـان داد نانوکامپوزیـت
و غلظـت mg/L 20 آموکسـی  سـیلین موجـب تجزیـه کامل آموکسـی سـیلین پس از min 120 شـده 
اسـت. بررسـی سـینتیک واکنش نشان داد، سـینتیک حذف آموکسی سیلین توسـط PMo/UiO-66 از 
مـدل درجـه اول پیـروی می کند. نتایج آزمایشـات اسـتفاده مجدد از کاتالیسـت نشـان داد که کاتالیسـت 

مذکـور کارایـی خوبـی پس از چهار چرخه اسـتفاده مجدد داشـته اسـت.
نتیجه گیـری: مطالعـه حاضـر نشـان داد کـه فتوکاتالیسـت PMo/UiO-66 کارایی مناسـبی در حذف 

آموکسی سـیلین در شـرایط بهینه دارد.

بررسی کارایی حذف فتوکاتالیستی آموکسی سیلین از محلول های آبی با استفاده از ساختار ساندویجی 
پلیمرهای کوئوردیناسیونی نانومتخلخل/ اکسید فلزی
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مقدمه
داروها و محصولات مراقبت شخصی به عنوان آلاینده های بالقوه 

منابع آبی شناخته می شوند، تنوع وسیع محصولات دارویی مورد 

استفاده برای اهداف پزشکی باعث شده است تا غلظت های بسیار 

بالایی از این ترکیبات در فاضلاب های داروسازی و بیمارستانی 

وجود داشته باشد. در سال های اخیر، حضور ترکیبات دارویی 

در منابع آبی توجه بسیاری از محققین را به خود جلب نموده 

است، اهمیت حضور این ترکیبات به دلیل تحت تاثیر قرار دادن 

کیفیت آب، سلامت عمومی و اکوسیستم حتی در غلظت های 

بسیار پایین است )1(. 

و  پزشکی  در  زیاد  بسیار  مصرف  علت  به  آنتی بیوتیک ها 

و  دارند  محیط زیست  آلودگی  در  مهمی  جایگاه  دامپزشکی 

ممکن است حتی در غلظت های کم باعث ایجاد مقاومت های 

این  افزون  روز  استفاده  و  تولید   .)2( شود  باکتریایی  دارویی 

آلودگی  و  محیط زیست  به  آنها  یافتن  راه  به  منجر  ترکیبات 

منابع آبی سطحی، زیرزمینی و خاک شده است. این مواد باعث 

اختلال در فرآیند تصفیه فاضلاب و اکولوژی میکروبی آب های 

در سیستم های  ترکیبات  این  اثر حضور  در  سطحی می شوند. 

درنهایت  و  گردیده  مهار  فاضلاب  میکروبی  فعالیت  تصفیه، 

مطالعات  علاوه،  به  می یابد.  کاهش  آلی  مواد  تجزیه  راندمان 

در  به ندرت  مصرف  از  پس  ترکیبات  این  که  است  داده  نشان  

بدن به طور کامل متابولیزه می شوند و حدود 90-30 درصد از 

آنها در بدن انسان و حیوانات متابولیزه نمی شوند و درنهایت از 

طریق ادرار و مدفوع به شکل ترکیبات فعال وارد محیط زیست 

می شوند. از طرفی دیگر مطالعات انجام شده نیز نشان می دهد 

اغلب آنتی بیوتیک ها غیرقابل تجزیه بیولوژیکی بوده، در نتیجه 

و  بمانند  باقی  زیست  در محیط  برای مدت طولانی  می توانند 

منجر به مقاومت باکتری ها در برابر آنتی بیوتیک ها شوند )2(. 

از میان طیف وسیع آنتی بیوتیک ها، آموکسی سیلین به عنوان 

و  فاضلاب  تصفیه  واحدهای  در  بالا  فعالیت  با  آنتی بیوتیکی 

در مقادیر کم در منابع آب سطحی تشخیص داده شده  است 

داشتن خاصیت ضد  دلیل  به  ترکیبات  این  آنجایی که  از   .)3(

میکروبی مانع فعالیت باکتری در سیستم های تصفیه بیولوژیکی 

می شوند، بنابراین تصفیه بیولوژیکی فاضلاب کارایی چندانی در 

حذف این ترکیبات ندارد و این امر به عنوان مسئله ای مهم در 

سیستم های تصفیه فاضلاب مطرح است )4، 5(.

تاکنون تکنولوژی های متنوعی بر پایه فرآیندهای فیزیکی، شیمیایی 

و بیولوژیکی جهت حذف آنتی بیوتیک ها از محلول های آبی مورد 

مطالعه قرار گرفته است، با این حال اغلب این فرآیندها نیاز به صرف 

هزینه بالا دارند و کارایی مناسبی در حذف کامل آلاینده ها نشان 

نداده اند )6-9(. از بین فرآیندهای مؤثر در حذف آنتی بیوتیک ها، 

فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته یکی از موثرترین فرآیند ها برای 

تجزیه ترکیبات آلی به ویژه ترکیبات دارویی به شمار می روند که 

با تولید گونه های اکسیدان قوی می تواند منجر به تجزیه آلاینده ها 

به مواد واسطه با وزن مولکولی پایین یا معدنی سازی کامل آنها 

 گردد. در میان طیف وسیعی از فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته، 

اکسیداسیون فتوکاتالیستی به دلیل کارایی بالا، سادگی، سرعت 

واکنش سریع تر و سمیت کم، یکی از امیدوارکننده ترین فناوری ها 

برای کاهش آلاینده ها است که توسط ترکیبات نیمه هادی تحت 

تابش نور انجام می شود )10، 11(.

در ســـــال هـــای اخــیــر اکــسیــدهــای فـلـزی مانـنـد

خواص  داشتن  دلیل  به  غیره،  و   WO3 ،CdS ،ZnO ،TiO2

بالا،  دمایی  پایداری  توجه،  قابل  اکسایشی-کاهشی  و  اسیدی 

سهولت دسترسی و روش های سنتز نسبتاً آسان توجه زیادی را 

به خود جلب کرده   است )Aljeboree .)17-12 و همکاران 

در مطالعه خود نشان دادند از TiO2 می توان به عنوان یک ماده 

جاذب برای حذف داروها در فاضلاب های صنعتی و آب آشامیدنی 

استفاده کرد )18(. در مطالعه ای دیگر Wu و همکاران در سال 

2020 نشان دادند TiO2 به عنوان یک کاتالیست برای تخریب 

باقیمانده های آنتی بیوتیک تتراسایکلین در آب تحت تابش اشعه 

ماوراء بنفش می تواند مورد استفاده قرار گیرد، اما به دلیل انرژی 

باند گپ بالا برای فتوکاتالیز تحت نور مرئی ناکارآمد است )19(. 

با این حال، استفاده گسترده از این ترکیبات در صنعت به دلیل 

حلالیت در محیط های قطبی، باند انرژی گسترده و نیز مساحت 
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سطح کم محدود شده است. در مطالعات پیشین تثبیت ضعیف 

گونه های اکسید فلزی بر بسترهای کوئوردیناسیونی با کاهش 

به کاهش  بود که منجر  کاتالیستی همراه  فعال  زیاد جزءهای 

لازم  شرایط  نمودن  فراهم  بنابراین،  می گردید.  نهایی  کارایی 

برای تثبیت مقاوم اکسید فلزی به منظور کاهش میزان شسته 

شدن اکسید فلزی یکی از موارد مطرح در کارایی نانوکاتالیست 

در جهت پیشبرد فرآیندهای فتوکاتالیستی است. 

شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  اصلاح  راه های  مهمترین  از  یکی 

یا خارجی  با سطح داخلی  آلی  پیوند دادن گروه های  بسترها، 

این ترکیبات است. عامل دار شدن بستر منجر به بهبود خواص 

نوری، خواص سطحی )مانند آب دوستی و آب گریزی(، افزایش 

می شود.  غیره  و  شونده  تثبیت  مولکول های  با  پیوند  قدرت 

آنها  از  و  دارند  بالایی  سطح  مساحت  فلزی  آلی  بسترهای 

تثبیت  جهت  مؤثر  بسیار  جاذب  بسترهای  عنوان  به  می توان 

فلزات، اکسیدهای فلزی، آنیون ها، کمپلکس ها، نیمه هادی ها و 

سایر گونه های فعال استفاده نمود )HE .)20 و همکاران برای 

حذف  جهت   MIL-101)Fe(/TiO2 کاتالیست  از  بار  اولین 

کامپوزیت  که  داد  نشان  نتایج  نمودند.  استفاده  تتراسایکلین 

سنتز شده بر پایه چارچوب آلی فلزی راندمان بالاتری در حذف 

 TiO2 خالص یا MIL-101 )Fe( این آنتی بیوتیک نسبت به

را نشان داد )21(. با توجه به موارد ذکر شده، هدف از مطالعه 

حاضر سنتز نانوکامپوزیتی بر پایه مولیبدن تثبیت شده بر بستر 

با  تا  است  اسیدی  لیگاندهای  پایه  بر  کوئوردیناسیونی  پلیمر 

فراهم نمودن گروه های عاملی مناسب بر بستر کوئوردیناسیونی 

شرایط لازم برای تثبیت مقاوم اکسید فلزی فراهم شود و میزان 

کاهش اکسید فلزی به حداقل رسانده شود. همچنین کارایی 

آموکسی  فتوکاتالیستی  تخریب  در  شده  سنتز  نانوکامپوزیت 

 سیلین تحت تابش نور مرئی مورد بررسی قرار گرفت. 

مواد و روش ها
_ مواد

پودر آموکسی سیلین با درجه خلوص 95 درصد تهیه شد. سایر 

سدیم  فسفات،  دی سدیم  شامل  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد 

مولیبدات، دی اتیل اتر، زیرکونیوم کلراید، دی متیل فرم آمید 

)DMF(، لیگاند 2- آمینو ترفتالیک اسید، سولفوریک اسید، 

متانول و اتانول بودند. 

_ سنتز کاتالیست

سنتز پلی اکسومتالات بر پایه مولیبدن )PMo(، چارچوب آلی 

نــانـوکامپوزیت  و   )UiO-66( زیـرکـونیــوم  پایه  بر  فلزی 

PMo/UiO-66

جهت سنتز پلی اکسومتالات بر پایه مولیبدن از روش رفلاکس 

از   )0/015  mol(  2/2  g ابتدا  منظور  بدین  شد،  استفاده 

از   25  mL با  و  حل  مقطر  آب   12/5  mL در   Na2HPO4

محلول  شد.  مخلوط   )2  mM( مولیبدات  سدیم  آبی  محلول 

حاصل به مدت min 30 در دمای oC 90 هم زده شد. پس از 

خنک شدن با استفاده از سولفوریک اسید غلیظ تا pH حدود 

به  برای کامل شدن واکنش، مخلوط  اسیدی شد.  الی 2   1/5

مدت h 8 تحت رفلاکس قرار گرفت. هتروپلی اسید حاصل با 

استفاده از دی اتیل اتر استخراج و کریستال گردید )22، 23(.

در مرحله بعد، چارچوب آلی فلزی بر پایه زیرکونیوم با استفاده 

نمک   0/384  g مقدار  ابتدا  شد.  تهیه  سولوترمال  روش  از 

 30 min حل و به مدت DMF 50 mL زیرکونیوم کلراید در

هم زده شد. سپس g 0/274 از لیگاند 2- آمینو ترفتالیک اسید 

 24 h  120 به مدت oC  به آن اضافه و محلول حاصل در دمای

قرار گرفت. عملیات شستشو با بکارگیری DMF و متانول انجام 

شده،  تهیه  فلزی  چارچوب  کردن  اکتیو  جهت  سپس  گرفت، 

نمونه به مدت h 24 در دمای  oC 130 قرار گرفت )26-24(. 

با   PMo/UiO-66 نانوکامپوزیت  تهیه  منظور  به  ادامه  در 

از   100 mg ابتدا  و سولوترمال،  از روش هم رسوبی  استفاده 

و  اتـانول   20  mL شـامل  حـلال  از  مخلوطی  به   UiO-66

mL 40 آب اضافه و به مدت min 20 در حمام اولتراسونیک 

قرار گرفت. سپس mL 10 از PMo به مخلوط فوق اضافه و 

به مدت h 2 هم زده شد. در ادامه این مخلوط در داخل ظرف 

تفلونی مخـصوص هـیدروترمال ریـخـته و در آون در دمـای 
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oC 120 به مدت زمان h 12 قرار داده شد. محصول بدست 

آمده با آب و اتانول شستشو داده شد و سپس رسوب سیاه رنگ 

حاصل در آون تحت خلا خشک گردید. 

PMo/UiO-66 بررسی خصوصیات نانوکامپوزیت _

مورفولوژی  و  کریستالی  ساختاری،  خصوصیات  تعیین  جهت 

پلی اکسومتالات بر پایه مولیبدن )PMo(، چارچوب آلی فلزی 

)UiO-66( و نانوکامپوزیت تهیه شده )PMo/UiO-66( توسط 

آنالیزهای طیف سنج مادون قرمز تبدیل فوریه )FTIR(، پراش 

 )SEM( میکروسکوپ الکترونی روبشی ،)XRD( پرتو ایکس

و آنالیز طیف سنجی مرئی- فرابنفش )UV-Vis( تعیین شد. 

_ واکنش تخریب فتوکاتالیستی آلاینده

 ،)9 و   6  ،3( در   pH مختلف  مقادیر  تاثیر  حاضر  مطالعه  در 

اولیه  غلظت کاتالیست )%w/w 15، 20، 25 و 30(، غلظت 

آموکسی سیلین )20، 30، 40 و mg/L 50( در طول زمان بر 

کارایی فرآیند مورد بررسی قرار گرفت. تاثیر این پارامترها بر 

 )one factor at a time( مبنای روش یک فاکتور در زمان

از  مرحله  هر  در  که  معنی  این  به  گرفت،  قرار  بررسی  مورد 

آزمایشات با ثابت نگهداشتن سایر متغیرها و تغییر تنها یک متغیر 

در زمان های مختلف، تاثیر آن بر کارایی فرآیند بررسی شد. تمام 

آزمایشات مربوط به اکسیداسیون شیمیایی آموکسی  سیلین در 

یک راکـتـور مکـعبی شـکل از جـنـس پلاکسی گلـس با حـجم

 ،)500 W ،λ  > 400  nm( به لامپ جیوه  mL 500 مجهز 

انجام گرفت. 

فتوکاتالیستی در مقایسه  فرآیند  اثربخشی  بررسی  ابتدا جهت 

آزمایشات  آلاینده ها،  حذف  در  جذب  و  فتولیز  فرآیندهای  با 

کنترل تحت شرایط ثابت pH و غلظت آلاینده انجام شد و در 

ادامه نتایج آن با فرآیند فتوکاتالیستی مقایسه گردید. در ادامه 

در   PMo/UiO-66 نانوکامپوزیت  کارایی  بررسی  منظور  به 

تخریب فتوکاتالیستی آموکسی سیلین، در هر مرحله از آزمایش 

مقدار mL 50 از محلول آلاینده تهیه شده به همراه mg 50 از 

نانو ذرات تهیه شده داخل ظرف واکنش ریخته شد و محلول به 

همراه فتوکاتالیست تحت شرایط تاریکی هم زده شد تا شرایط 

بر  و آلاینده  ایجاد  واکنش  تعادلی در محیط  و واجذب  جذب 

روی سطح فتوکاتالیست جذب سطحی شود، سپس لامپ جیوه 

روشن گردید و در ساعات اولیه فرایند فتوکاتالیستی مرتبا بعد 

از هر min 10 به مقدار mL  3 از محلول آلاینده با کمک 

به  نمونه ها  و  استخراج گردید  واکنش  داخل محیط  از  سرنگ 

مدت min 10 با سرعت rpm 3000 سانتریفیوژ شدند.

به منظور بررسی اثر تغییرات pH بر فرآیند، pH محلول های 

حاوی آلاینده با افزودن HCl و M NaOH 0/01 در محدوده 

یافتن  از  از آزمایش پس  تا 9 تنظیم گردید. در هر مرحله   2

مورد  متغیرهای  سایر  اثر  بررسی،  مورد  متغیر  بهینه  مقدار 

جهت  بررسی  گردید.  آلاینده  فتوکاتالیستی  تجزیه  بر  مطالعه 

طول  محدوده  در   HPLC دستگاه  از  آلاینده ها  غلظت  آنالیز 

موج nm 200-800 استفاده شد. 

یافته ها
_ تعـییـن مشـخـصـات UiO-66 ،PMo و نانـوکامـپوزیـت 

PMo/UiO-66
FT-IR آنالیز

شکل 1- الف نتایج آنالیز FT-IR نمونه PMo را نشان می دهد. 

حضور پیک پهن در محدوده  cm-1 3450-3200 به ارتعاش 

کششی گـروه هیـدروکـسیـلی مـربـوط اسـت که ناشی از آب

جـذب شـده توسـط نـمـونه اسـت. چـهار پیـک مشـخـصه در

شـکل مـربـوط به PMo در نـاحـیه  ارتـعـاش هـای کـشـشی

 872 cm-1 )νMo-O-Mo( ،969 cm-1 )νM=O( ،1068 cm-1 )νP-O(

و )νMo-O-Mo( cm-1 784 نشان داده شده است )27(.

UiO-66 )شـکل  نـمونه  پیک های مشاهده شـده در طـیف 

به  مربوط   C=C به   1568  cm-1 و   1370 cm-1 در  1- ب( 

حلقه آروماتیک و OCO است. پیک مشاهده شده در ناحیه 

cm-1 750-437 می تواند به ادغام مدهای ارتعاشی Zr-O و 

OH و CH  خمشی مربوط باشد )26(.

طیف FT-IR نمونه کامپوزیتی در شکل 1- ج نشان می دهد که 

ساختار کگین پلی اکسومتالات در نمونه کامپوزیتی کاملا حفظ 
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PMo/UiO-66 )ج( و UiO-66 )ب( ،PMo )نمونه های )الف FT-IR شکل 1- طیف

 PMo و UiO-66 شده است )مستطیل قرمز رنگ( و حضور

در کنار یکدیگر کاملا تایید می شود. PMo با گروه های عاملی 

موجود بر سطح UiO-66 مانند آمین، کربوکسیل برهم کنش 

دارد. در محلول های آبی، گروه های کربوکسیل خاصیت اسیدی 

اسیدیته  خاصیت  )با   PMo با  مواجهه  در  اما  دارند  ضعیفی 

یک  بنابراین  و  می کند  عمل  ضعیف  باز  یک  به  شبیه  بالاتر( 

برهم کنش الکتروستاتیکی بین گروه کربوکسیل با بار مثبت و 

آنیون های PMo با بار منفی ایجاد می شود.

)الف(

)ب(

)ج(
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XRD آنالیز

شکل 2- الف الگوی XRD نمونه PMo را نشان می دهد. الگوی 

مولیبدوفسفریک  خالص  نمونه  تشکیل  شده  مشاهده  پراش 

اسید را نشان می دهد که با نتایج مطالعات پیشین در توافق 

 UiO-66 نمونه  به  مربوط   XRD پراش الگوی   .)28( است 

)شکل 2- ب( نیز با نمونه های گزارش شده کاملا تطابق دارد 

است  فلزی  آلی  چارچوب  آمیز  موفقیت  سنتز  از  نشان  که 

وجود  ج(   -2 )شکل  نانوکامپوزیت   XRD الگوی  در   .)26(

دیده  کاملا   UiO-66  و  PMo به  مربوط  پیک های  تمامی 

دارند.  با یکدیگر هم پوشانی  زوایا  بعضی  شده، هرچند که در 

تایید  را  نانوکامپوزیت  آمیز  موفقیت  تشکیل  آنالیز  این  نتایج 

می نماید. 

PMo/UiO-66  )ج( و UiO-66 )ب( ،PMo )نمونه های )الف  XRD شکل 2- نتایج آنالیز

)الف(

)ب(
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SEM آنالیز

نشان   3 شکل  در  شده  سنتز  نمونه های   SEM آنالیز  نتایج 

الف(   -3 )شکل   PMo نمونه  آنالیز  نتایج  است.  شده  داده 

نشان می دهد که پلی اکسومتالات سنتز شده دارای مورفولوژی 

نتایج  هستند.   50-70  nm بین  اندازه  محدوده  در  ذره ای 

 UiO-66 فلزی  آلی  چارچوب  نمونه  مورفولوژی  بررسی 

مورفولوژی  و  اکتاهدرالی  ساختار  بیانگر  نیز  ب(   -3 )شکل 

PMo/UiO-66  )ج( و UiO-66 )ب( ،PMo )نمونه های )الف  XRD ادامه شکل 2- نتایج آنالیز

)الف(

)ج(

محدوده  است.  شده  سنتز  فلزی  آلی  چارچوب  منظم  کاملا 

بـین   UiO-66 فلـزی  آلی  چــارچـوب  نمونه  برای  اندازه 

مشاهده  3- ج  در شکل  که  همانطور  است.   250-400  nm

ذره ای  موفولوژی  دارای   PMo فلزی  اکسید  نمونه  می شود، 

است.  شده  چسبیده  اکتاهدرالی  اشکال  بستر  بر  که  است 

چهارچوب  و   PMo فلزی  اکسید  همزمان  حضور  همچنین 

آلی فلزی UiO-66 به خوبی در شکل قابل شناسایی است. 

PMo/UiO-66  )ج( و UiO-66 )ب( ،PMo )نمونه های )الف  SEM شکل 3- تصاویر
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PMo/UiO-66  )ج( و UiO-66 )ب( ،PMo )نمونه های )الف  SEM ادامه شکل 3- تصاویر

نتایج آنالیز جذب و واجذب گاز نیتروژن 

نشان  را  نیتروژن  گاز  واجذب  و  جذب  آنالیز  نتایج   4 شکل 

می دهد. مساحت سطح و حجم حفرات کامپوزیت سنتز شده 

به ترتیب  g/m2 527/5 و g/cm3 9/4 است. مساحت سطح 

بالای نانوکامپوزیت می تواند کارایی بالای فرایند فتوکاتالیستی 

را تقویت کند )26(.

)ب(

)ج(
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UiO-66  شکل 4-  نمودار جذب و واجذب نمونه

PMo/UiO-66  نانوکامپوزیت UV-Vis شکل 5- طیف

نتایج آنالیز طیف سنجی مرئی- فرابنفش )UV-Vis( نمونه  

PMo/UiO-66
با استفاده از طیف UV-Vis و تعیین برون یابی این نمودار، 

دست  به   2/1  ev شده  سنتز  ذرات  نانو  برای  نواری  گاف 

نانوساختارهای  که   )5 )شکل  می دهند  نشان  نتایج  می آید. 

این  دارند.  را  مرئی  ناحیه  در  نور  جذب  قابلیت  کامپوزیتی 

فتوکاتالیستی  نهایی  راندمان  در  توجهی  قابل  تاثیر  عامل 

تحت نور مرئی دارد.
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_ بررسی فرآیندهای مختلف در حذف آموکسی سیلین

از آنجایی که تعدادی از آلاینده ها در حضور نور و بدون کاتالیست 

مقایسه  منظور  به  کنترل  واکنش های  انجام  تخریب می شوند، 

اثربخشی فرآیند فتوکاتالیستی با فرآیندهای فتولیز و جذب در 

حذف آلاینده ها ضروری است. نتایج بررسی فرآیندهای فتولیز 

که  داد  نشان   )1 )نمودار  سیلین  آموکسی  در حذف  و جذب 

محلول  mg/L 20 آموکسی سیلین در حضور نورمرئی و بدون 

کاتالیست هیچ گونه تخریب قابل ملاحظه ای ندارند. این واکنش 

در حضور کاتالیست و در شرایط تاریکی نشان می دهد که بعد 

از گذشت مدت زمان min 120،  25 درصد از آموکسی سیلین 

برهم کنش های  دلیل  به  که  می گردد  کاتالیست  جذب سطح 

بین آلاینده و کاتالیست است )29(. 

_ بررسی اثر تغییرات پارامترها 

  pH اثر

)نمودار  داد  نشان  حاضر،  مطالعه  در   pH تغییرات  بررسی 

آموکسی  کامل  6 موجب حذف  به   3 از   pH افزایش  که   )2

کاهش  موجب   pH افزایش  حال،  این  با  است،  شده  سیلین 

آموکسی  سیلین شده  فتوکاتالیستی در حذف  فرآیند  کارایی 

)20 mg/L غلظت آموکسی سیلین ،pH=6( نمودار 1- کارایی فرآیند جذب و فتولیز در تجزیه آموکسی سیلین

 77/43 به  حذف  راندمان   9 با  برابر   pH مقدار  در  و  است 

فرآیند  کارایی  در  تغییر  کلی،  طور  به  یافت.  کاهش  درصد 

اکسیداسیون شیمیایی در حذف آلاینده ها را می توان به علت 

و  فتوکاتالیست   )pHzpc( ایزوالکتریک  بار  نقطه  تغییرات 

دانست  مختلف  های   pHدر آلاینده ها  خصوصیات  در  تغییر 

 .)31 ،30(
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نمودار 2- بررسی کارآیی PMo/UiO-66 در تجزیه آموکسی سیلین در pH های مختلف )غلظت آموکسی سیلین 

)120 min 20، مدت زمان mg/L

 ،pH=6( PMo در تجزیه آموکسی سیلین در حضور غلظت های مختلف از PMo/UiO-66  نمودار 3- بررسی کارآیی

)120 min 20، مدت زمان mg/L غلظت آموکسی سیلین

PMo اثر تغییرات غلظت

واکنش  فلزی،  اکسید  بهینه  بارگذاری  درصد  تعیین  جهت 

از   0/05  g حضور  در  آموکسی سیلین  فتوکاتالیستی  تخریب 

به   PMo از  متنوع  جرمی  درصدهای  با   PMo/UiO-66

مشاهده   3 نمودار  در  که  همانطور  شد.  بررسی   UiO-66

سبب   25 به   15  w/w% از   PMo مقدار  افزایش  می شود، 

 97/67 به   53/73 از  فتوکاتالیستی  فرآیند  راندمان  افزایش 

به  کاتالیست  غلظت  افزایش  حال،  این  با  است.  شده  درصد 

نداشته  فرآیند  کارایی  افزایش  تاثیر چندانی در   30  w/w%

طوری که  به  است،  شده  حذف  فرآیند  کاهش  سبب  حتی  و 

از دلایل  یافت. یکی  به 84/39 درصد کاهش  راندمان حذف 

را   PMo بارگذاری  افزایش  با  فرآیند  کارایی  در  کاهش 

 PMo می توان به آگلومره شدن ذرات در نتیجه افزایش مقدار

و کاهش مساحت سطح در دسترس کاتالیست اشاره کرد.
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آموکسی سیلین غلظت  اثر 

کاتالیست،  غلظت  و   pH بهینه  مقادیر  یافتن  از  پس 

فرآیند  کارایی  بر  آلاینده  ورودی  غلظت  تغییرات  تاثیر 

که  همان طور  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  فتوکاتالیستی 

در  سیلین  آموکسی  حذف  فرآیند  سینتیک  بررسی   _

PMo/UiO-66 حضورکاتالیست

نتایج به دست آمده از مطالعات سینتیکی )نمودار 5( نشان داد 

که فـرآیند از مدل سینتیکی شبه درجه اول تـبعیـت می کـند. 

واکنش شیب  ثابت سرعت  اول  درجه  شبه  واکنش  یک  برای 

ورودی  غلظت  افزایش  می دهند،  نشان   )4 )نمودار  نتایج 

آموکسی سیلین از mg/L 20 به 50 تحت شرایط ثابت سایر 

 55/37 به   100 از  حذف  راندمان  کاهش  سبب  پارامترها 

درصد شده است. 

نمودار 4- بررسی کارآیی PMo/UiO-66 در تجزیه آموکسی سیلین در غلظت های مختلف آلاینده )pH=6، غلظت 

)120 min 25، مدت زمان  w/w% برابر با PMo

نمودار )ln)[A]t/[A]0 برحسب زمان است. ثابت سرعت های 

ظاهری تبدیل آموکسی سیلین در دو دمای 30 و oC 60 به 

ترتیب 0/0359 و 0/0476 بدست آمد. زمان نیمه عمر واکنش 

 60 oC است در دو دمای 30 و [A] = [A]0/2 برای وقتی که

به تـرتیب 22/34و min 13/32 به دست آمد.
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نمودار 5- سینتیک درجه اول برای واکنش اکسایش در حضور کاتالیست PMo/UiO-66 در دماهای مختلف

نمودار 6- توانایی استفاده مجدد PMo/UiO-66 در تجزیه آموکسی سیلین در شرایط بهینه

_ تعیین توانایی استفاده مجدد کاتالیست 

قابلیت استفاده مجدد  برای تعیین  تست های چرخه ای تجزیه 

کاتالیست انجام شد. نتایج )نمودار 6( بیانگر این مطلب است که 

در استفاده مجدد از کاتالیست برای بار دوم درصد حذف اندکی 

استفاده های  کاتالیست در  فعالیت  است، هرچند  یافته  کاهش 

بعدی تقریبا ثابت ماند و پس از 4 چرخه استفاده از کاتالیست 

در فرآیند فتوکاتالیستی تنها درصد کاهش در راندمان تجزیه 

از  حاکی  نتایج  بنابراین  است.  شده  مشاهده  آموکسی  سیلین 

نانوکامپوزیت مورد استفاده به علت  قابلیت تکرارپذیری بالای 

پایداری بالای آن در حین فرآیند حذف است. 
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بحث
سطح  بار  ویژگی های  بر  که  است  مهمی  بسیار  پارامتر   pH

تاثیر  کاتالیست  سطح  بر  واکنش  میزان  بنابراین  و  کاتالیست 

نشان  حاضر،  مطالعه  در   pH تغییرات  بررسی  می گذارد. 

فرایند  کارایی   6 به   3 از   pH افزایش  با  که   )1 )نمودار  داد 

است.  یافته  افزایش  آموکسی سیلین  حذف  در  فتوکاتالیستی 

حذف  منظور  به  همکاران  و   Li توسط  که  مطالعه ای  در 

 
TiO2 آموکسی سیلین توسط فرآیند فتوکاتالیستی در حضور 

انجام گردید، نتایج بررسی تغییرات pH بر کارایی فرآیند نیز 

نشان داد که مقادیر pH کمتر 2/7 یا بالاتر از 9 منجر به راندمان 

پایین تجزیه آموکسی سیلین گردید. افزایش pH تا مقدار 6/5 

افزایش  با  و سپس  شد  درصد(   83/3( راندمان  افزایش  سبب 

مقدار pH به 11 راندمان حذف به 31/6 درصد کاهش یافت 

را می توان  pH در حذف آلاینده ها  تاثیر  به طور کلی،   .)12(

و  فتوکاتالیست   )pHzpc( ایزوالکتریک بار  نقطه  تغییرات  به 

اشاره   pH مختلف  مقادیر  در  آلاینده ها  در خصوصیات  تغییر 

کاتالیست   pHzpc پیشین  مطالعات  طبق   .)31  ،30( کرد 

مقادیر  در  بنابراین،   .)32( است   5-5/8 در محدوده   UiO66

pH بالاتر از pHzpc بار سطحی کاتالیست منفی است و در 

pH پایین تر از pHzpc بار سطحی کاتالیست مثبت است. در 

شرایط اسیدی نیروی دافعه بین سطح و آلاینده پروتونه شده 

سبب کاهش فرآیند جذب می شود و در pH بالاتر نیز نیروی 

شده  دپروتونه  آلاینده  و  جاذب  منفی  سطحی  بار  بین  دافعه 

بازده جذب را کاهش می دهد. از سوی دیگر، آموکسی سیلین 

بدین  دارد،  وجود  محلول  در  قطبی  دو  یون  یک  صورت  به 

آنتی بیوتیک دارای هر دو گروه  این  از  معنی که یک مولکول 

در  متفاوتی  حلالیت  ثابت های  دارای  و  است  اسیدی  و  بازی 

شرایط  مختلف اسیدی، خنثی و قلیایی است )6(. در حذف 

آموکسی سیلین علاوه بر مشخصات کاتالیست مورد استفاده، 

مشخصات این آلاینده در شرایط مختلف از نظر pH نیز مهم 

اسیدی  خیلی   pH در  آموکسی سیلین  بتالاکتام  حلقه  است. 

دارای ثبات بیشتری است و بنابراین با نزدیک شدن pH  به 

فرآیند  کارایی  و  می یابد  کاهش  حلقه  پایداری  خنثی  حالت 

اثر  بررسی  Dou و همکاران در  افزایش می یابد )33(.  حذف 

تغییرات pH بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی در حضور ساختار 

 pH نیز نشان دادند که آموکسی سیلین در g-C3N4 مزوپور

مقدار،  این  در  و  دارد  را  پایداری  بیشترین   5 با  برابر  اسیدی 

کمترین راندمان حذف آلاینده مشاهده شده است. با این حال، 

هنگامی که pH به 3 تغییر داده شد نتایج نشان داد حداکثر 

راندمان تجزیه آموکسی سیلین در این pH به میزان 80 درصد 

رسیده است )Rashtchi .)6 و همکاران نیز در مطالعه خود 

فتوکاتالیستی  فرآیند  کارایی   pH افزایش  با  که  دادند  نشان 

در حضور Go@Fe3O4 @CeO2 افزایش یافته، به طوری که 

علت  شد.  گزارش   10 برابر   pH در  حذف  راندمان  حداکثر 

افزایش کارایی حذف در مقادیر بالاتر pH در این مطالعه نیز 

به تغییر بار سطحی دی اکسیدسریم و همچنین تغییر در ثابت 

 pH آموکسی سیلین در مقادیر مختلف )pKa( تفکیک اسید

بیان شد که این امر سبب افزایش میزان جذب آموکسی سیلین 

بر سطح فتوکاتالیست و درنهایت افزایش حذف آن در مقادیر 

pH بالاتر از 6 گردید. به علاوه، محققان در این مطالعه به یکی 

دیگر از دلایل کارایی بالای حذف آموکسی سیلین در شرایط 

قلیایی از جمله تولید بیشتر رادیکال هیدروکسیل )OH•( که 

یک اکسنده قوی است اشاره داشتند )34(. 

بارگذاری  افزایش  با  فتوکاتالیستی  فرآیند  کارایی  افزایش 

نانوذرات می تواند به دلیل افزایش مساحت سطح کلی نانوذرات 

و تعداد سایت های فعال بر سطح کاتالیست باشد )6(. همچنین 

زمانی که بارگذاری کاتالیست بیشتر می شود، مقدار کاتالیست 

در دسترس برای جذب مولکول های آلاینده بر سطح کاتالیست 

افزایش می یابد )13، 35(. از طرفی برخی مطالعات به کاهش 

کارایی فرآیند فتوکاتالیستی با افزایش میزان بارگذاری کاتالیست 

اشاره نموده اند، زیرا زمانی که بارگذاری کاتالیست بسیار بیشتر 

شود موجب افزایش ضخامت کاتالیست بارگذاری شده بر سطح 

می شود و مانع از دستیابی کاتالیست های قرار گرفته در لایه های 

زیرین به نور برای انجام واکنش فتوکاتالیستی را می شود و در 
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نتیجه کارایی حذف زیاد افزایش نمی یابد )6، 36(. 

کاتالیزور  حد  از  بیش  مقادیر  در  سرعت  کننده  محدود  عامل 

می تواند به علت کاهش تعداد مکان های فعال در کاتالیزور رخ 

منظور  به  همکاران  و   Rezaei توسط  که  مطالعه ای  در  دهد. 

کربن  و  فرفوریک  اکسیدهای  با  همراه   TiO2 کارایی  بررسی 

فعال )TFOC( جهت حذف فتوکاتالیستی تتراسایکلین انجام 

دوزاژ  در   TFOC نانوکامپوزیت  مختلف  دوزهای  تاثیر  شد، 

g/L 0/5-0 مورد بررسی قرار گرفت. نتایج بررسی ها نشان داد 

با افزایش غلظت نانوکامپوزیت از 0 به g/L  0/3 راندمان تجزیه 

تتراسایکلین از 65 به 100 درصد رسید، با این حال با افزایش 

دوزاژ به g/L 0/5 راندمان حذف ثابت باقی ماند و حذف کامل 

تتراسایکلین پس از مدت min 60 مشاهده شد )14(.

Balarak و همکاران در مطالعه خود تاثیر غلظت های مختلف 

بررسی  را  سیلین  آموکسی   حذف  در   GO/TiO2 کاتالیست 

غلظت  افزایش  که  داد  نشان  نیز  مطالعه  این  نتایج  کردند. 

فرآیند  کارایی  افزایش  سبب   0/6  g/L به   0/1 از  کاتالیست 

با  تجزیه آموکسی  سیلین از 85/12 به 99/84 درصد گردید. 

این حال، با افزایش غلظت کاتالیست به g/L 1 راندمان تجزیه 

به 78/11 درصد کاهش یافت. هر چه مقدار کاتالیزور افزایش 

فوتون های  رسیدن  از  مانع  کاتالیزور  حد  از  بیش  مقدار  یابد، 

می شود  کاتالیست  سطح  بر  فعال  مکان های  سطح  به  نوری 

بالاتر  غلظت های  در  تجزیه  و  جذب  راندمان  ترتیب  بدین  و 

کاتالیست کاهش می یابد )33(.

غلظت  افزایش  با  فرآیند  کارایی  در  شده  ایجاد  کاهش  علت 

آلاینده را می توان بلوکه شدن سایت های فعال بر سطح کاتالیست 

آلاینده  غلظت  زمانی که  دانست.  آلاینده  مولکول های  توسط 

فتوکاتالیست  سطح  بر  بیشتری  مولکول های  می یابد،  افزایش 

جذب می شوند، بنابراین نیاز به گونه های فعال اکسیدان مثل 

رادیکال هیدروکسیل و سوپراکسید به منظور تجزیه این غلظت 

پیدا  افزایش  فتوکاتالیست  بر سطح  آلاینده جذب شده  بالای 

می کند )5، 37(. همچنین غلظت اضافی جذب شده بر سطح 

کاتالیست از جذب فوتون های نوری بر سطح کاتالیست ممانعت 

به عمل می آورد، در نتیجه گونه های فعال موجود برای تجزیه 

آلاینده با غلظت های بالا کافی نیست و کمبود آنها با افزایش 

غلظت آلاینده، بسیار بیشتر هم می شود و بسیاری از ترکیبات 

 .)38( می شوند  خارج  راکتور  از  شوند،  تجزیه  آنکه  بدون  آلی 

به  آنکه  از  قبل  است  ممکن  نوری  فوتون های  دیگر،  از طرفی 

جذب  آلی  ترکیبات  خود  توسط  برسند  فتوکاتالیست  سطح 

به  آنها  دسترسی  از  و  شوند  جذب  کاتالیست  سطح  بر  شده 

سطح فتوکاتالیست باز هم ممانعت کنند. علاوه بر این، در طی 

واسطه  و  جانبی  ترکییات  فتوکاتالیستی  اکسیداسیون  فرآیند 

آنکه  یا  و  داده  را کاهش  نرخ معدنی سازی  تولید می شوند که 

بر سایت های فعال سطح کاتالیست قرار گرفته و مانع پیشرفت 

فرآیند فتوکاتالیستی می شوند )37، 39(.

Moradi و همکاران در بررسی اثر غلظت اولیه آموکسی سیلین 

نانوکامپوزیت  راندمان حذف آن توسط  بر   )40-100  mg/L(

CZ@T-GCN نیز به این نتیجه رسیدند که پس از گذشت 

min 90 و 120 حذف کامل آموکسی سیلین در محلو ل های 

در  شد.  حاصل   60  mg/L و    40 غلظت  با  آلاینده  حاوی 

 mg/L حالی که راندمان تجزیه در محلول هایی با غلظت 80 و

در   .)40( یافت  کاهش  درصد   77 و   90 به  ترتیب  به   100

یک مقدار ثابت دوز کاتالیست تعداد محل های فعال بر سطح 

کاتالیست ثابت است، زمانی که غلظت آلاینده افزایش می یابد 

فعال  محل های  به  سرعت  به  آلاینده  از  بیشتری  مولکول های 

بر سطح کاتالیست حمله می کنند، در نتیجه تعداد محل های 

آلاینده  مولکول های  بالای  تعداد  این  برای  دسترس  در  فعال 

کمتر خواهد بود و از طرفی تولید گونه های اکسیداتیو کاهش 

می یابد. همچنین حضور بیش از حد مولکول های آلاینده سبب 

کاهش جذب مولکول های آب بر سطح مکان های فعال بر سطح 

کاتالیست و در نتیجه کاهش تولید رادیکال هیدروکسیل می شود. 

همچنین، تعداد رادیکال های آزاد تولید شده در مخلوط واکنش 

عامل محدودکننده سرعت در غلظت های بالاتر آموکسی سیلین 

است. در غلظت های بالاتر، مولکول های آموکسی سیلین با جذب 

نور بخشی از فوتون ها را که می توانستند توسط فتوکاتالیست 
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آموکسی   افزایش غلظت  بنابراین،  جذب شوند، هدر می دهند. 

سیلین باعث کاهش شفافیت محلول می شود و مانع از جذب 

نور توسط کاتالیزور و در نتیجه کاهش تولید رادیکال های آزاد 

می شود )Wang .)40 ،38 و همکاران در مطالعه خود نشان 

دادند که در محلول هایی با غـلظـت های بالاتر تـتراسـایکـلین،

مـقـداری از نــور مـمـکن اســـت تـوسـط مـولـکــول هــای

آلایــنــده جــذب شــود. هـمـــچنـین تــولیـد محـصولات

جـانبــی در طـی فــرآینـد فـــتــوکاتــالیــستی مــمــکن

اســـت بـــا مــولکــول هــای تتــراسایـکلین برای رسیدن و

جذب به سـطح مـکان های فعـال بر سطح کاتــالیـست رقـابت

کـنند و مـوجـب کاهـش تـجـزیـه مـولکول هـای تتراسایکلین 

شود )41(. 

استفاده  چرخه   4 از  پس  حذف  راندمان  ناچیز  کاهش  علت 

واسطه  تولید محصولات  علت  به  می تواند  کاتالیست  از  مجدد 

حـین فـرآینـد حــذف و بـاقـی مـانـدن آنـها بر روی سـطـح

نـانــوکامــپوزیــت  بــاشــد که مــنجـر به کاهــش راندمان

می شود. همـچنین می تـوانــد به عـلــت کاهــش وزن مــواد

مــعدنـی در طـی مــراحــل اسـتفاده مجدد از نانوکامپوزیت

باشد )33(.

نتیجه گیری 
فتوکاتالیستی  فرآیند  کارایی  بررسی  هدف  با  حاضر  مطالعه 

نانوذرات پلی اکسومتالاتی تثبیت شده بر چارچوب آلی فلزی 

پارامترهای  تاثیر  شد.  انجام  سیلین  آموکسی  حذف  جهت 

مختلف نظیر pH، دز کاتالیست، غلظت آموکسی  سیلین، مدت 

نتایج  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  آلاینده  حذف  در  تابش  زمان 

 w/w% از PMo بررسی ها نشان داد با افزایش درصد بارگذاری

15 به 25، پس از مدت زمان min 120 کارایی سیستم در 

تجزیه آموکسی  سیلین از 54 به 98 درصد افزایش یافته است و 

افزایش درصد بارگذاری بیش از 25 درصد سبب کاهش کارایی 

آلاینده  غلظت  تاثیر  بررسی  نتایج  است.  شده  حذف  فرآیند 

آمـوکـسی   تجزیه  راندمان  کاهش  از  حاکی  فرآیند  کارایی  بر 

سـیلین با افزایش غـلظت آلاینده از 20 به mg/L 50 بود. به 

 pH( طور کلی فرآیند فتوکاتالیستی مذکور در شرایط بهینه

برابر با 6، غلظت mg/L 20 آموکسی سیلین، درصد بارگذاری 

PMo برابر با %w/w 25( سبب تجزیه کامل آموکسی سیلین 

پس از min 120 شده است. نتایج آزمایشات استفاده مجدد از 

کاتالیست مورد بررسی نشان داد که کاتالیست مذکور می تواند 

کارایی خوبـی پس از چــهـار چــرخه اسـتفاده مجـدد داشته

باشــد، به طــوری که در پــایــان چــرخه چـهارم تنها حدود

8 درصـد از کارایـی کاتــالـیسـت PMo/UiO-66 کاهــش

یافــتــه اسـت. به طــور کـلـی مـی تـوان گـفــت، فــرآینـد

فـتوکاتـالیـستی مـذکــور تــحــت شـرایــط کنـتـرل شـده

آزمـایشــگاهـی کــارایــی خــوبـی در حذف آموکسی  سیلین

داشته است.
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Background and Objective: Pharmaceutical compounds can cause potential risks to 
aquatic and terrestrial organisms. So far, different methods have been used to eliminate 
these pollutants, photocatalytic processes are one of the most efficient processes to 
eliminate pharmaceutical compounds. In this study, the efficiency of a novel MOF-based 
nanocomposite, PMo/UiO-66 as a photocatalyst for amoxicillin degradation under visible 
light irradiation was evaluated.
Materials and Methods: The study of the chemical decomposition of amoxicillin using 
the PMo/UiO-66 system was conducted at different stages. First, the PMo/UiO-66 MOF 
nanocomposite was synthesized using the solvothermal method, then the properties of the 
synthesized nanocomposite were investigated using XRD, FTIR, and SEM techniques. The 
effect of different operational parameters such as pH (3, 6, and 9), catalyst concentration 
(15, 20, 25, and 30 %w/w), initial concentrations of amoxicillin (20, 30, 40, and 50 mg/L) 
at different times on the removal efficiency was investigated. The reusability of the catalyst 
for four cycles was assessed.
Results: The results showed that PMo/UiO-66 nanocomposite at pH 6, 25 %w/w 
nanocomposite concentration, and the amoxicillin concentration of 20 mg/L led to 
complete decomposition of amoxicillin after 120 min. The kinetic of amoxicillin removal 
followed the first-order model. Reusability tests showed that the photocatalytic efficiency 
of the synthesized catalyst was not substantially reduced after four cycles.
Conclusion: The current study confirmed that the PMo/UiO-66 system has an appropriate 
efficiency for photocatalytic removal of amoxicillin under optimized test conditions.
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