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زمینه و هدف: در سرتاس��ر دنیا، پساب‌هائی که حاوی آلاینده‌های رنگی هستند، مشکل 
جدی به ش��مار می‌آیند. رنگ رودامین بی که در صنایع نس��اجی، چرم، داروس��ازی، و 
آرایش��ی بکار می‌رود؛ دارای اثرات س��رطان‌زائی و سمیت ش��دید است. هدف از انجام 
این پژوهش، بررس��ی حذف رنگ رودامین بی توسط فتوکاتالیست نانوسیم اکسید روی 

تقویت شده با لانتانیوم )La/ZnO( است.
روش بررسی: در این ‌کار، نانوسیم اکسید روی تقویت شده با لانتانیوم با روش گرمابی 
 ،‌XRF سنتز شد. ویژگی‌های فتوکاتالیست بدست آمده با روش‌های )hydrothermal(
‌XRD، و SEM شناس��ائی ش��دند. اثر متغیرهای فرایند ناپیوسته مثل ‌pH، غلظت اولیه 
محلول رودامین بی، و مقدار فتوکاتالیس��ت بررس��ی ش��دند. س��ینتیک واکنش نیز مورد 

بررسی قرار گرفت.
یافته‌ها: تصاویر SEM س��اختار ش��ش ضلعی نانوسیم‌های ‌ZnO، و La/ZnO را نشان دادند. 
 wurtzite hexagonal( نیز تش��کیل روی با س��اختار هگزاگونال ورتس��ایت XRD نتای��ج
structure( را در هر دو نمونه )‌ZnO، و La/ZnO( تایید نمودند. مطالعات س��ینتیکی نش��ان 
دادند که واکنش ش��به درجه اول بود. ثابت‌های س��رعت ظاهری ‌ZnO، و La/ZnO به ترتیب 
براب��ر ب��ا min-1 ۰/۰۰۴۵ و min-1 ۰/۰۰۷۴ بودن��د. در یک آزمایش ناپیوس��ته، g/L ۱/۲۵ از 
فتوکاتالیس��ت ‌La/ZnO، محلول رودامین بی ب��ا غلظت mg/L ۴/۷۹ را در pH برابر ۹ تحت 

تابش فرابنفش و در زمان h ۴ تا راندمان ۹۹/۸ درصد تجزیه نمود. 
 ZnO با مقدار بهینه لانتانیوم، فتوکاتالیس��ت بهتری از نانوسیم La/ZnO نتیجه‌گیری: نانوس��یم

برای تجزیه رنگ رودامین بی در محیط آبی است.
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مقدمه
روزان��ه در جهان ه��زاران ن��وع مختلف رنگ س��نتزی تولید 
می‌گردن��د که در صنایع نس��اجی، کاغذس��ازی، و چاپ مورد 
اس��تفاده قرار می‌گیرند. پس��اب این صنایع به دلیل اینکه دارای 
م��واد ش��یمیائی، م��واد معلق، ترکیبات س��می، و م��واد رنگی 
)اولین آلودگی قابل تش��خیص با چشم انسان( هستند، یکی از 
مسئله‌دارترین پساب‌هاس��ت. مواد رنگزای آلی در پساب‌های 
صنعت��ی با کاهش نفوذ نور به‌طور قاب��ل ملاحظه‌ای بر فعالیت 
فتوس��نتزی گیاه��ان آب��زی تاثیر دارن��د، و همچنی��ن به علت 
وج��ود آروماتیک‌ها، نمک‌ها، و کلراید‌ه��ا برای زندگی آبزیان 
س��می هس��تند و موجب مرگ و میر آنها می‌ش��وند. از این‌رو 
به منظور حفظ س�المت انس��ان و محیط زیست، بهره‌گیری از 
روش‌های موثر برای حذف رنگ از پساب‌ها از اهمیت ویژه‌ای 

برخورداراست )۱-۴(.
روش‌های انعقاد، غش��ائی، بیولوژیکی و جذب س��طحی برای 
ح��ذف رنگ از پس��اب‌ها پیش��نهاد ش��ده‌اند )۱(. ام��ا در این 
روش‌ه��ا، انتقال رنگ از یک فاز به فاز دیگر صورت می‌پذیرد 
و عمل تخریب مواد رنگ��ی انجام نمی‌پذیرد. بنابراین، به دلیل 
تولید آلاینده‌های ثانویه نیازمند به تصفیه بعدی نیز هس��ت که 
در این صورت استفاده از روش‌های تکمیلی مثل اکسیداسیون 

پیشرفته پیشنهاد می‌گردد )۱(.
امروزه تخریب فتوکاتالیس��تی که زیر ش��اخه‌ایی از فرایندهای 
اکسیداسیون پیش��رفته است توس��ط پرتو فرابنفش در حضور 
نیم��ه هادی‌هائی مثل دی اکس��ید تیتانیوم (TiO2)، و اکس��ید 
روی (ZnO) برای حذف آلاینده‌های آلی به دلیل کارایی بالا، 
قابلیت بازیافت کاتالیس��ت، سادگی، و عدم تولید آلودگی‌های 
جانبی نس��بت به س��ایر روش‌ها مورد توجه پژوهشگران قرار 
گرفته اس��ت )۵ ، ۶(. اکسید روی به دلیل حساسیت نوری بالا، 
ماهیت غیر سمی، پایداری زیاد، شکاف انرژی پهن، و راندمان 
بالا در تولید الکترون توجه زیادی را به خود جلب کرده است. 
خاصیت ش��کاف انرژی سبب جذب قس��مت زیادی از طیف 

فرابنفش توسط نانوذرات اکسید روی می شود )۷-۹(.
اس��تفاده از ZnO بعنوان فتوکاتالیست، معایبی مثل نرخ سریع 

ترکی��ب دوباره الکترون - حفره و ب��ازده پایین در واکنش‌های 
فتوکاتالیس��تی و در محی��ط آب��ی را دارد )۹(. بنابرای��ن؛ در 
سال‌های اخیر، پژوهش‌های زیادی در جهت بهبود ویژگی‌های 
 Shidpour انجام ش��ده است. نتایج کار ZnO فتوکاتالیستی
و همکاران )۲۰۱۴( نش��ان داد که نانوسیم اکسید روی راندمان 
بیش��تری در تجزیه فتوکاتالیس��تی متیلن بلو نسبت به نانو ذره 
اکس��ید روی دارد )۱۰(. Abed ‌و هم��کاران )۲۰۱۵( فعالیت 
افزای��ش‌ ‌Mg در تجزی��ه  بوس��یله‌  را   ZnO فتوکاتالیس��تی 
فتوشیمیائی رودامین بی بهبود بخشیدند )Lee .)۱۱ و همکاران 
)۲۰۱۵( متوجه شدند که افزایش فعالیت فتوشیمیائی نانوذرات 
ZnO تقویت ش��ده بوس��یله Al مربوط به افزایش مس��احت 
سطح نیست بلکه ناشی از توقف موثر ترکیب دوباره الکترون- 

حفره است )۱۲(.
در ای��ن پژوهش، برای حذف رنگ از محلول مائی رودامین بی 
از نانوس��یم اکسید روی استفاده شد و اثر تقویت‌کنندگی اضافه 
ک��ردن لانتانیوم به نانوس��یم اکس��ید روی )La/ZnO( مورد 

بررسی قرار گرفت.

مواد و روش‌ها
گرماب��ی  روش  بوس��یله   La/ZnO و   ZnO نانوس��یم‌های 
نانوس��یم‌ها  محل��ول  ش��دند.  س��نتز   )Hydrothermal(
 [Zn(SO4).6H2O] بوسیله حل کردن سولفات روی شش آبه
 [HMTA: C6H12N4] 65(‌، هگزامتیل��ن تترآمین mM/L(
)mM/L 24(‌، محلول آبی نیترات لانتانیوم با غلظت ۲ درصد 
مولی، و محلول آمونیاک در آب مقطر در دمای اتاق تهیه ش��د. 
محلول به‌دس��ت آمده به مدت min ۳۰ بهم زده شد تا محلول 
یکنواخت بدس��ت آمده و pH نهایی روی ۱۱/۵ تنظیم ش��د. 
بلافاصله محلول با یک شیش��ه ساعت پوشانده شد و در حمام 
آب C° ۹۰ ب��ه م��دت min ۳۰ قرار داده ش��د. تش��کیل فیلم 
نازک ش��فاف و مسطح بلافاصله در سطح محلول مشاهده شد. 
ب��ه منظور جلوگیری از تبخیر بیش��تر محل��ول، ظرف دوباره با 
شیشه ساعت پوشانده شد. واکنش به مدت h ۲ دیگر در حمام 
C° ۹۰ پیشرفت کرد. بعد از رشد، فیلم تشکیل شده از محلول 
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جدا ش��ده و به یک شیش��ه س��اعت منتقل ش��د و سپس برای 
جدا کردن باقیمانده واکنش��گرهای اضافی با اتانل و آب مقطر 

شستشو داده شد و در C° ۶۰ خشک شد )۱۳(.
ب��ه منظور تعیی��ن میزان لانتانی��وم )La( موج��ود در نمونه از 
طیف س��نجی فلوئورس��انس پرتوایکس )Spectro( استفاده 
ش��د. ساختار کریستالی نانوسیم ZnO و La/ZnO سنتز شده 
بوس��یله دیفراکتومت��ر )‌Philips X’pert MPD( از °۱۰ تا 
°۹۰ با س��رعت s/° ۰/۲ تعیین ش��د. مورفولوژی سطح بوسیله 
 )MIRA3 TESCAN( میکروس��کوپ الکت��رون روبش��ی

تعیین شد.
فعالیت فتوکاتالیس��تی با اس��تفاده از محلول آبی رودامین بی و 
تابش فرابنفش )Ultra Violet( ارزیابی ش��د. لامپ جیوه با 
شدت W ۱۲۵ بعنوان منبع فرابنفش مورد استفاده قرار گرفت. 
mg ۲۵ از نانوس��یم La/ZnO ب��ه mL ۲۰۰ محل��ول آب��ی 
رودامین بی با غلظت mg/L ۴/۷۹ اضافه شد. محلول در حین 
همزدن با ش��دت ثابت تحت تاثیر ن��ور فرابنفش قرار گرفت. 
پس از انجام آزمایش، سوسپانس��یون س��انتریفیوژ شد. جذب 
 T80+ from PG( محلول با کمک دس��تگاه اس��پکتوفتومتر
Company( در طول موج nm ۵۵۰ تعیین ش��د و با استفاده 

از معادله 1 درصد تجزیه رودامین بی تعیین شد:

در معادله A0 ،۱ جذب ش��اهد و A ج��ذب محلول رودامین 
بی بعد از واکنش اس��ت. در شاهد کلیه شرایط واکنش با نمونه 
اصلی برابر است بجز آنکه فاقد فتوکاتالیست است )۱۴، ۱۵(.

س��ینتیک واکنش تجزیه فتوکاتالیس��تی رودامین ب��ی نیز مورد 
بررس��ی ق��رار گرف��ت. متداول‌تری��ن م��دل س��ینتیکی برای 
واکنش‌های فتوکاتالیس��تی، مدل لانگمویر-هینش��ل وود است 

)معادله 2( )۱۵(:

که در آن: r سرعت واکنش )k ،)mg.L-1.min-1 ثابت سرعت 

)۱(

)۲(

فراین��د فتوکاتالیس��تی )C ،)mg.L-1.min-1 غلظ��ت آلاینده 
)mg.L-1(،  و K ثابت س��رعت جذب )L.mg-1( اس��ت. در 
غلظت‌های کم، KC در مقایسه با ۱ قابل صرفنظر کردن است 
)KC<<1(؛ بنابراین، سرعت واکنش از درجه اول خواهد بود 
و با انتگرال‌گیری و با فرض اینکه )KC<<1( خواهیم داشت 

)معادله 3( )۱۵(:

ک��ه در آن: C0 غلظ��ت اولی��ه آلاینده آل��ی t ،(mg/L) زمان 
(min) و kapp ثابت ظاهری سرعت است.

یافته‌ها
فتوکاتالیس��ت‌های نانوس��یم La/ZnO با مقادی��ر متفاوتی از 
لانتانیوم ساخته شدند و بترتیب ‌D ،‌C ،‌B ،‌A، و E نامگذاری 
شدند. فتوکاتالیست A اکسید روی خالص و فتوکاتالیست‌های 
‌D ،‌C ،‌B، و E بترتی��ب ح��اوی ۱ درص��د، ۲ درص��د، ۳ 
درص��د، و ۴ درصد ترکیب لانتانی��وم بودند. از آنجا که فعالیت 
فتوکاتالیستی La/ZnO بستگی به مقدار لانتانیوم آن دارد، ابتدا 
به منظور تعیی��ن مقدار لانتانیوم، آزمایش‌ه��ای مقدماتی انجام 
ش��د. نمودار ۱ نشان می‌دهد که فتوکاتالیست C )با ۶۷ درصد 
راندمان تجزیه رودامین بی( بهترین عملکرد را در تجزیه رنگ 
رودامین بی دارد. بنابراین، آزمایش‌های شناسائی فتوکاتالیست 

و بهینه‌سازی شرایط واکنش با فتوکاتالیست C انجام شد.
آزمایش‌ه��ای طیف س��نجی فلوئورس��انس پرتوایکس، مقدار 
ترکیب لانتانیوم فتوکاتالیس��ت C را ح��دود ۲ درصد )درصد 
 La(OH)3 و یا La2O3 وزنی( نشان داد. این ترکیب لانتانیوم
)اکسید لانتانیوم و یا هیدروکسید لانتانیوم( است. فتوکاتالیست 
C از این به بعد بصورت La/ZnO%2 نش��ان داده می‌شود. 
الگوی پراش پرتو ایکس در ش��کل 1 نش��ان داده ش��ده است. 
تصاویر میکروس��کوپ الکترون روبش��ی از فتوکاتالیست‌های 
ZnO و La/ZnO در ش��کل 2 نش��ان داده شده‌اند و ساختار 
نانوس��یم فتوکاتالیس��ت‌های س��اخته شده را نش��ان می‌دهند. 
نانوسیم‌های ساخته شده دارای سطح مقطع شش ضلعی هستند.

)۳(

3 
 

     

  ZnO  La/ZnO )   Hydrothermal  .  (     

    [Zn(SO4).6H2O] )65 mM/L(    [HMTA: C6H12N4] )24 mM/L(   

     2    .              

 min 30          pH   5/11      . 

        °C 90   min 30        .  

 .         .          

   h 2    °C 90                . 

                     °C 60 

  )13(.  

     )La( )        Spectro .  (
   ZnO  La/ZnO     )Philips X’pert MPD  (°10  °90  

 °/s 2/0 )       . MIRA3 TESCAN.  (  
)            Ultra Violet     .  (

W 125  .      mg 25   La/ZnO  mL 200      
 mg/L 79/4     .             . 

 )       .  T80+ from PG Company   (
 nm 550        1      :  

)1(    = A0 − A
A0

× 100 

  
  1 A0    A     .           
        )14 15(.  

 .                 
      )2( )15(:  

)2(  r = − dC
dt = kKC

1 + KC 
  

 r  )  mg.L
-1

.min
-1 (k   )  mg.L

-1
.min

-1 (C )  mg.L
-1  (

 K )   L.mg
-1  . (   KC    1 )    KC<<1 (
           )     KC<<1 (   )3( 

)15(:  

3 
 

     

  ZnO  La/ZnO )   Hydrothermal  .  (     

    [Zn(SO4).6H2O] )65 mM/L(    [HMTA: C6H12N4] )24 mM/L(   

     2    .              

 min 30          pH   5/11      . 

        °C 90   min 30        .  

 .         .          

   h 2    °C 90                . 

                     °C 60 

  )13(.  

     )La( )        Spectro .  (
   ZnO  La/ZnO     )Philips X’pert MPD  (°10  °90  

 °/s 2/0 )       . MIRA3 TESCAN.  (  
)            Ultra Violet     .  (

W 125  .      mg 25   La/ZnO  mL 200      
 mg/L 79/4     .             . 

 )       .  T80+ from PG Company   (
 nm 550        1      :  

)1(    = A0 − A
A0

× 100 

  
  1 A0    A     .           
        )14 15(.  

 .                 
      )2( )15(:  

)2(  r = − dC
dt = kKC

1 + KC 
  

 r  )  mg.L
-1

.min
-1 (k   )  mg.L

-1
.min

-1 (C )  mg.L
-1  (

 K )   L.mg
-1  . (   KC    1 )    KC<<1 (
           )     KC<<1 (   )3( 

)15(:  

4 
 

)3(  −Ln CC = kt 
 

 C0     (mg/L)t   (min)  kapp   .   

  

   

   La/ZnO          A  B  C  D   E  . 
 A       B  C  D   E   1  2  3   4 

       .  La/ZnO          
     .    1      C  )67    

  .         (        
    C .   

  
 1           )     mg/L 79/4 

9pH=   g/L 25/1  min 120( 

          C   2   ( )
    . La2O3   La(OH)3   . (     )C  

    2%La/ZnO        .   1  .    
      ZnO  La/ZnO   2        

        . .          
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نمودار ۱- اثر مقدار لانتانیوم روی راندمان تجزیه فتوکاتالیستی رودامین بی
)۱۲۰ min ۱/۲۵، زمان g/L مقدار فتوکاتالیست ،pH=۹ ،۴/۷۹ mg/L  غلظت اولیه محلول رودامین( 

4 
 

)3(  −Ln CC = kt 
 

 C0     (mg/L)t   (min)  kapp   .   

  

   

   La/ZnO          A  B  C  D   E  . 
 A       B  C  D   E   1  2  3   4 

       .  La/ZnO          
     .    1      C  )67    

  .         (        
    C .   

  
 1           )     mg/L 79/4 

9pH=   g/L 25/1  min 120( 

          C   2   ( )
    . La2O3   La(OH)3   . (     )C  

    2%La/ZnO        .   1  .    
      ZnO  La/ZnO   2        

        . .          
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اثر متغیره��ای فرایندی غلظت اولیه محلول رودامین بی، مقدار 
 2%La/ZnO بر فعالیت فتوکاتالیستی pH فتوکاتالیس��ت، و
بررسی شد. نمودار 2-الف نشان می‌دهد که فعالیت فتوکاتالیستی 
La/ZnO%2 ب��ه غلظت محلول رودامین بی بس��تگی دارد. 
نمودار 2-ب نشان می‌دهد که برای مقدار جاذب مصرفی مقدار 
بهینه‌ای وجود دارد. فتوکاتالیست La/ZnO%2 در pH برابر 
۹ حداکثر فعالیت فتوکاتالیستی را دارد که در نمودار 2-ج نشان 

داده شده است.
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شکل 1- الگوی پراش پرتوایکس فتوکاتالیست‌های
La/ZnO و ZnO  

2%La/ZnO فتوکاتالیست SEM ب( تصویر(  ،‌ZnO فتوکاتالیست SEM تصویر )شکل 2- )الف

نمودار 3 نش��ان می‌دهد که تجزیه فتوکاتالیس��تی رودامین بی 
توس��ط فتوکاتالیست‌های اکسید روی و اکس��ید روی تقویت 
شده با لانتانیوم از مدل سینتیکی شبه درجه اول پیروی می‌کند. 

ثابت‌های س��رعت کاتالیست در جدول ۱ نش��ان داده شده‌اند. 
ش��کل 3 نحوه انتق��ال الکترون- حف��ره را در فتوکاتالیس��ت 

La/ZnO%2 نشان می‌دهد.
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 ،pH=۹( اثر غلظ��ت اولیه محلول رودامین بی )نم��ودار 2- اثر ش��رایط واکنش روی راندمان تجزیه فتوکاتالیس��تی رنگ رودامین بی، )الف
مقدار فتوکاتالیس��ت g/L ۱/۲۵، زمان min ‌۱۵۰(، )ب( اثر مقدار فتوکاتالیس��ت )غلظت محلول رودامین بی pH=۹ ،۴/۷۹ mg/L، زمان 

)۲۰ min ۱/۲۵، زمان g/L ۴/۷۹، مقدار فتوکاتالیست mg/L غلظت محلول رودامین بی( ‌pH اثر )۱۳۰(، )ج‌ min 

نمودار 3- اثر زمان بر غلظت محلول رودامین بی، )غلظت محلول 
)۱/۲۵ g/L مقدار فتوکاتالیست ،pH=۹ ،۴/۷۹ mg/L رودامین بی

شکل 3- نمایش شماتیک فرایند انتقال الکترون- حفره در 
2%La/ZnO فتوکاتالیست
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79/4 9pH=  min  130(   ()pH  )    mg/L 79/4   g/L 25/1  

min 20( 

 3                    
          .      1     . 3 

        2%La/ZnO   .  

  

  
 3        )    mg/L 79/4 9pH=  

 g/L 25/1( 
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9= pH   g/L 25/1(  

R
2   

 min
-1 

   
  h 4  

    
  h  1  

     

9779/0  0074/0  8/99   8/33      La/ZnO 
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 اثر غلظت اوليه محلول رودامين بي(الف)  رنگ رودامين بي، روي راندمان تجزيه فتوكاتاليستي واكنشاثر شرايط  -2 نمودار
)9pH= مقدار فتوكاتاليست ،g/L 25/1 زمان ،min 150،( (ب) اثر مقدار فتوكاتاليست ) غلظت محلول رودامين بيmg/L 
79/4، 9pH=،  زمانmin  130،(  (ج) اثرpH  ) غلظت محلول رودامين بيmg/L 79/4 مقدار فتوكاتاليست ،g/L 25/1 زمان ،

min 20( 

هاي اكسيد روي و اكسيد روي تقويت شده با  توسط فتوكاتاليستدهد كه تجزيه فتوكاتاليستي رودامين بي  مي نشان 3نمودار 
 3شكل اند.  شده نشان داده 1هاي سرعت كاتاليست در جدول  كند. ثابت ه اول پيروي ميدرجلانتانيوم از مدل سينتيكي شبه 

  دهد. نشان مي La/ZnO%2حفره را در فتوكاتاليست  - نحوه انتقال الكترون

  

  
، مقدار =mg/L 79/4 ،9pHغلظت محلول رودامين بي ( ،اثر زمان بر غلظت محلول رودامين بي - 3نمودار 

)g/L 25/1فتوكاتاليست 

، mg/L 79/4غلظت محلول رودامين بي ، (رودامين بيهاي ظاهري سرعت براي تجزيه فتوكاتاليستي  ثابت - 1 جدول
9= pH مقدار فتوكاتاليست ،g/L 25/1(  

R2  ثابت ظاهري
 min-1سرعت 

تجزيه رودامين بي 
  h 4بعد از 

تجزيه رودامين بي 
  h  1 بعد از

  فتوكاتاليست  نوع نور

9779/0  0074/0 درصد 8/33  درصد 8/99   La/ZnO  پرتو فرابنفش 

 ZnO  پرتوفرابنفش  درصد 9/20  درصد 96/89  0045/0  9833/0
 













  

C/
C 0

(min) مان ز 

ZnO

2%La/ZnO

جدول ۱- ثابت‌های ظاهری سرعت برای تجزیه فتوکاتالیستی رودامین بی
)۱/۲۵ g/L مقدار فتوکاتالیست ،pH‌=۹ ،۴/۷۹ mg/L غلظت محلول رودامین بی( 

بحث
در فرایندهای فتوش��یمیائی کاتالیس��تی، مواد آل��ی در حضور 
فتوکاتالیس��ت‌هائی مث��ل )ZnO ،‌TiO2( و ی��ک منبع نور با 
ان��رژی تخریب می‌ش��وند. برخورد نور با ان��رژی کافی منجر 
 Valance( در باند ظرفیت )h+( به تش��کیل حفره‌های مثب��ت
 Conduction( در بان��د هدایت )e-( و الکترون‌ه��ا )Band
Band( می‌شود. الکترون‌ها و حفره‌های تشکیل شده می‌توانند 
با گونه‌های جذب شده روی سطح فتوکاتالیست واکنش دهند 

 .)۱۶(
نم��ودار ۱ نش��ان می‌ده��د ک��ه اف��زودن لانتانیوم ب��ه مقدار ۲ 
درصد وزنی به نانوس��یم اکس��ید روی منجر ب��ه بهبود فعالیت 
فتوکاتالیس��تی می‌ش��ود. اضافه کردن لانتانیوم همانطور که در 
ش��کل 2، تصاویر SEM نش��ان می‌دهند منجر به کاهش قطر 
نانوس��یم سنتز شده می‌شود که افزایش مساحت سطح را منجر 
می‌ش��ود. افزایش فعالیت فتوکاتالیس��تی را می‌توان به افزایش 
مساحت سطح ویژه نسبت داد. توضیح دیگری که برای افزایش 
فعالیت فتوکاتالیس��تی وجود دارد با توج��ه به اثرات الکترونی 
اس��ت. جایگزینی اتم‌های Zn در کریستال اکسید روی بوسیله 
کاتیون‌ها با ظرفیت بالاتر La منجر به تغییر س��اختار الکترونی 
نیمه هادی ZnO می‌شود. La می‌تواند بعنوان مرکز جداسازی 
موث��ر الکترون‌ها و حفره‌ها عمل کن��د. الکترون‌ها و حفره‌های 
تولید شده به کمک نور می‌توانند با گونه‌های جذب شده روی 
س��طح فتوکاتالیس��ت واکنش دهند و فعالیت فتوکاتالیس��تی را 

بهبود بخشند )۱۷(.
فعالیت فتوکاتالیس��تی نمونه‌های La/ZnO به شدت به مقدار 

La بس��تگی دارد. همانطور که نمودار 1 نشان می‌دهد افزایش 
مقدار La ب��ه بیش از ۲ درصد وزنی موج��ب کاهش فعالیت 
فتوکاتالیس��تی می‌ش��ود. علت کاهش فعالیت فتوکاتالیس��تی، 
رقیق‌س��ازی فاز فعال‌تر ZnO بوس��یله فاز کمتر فعال لانتانیوم 
 La اس��ت. همچنین در مقادیر بالای غلظت لانتانیوم، اتم‌های
می‌توانند بعنوان مراکز ترکیب دوباره الکترون حفره عمل کنند، 
و س��رعت واکنش ترکیب دوباره الکت��رون - حفره را افزایش 
دهند، و به ای��ن ترتیب فعالیت فتوکاتالیس��تی را کاهش دهند 

.)۱۸(
الگ��وی پراش پرت��و ایکس ZnO در ش��کل ‌1،  پیک‌هائی در 
°۲۴/۴، °۳۱/۸، °۳۶/۳، °۴۷/۵، °۵۶/۵، °۶۲/۲،  و °۶۷/۷ را 
نشان می‌دهند که نشان‌دهنده تشکیل ZnO با ساختار هگزاگونال 
 2%La/ZnO ورتسایت اس��ت. در الگوی پراش پرتو ایکس
در شکل ‌1، علاوه بر پیک‌های نشان‌دهنده تشکیل اکسید روی 
با س��اختار هگزاگونال ورتسایت، یک پیک در °۱۵/۷ مشاهده 
 La(OH)3 می‌شود که نشان‌دهنده تشکیل هیدروکسیدلانتانیوم
اس��ت. پیک‌های مرب��وط به لانتانی��وم بجز یک م��ورد )پیک 
La(OH)3 در°۱۵/۷( قابل شناس��ائی نبود که علت آن مقدار 

کم La اضافه شده و نیز پراکندگی یکنواخت اکسیدلانتانیوم، و 
یا هیدروکس��یدلانتانیوم در شبکه کریستالی ZnO است که فاز 

جدیدی را بوجود نمی‌آورد )۱۷(.
نانوس��یم‌های  تش��کیل   ،2 ش��کل  در   SEM تصاوی��ر 
در  لانتانی��وم  اث��ر  نش��ان می‌دهن��د.  را   La/ZnO و   ZnO
کاهش قطر متوسط نانوس��یم‌های س��نتز ش��ده مشخص است. 
نانوس��یم‌های La/ZnO در بدنه ش��ش ضلعی است اما اندازه 
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اضلاع با نزدیک ش��دن به راس نانوسیم کاهش می‌یابد و شش 
ضلعی کوچکتر می‌شود.

اثر متغیرهای فرایند فتوکاتالیس��تی ش��امل غلظت اولیه محلول 
رودامی��ن بی، مقدار فتوکاتالیس��ت، و pH مورد بررس��ی قرار 
گرف��ت. نمودار 2-الف، اثر غلظ��ت اولیه محلول آبی رودامین 
ب��ی را ب��ر راندمان تجزیه فتوکاتالیس��تی نش��ان می‌دهد. ابتدا، 
افزایش غلظت راندمان تجزیه را افزایش می‌دهد و این روند تا 
 ۴/۷۹ mg/L ۴/۷۹ ادامه می‌یابد. بعد از غلظت mg/L غلظت
رودامی��ن بی در آب، با افزای��ش غلظت راندمان تجزیه کاهش 
می‌یابد. اش��غال سایت‌های فعال با مولکول‌های رودامین بی در 
غلظت‌های بالا، علت اصلی کاهش راندمان تجزیه است )۱۵(. 
اثر مقدار فتوکاتالیس��ت بر تجزیه رودامین بی در نمودار 2-ب 
نش��ان داده ش��ده اس��ت. با افزایش مقدار فتوکاتالیست، تعداد 
س��ایت‌های فعال افزایش می‌یابد و در نتیج��ه تجزیه رودامین 
بی افزایش می‌یابد. اما با رس��یدن ب��ه مقدار g/L ۱/۲۵ تجزیه 
رودامین بی کاهش می‌یابد. علت کاهش راندمان تجزیه‌، افزایش 
کدورت محلول است. در محلول‌های کدر نور پراکنده می‌شود 
و ب��ه خوبی به عمق نفوذ نمی‌کند، در نتیجه تعداد س��ایت‌های 
کمت��ری، فعال می‌ش��وند )pH .)۱۹ معمولا عام��ل موثری در 
 pH تجزیه مواد آلی توس��ط اکس��یدهای نیمه هادی است. اثر
بر تجزیه فتوکاتالیس��ت  رودامین ب��ی در محدوده ۱  تا ۱۱ در 
نمودار 2-ج نش��ان داده شده اس��ت. برای تنظیم pH محلول، 
از اس��یدنیتریک و آمونیاک غلیظ اس��تفاده ش��د. نمودار 2-ج 
نش��ان می‌دهد که حداکثر راندمان تجزیه فتوکاتالیس��تی توسط 
La/ZnO%2 در pH برابر ۹  اتفاق می‌افتد. در محیط خیلی 
اس��یدی، در pH حدود‌ ۱، راندمان واکنش تجزیه رودامین بی 
 2%La/ZnO اندک اس��ت که علت آن انحلال فتوکاتالیست
اس��ت. با افزایش ‌pH، راندمان تجزیه افزایش می‌یابد. غلظت 
یون هیدروکس��یل، بعلت نقش موث��ر آن در تولید رادیکال‌های 
هیدروکس��یل، تجزیه رودامین بی را تس��هیل می‌کند، این روند 
افزایشی تا pH=۹ ادامه می‌یابد. افزایش pH به مقادیر بیشتر از 
۹ موجب کاهش راندمان تجزیه می‌شود و می‌توان آن را به این 
گون��ه توجیه نمود که در غلظت‌های بالای یون هیدروکس��یل، 

رادیکال‌های هیدروکس��یل بسرعت از بین رفته و فرصت کافی 
برای واکنش با سطح را ندارند )۱۵، ۱۹، ۲۰(.

س��ینتیک واکنش تجزیه رودامین بی توس��ط فتوکاتالیست‌های 
‌ZnO، و La/ZnO%2 مورد بررسی قرار گرفت. نمودار 3 و 
مقادیر R2 جدول ۱ نشان می‌دهند که تجزیه فتوکاتالیستی رودامین 
بی توسط این فتوکاتالیست‌ها از سینتیک شبه درجه اول پیروی 
می‌کند. مقادیر ثابت‌های س��رعت ظاه��ری min-1  ۰/۰۰۷۴ و 
 2%La/ZnO ۰/۰۰۴۵ بترتیب برای فتوکاتالیست‌های min-1

و ZnO در ج��دول ۱ ‌گزارش ش��ده‌اند. مقدار ثابت س��رعت 
ظاهری بیشتر فتوکاتالیست La/ZnO%2 نشان‌دهنده راندمان 
ب��الا و موثرت��ر بودن این فتوکاتالیس��ت برای تجزیه را نش��ان 

می‌دهد.
ش��کل 3 ش��ماتیک انتقال الکترون - حفره را در فتوکاتالیست 
La/ZnO%2 نش��ان می‌ده��د. بان��د هدای��ت و باند ظرفیت 
اکس��ید روی پایین‌تر از هیدروکس��ید لانتانیوم قرار دارند که از 
لح��اظ ترمودینامیکی برای انتقال گونه‌ه��ای باردار، الکترون و 
حفره‌های تولید شده بوس��یله نور مطلوب هستند. باند هدایت 
اکس��ید روی eV  ۴/۱۹- )در مقیاس خ�الء کامل( پایین‌تر از 
باند هدایت هیدروکسیدلانتانیوم eV ۰/۴۱- )در مقیاس خلاء 
کام��ل( و لبه‌های باند هدای��ت ZnO، و La(OH)3  بترتیب 
در eV  ۰/۹۹- و eV ۳/۰+ )در مقی��اس خ�الء کام��ل( قرار 
دارند. همانطور که در ش��کل 3 نش��ان داده شده است، بعد از 
تابش ن��ور فرابنفش، الکترون‌های بان��د هدایت ZnO به باند 
هدایت La(OH)3 منتقل می‌شوند، در حالی‌که انتقال حفره‌ها 
در جه��ت مخالف از باند ظرفی��ت La(OH)3 به باند ظرفیت 
ZnO ص��ورت می‌گی��رد )۲۱، ۲۲(. بنابرای��ن، الکترون‌ه��ا و 
حفره‌های ایجاد ش��ده و تجمع یافته در س��طح فتوکاتالیس��ت 
می‌توانند واکنش‌های اکسیداسیون فتوکاتالیستی را انجام دهند. 
بحث فوق برای انتقال الکترون - حفره بین زوج اکس��ید روی 
و هیدروکس��ید لانتانیوم در مورد زوج اکس��ید روی و اکس��ید 
 La2O3 لانتانیوم نیز صحیح است، با این تفاوت که باند هدایت
در eV  ۲/۵۳- )در مقی��اس خلاء کامل( و باند ظرفیت آن در 

eV ۲/۹+ قرار دارد )۲۲(.
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لبه‌های ان��رژی فتوکاتالیس��ت La/ZnO%2 طوری انتخاب 
شده‌اند که انتقال غیربرگشت پذیر الکترون – حفره‌ها را از یک 
نیمه هادی به نیمه هادی دیگر تقویت کنند و از ترکیب دوباره 
الکترون - حفره جلوگیری کنند، در نتیجه طول عمر الکترون‌ها 
و حفره‌ه��ای ب��اردار افزایش می‌یابد. الکترون‌ه��ا و حفره‌ها به 
س��طح فتوکاتالیس��ت مهاجرت می‌کنند و گونه‌های رادیکالی 
فع��ال مثل °OH را تش��کیل می‌دهند تا تخری��ب رودامین بی 
صورت بگیرد، و بنابراین فتوکاتالیست La/ZnO%2 فعالیت 

فتوکاتالیستی بهتری نسبت به ZnO خالص دارد )۲۳(. 

نتیجه گیری 
نانوس��یم  La/ZnO ب��ا روش گرمابی س��نتز ش��د، و بعنوان 
فتوکاتالیست در حذف رنگ رودامین بی از محلول آبی به‌عنوان 
نمونه‌ای از پس��اب رنگی بکار برده شد. با کمک نتایج حاصل 
از XRF مق��دار بهین��ه ترکیب لانتانیوم براب��ر ۲ درصد وزنی 
تعیین شد. نتایج XRD نشان دادند که فاز اکسید روی تشکیل 
شده هگزاگونال ورتسایت است. بعلت کم بودن مقدار ترکیب 
لانتانی��وم، و یکنواختی فاز، پیک‌ه��ای مربوط به لانتانیوم )بجز 
یک مورد در °۱۵/۷ مربوط به تش��کیل هیدروکس��یدلانتانیوم( 

قابل شناس��ائی نبودند. تصاویر SEM نیز تش��کیل نانوس��یم 
اکس��یدروی ش��ش ضلعی را تایید کردند. در واکنش ناپیوسته 
فتوکاتالیس��تی، اث��رات ش��رایط واکن��ش مثل غلظ��ت محلول 
رودامین بی، مقدارفتوکاتالیست، و pH بررسی شدند. داده‌های 
تجربی نش��ان دادند که سینتیک واکنش شبه درجه اول است و 
فتوکاتالیست La/ZnO%2 فعالیت فتوکاتالیستی بهتری نسبت 
به ZnO دارد. فعالیت فتوکاتالیس��تی بیشتر La/ZnO%2 به 
موقعیت‌های مناسب لبه‌های باند ترکیب لانتانیوم و اکسید روی 
نس��بت داده می‌ش��ود که جداس��ازی الکترون - حفره و انتقال 
س��ریع الکترون‌های تولید شده بوسیله نور را از اکسید روی به 

ترکیب لانتانیوم تسهیل می‌کنند.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل پایان نامه با عنوان "‌ساخت و تعیین مشخصات 
نانوس��یم اکسید روی تقویت ش��ده با لانتانیوم و کاربرد آن در 
تجزیه فتوش��یمیائی پس��اب‌های رنگی″ در مقطع کارشناس��ی 
ارش��د در سال ۹۵ اس��ت که با حمایت دانشگاه کردستان اجرا 
شده است. بدین وسیله از حمایت‌های مالی دانشگاه کردستان 

قدردانی می‌نمائیم.
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Background and Objective: All around the worlds, wastewater 
containing dye pollutants are considered serious problem. Rhodamine B 
dye which is used in textile, leather, drug, and cosmetic industries exert 
carcinogenic and strong toxic effects. The aim of this research was to 
remove of Rhodamine B dye by nanowires of zinc oxide doped with 
lanthanum.
Materials and Methods: In this work, nanowire of zinc oxide doped 
with lanthanum was synthesized by hydrothermal method. The obtained 
photocatalyst was characterized by XRF, XRD, and SEM method. Effects 
of batch process variables such as pH, initial concentration of Rhodamine 
B, and photocatalyst dose were investigated. The kinetics of the reaction 
was also studied.
Results: The SEM images showed a hexagonal structure of ZnO, and La/
ZnO nanowires. XRD results also confirmed the formation of ZnO with 
wurtzite hexagonal structure in both samples (ZnO and La/ZnO). The ki-
netics studies showed that the reaction was a pseudo first order. The ap-
parent constants of ZnO and 2%La/ZnO nanowires were 0.0045 min-1 and 
0.0074 min-1; respectively. In a batch experiment, the degradation yield 
of 99.8% was obtained at operating conditions of 1.25 g/L of 2% La/ZnO 
photocatalyst, initial concentration of Rhodamine B solution 4.78 mg/L, 
and pH=9 under ultra violet irradiation for 4 h.
Conclusion: The nanowire of La/ZnO with an optimum load of lanthanum 
has a better photocatalytic activity than nanowire of ZnO for degradation 
of Rhodamine B in aqueous solution.

Please cite this article as: Akhlaghian F, Azadi H. Removal of Rhodamine B from aqueous solution using photocatalyst of nanowire of zinc oxide doped 
with lanthanum. Iranian Journal of Health and Environment. 2017;10(2):249-58. [
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