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زمینـه و هـ دف: ترکیبـات فنـل اغلـب بـه عنـوان مـاده اولیـه در تولیـد آفـت کش‌هـا، علـف کش‌ها و 
رنگ‌هـا اسـتفاده می‌شـوند. ایـن ترکیبات بـرای حیوانات، گیاهان و میکروارگانیسـم‌ها سـمی هسـتند. در 
ایـن مطالعـه، تخریـب سونوفتوکاتالیسـتی 2و4-دی‌نیتروفنل در محلول‌های آبی با اسـتفاده از کاتالیسـت 
پلیمرهـای آلی-معدنـی اصالح یافتـه بـا اکسـیدهای روی و کبالـت تحـت تابـش نـور مرئـی و امـواج 

اولتراسـونیک بررسـی گردید.
 SEM و FTIR ،XRD روش بررسـی: مشـخصات کاتالیسـت سـنتز شـده بـا اسـتفاده از تکنیک‌هـای
مشـخص شـدند. تأثیـر چندیـن پارامتـر کلیـدی ماننـد pH )3-9(، دوز کاتالیسـت )g/L 1-0/3(، زمـان 
واکنـش )min 90 -0(، شـدت اولتراسـوند )W/m2 200-100( و غلظـت اولیـه 2و4- دی نیتروفنـل 

)mg/L 100-20( بـر بـازده تخریـب نیـز مـورد بررسـی قـرار گرفت.
 )20 mg/L( 75 فرآینـد سونوفتوکاتالیسـتی، تجزیه کامـل 2و4-دی نیتروفنـل min یافته‌هـا: پـس از
با دوز کاتالیسـت: pH ،0/5 g/L: 9 و شـدت اولتراسـوند: W/m2 200 بهد‌سـت آمد. مطالعات سـنتیک 
نشـان داد کـه فرآینـد تخریـب سونوفتوکاتالیسـتی از مـدل سـینتیکی مرتبـه اول پیـروی می‌کنـد. نتایج 
˚O2  گونه‌های اکسـیداتیو اصلی 

آزمایش‌هـای بـه دام انـداز رادیـکال تایید کرد کـه رادیکال‌هـای °HO و-
در تخریـب 2و4- دی نیتروفنـل هسـتند. عالوه بـر این، اسـتفاده مجدد از کاتالیسـت برای پنـج آزمایش 

متوالـی درصـد کمی افـت را بـرای کارایی حذف نشـان داد.
نتیجه‌گیـری: نتایـج بهد‌سـت آمـده نشـان داد کـه فرآینـد سونوفتوکاتالیسـتی با اسـتفاده از کاتالیسـت 
پلیمرهـای آلی-معدنـی اصالح یافتـه بـا اکسـیدهای روی و کبالـت می‌توانـد یـک روش موثـر در حـذف 

2و4- دی نیتروفنـل از محیط‌هـای آبـی باشـد.

سنتز فتوکاتالیست جدید بر پایه پلیمرهای آلی-معدنی اصلاح یافته با اکسیدهای مختلط روی و کبالت و کاربرد 
آن در تجزیه سونوفتوکاتالیستی 2و4- دی نیتروفنل
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مقدمه
طریق  از  که  هستند  شیمیایی  مواد  نوظهور  آلاینده‌های 

مواد  این  می‌شوند.  زیست  محیط  وارد  انسانی  فعالیت‌های 

آب‌های  به  روزمره  که  هستند  آلی  آلاینده‌های  از  گروهی 

سطحی و حتی به آب‌های شرب وارد می‌گردند. به‌علت نگرانی 

در خصوص اثرات بالقوه این مواد شیمیایی بر سلامت انسان و 

محیط زیست، بخش اعظم تحقیقات محیط زیستی را به خود 

اختصاص داده‌اند )3-1(.

خروجی  پساب  در  موجود  آلی  ترکیبات  متداول‌ترین  از  یکی 

دارای  آلاینده‌های  جزء  که  است  نیتروفنل  ترکیبات  صنایع، 

قرار گرفته است.  آمریکا  تقدم سازمان حفاظت محیط زیست 

ترکیبات  میان  از  ترکیب  مهم‌ترین  به‌عنوان  نیتروفنل‌ها  دی 

برای  تجاری  به‌صورت  نیتروفنل  2و4-دی  هستند.  نیتروفنل 

مواد  شیمیایی،  ترکیبات  سایر  نساجی،  رنگ‌های  تولید 

عکس‌برداری، مواد منفجره، سموم شیمیایی و رنگ‌های محافظ 

چوب کاربرد دارد )4(. 2و4-دی نیتروفنل دارای برخی عوارض 

جانبی نامطلوب مانند سمیت و سرطان‌زایی است )5(.

2و4-دی نیتروفنل در تصفیه فاضلاب به سختی حذف می‌گردد، 

تصفیه  جهت  مناسب  روشی  ارائه  به  مبرمی  نیاز  بنابراین 

روش‌های  دارد.  وجود  نیتروفنل  2و4-دی  حاوی  فاضلاب‌های 

مورد استفاده در این زمینه اغلب شامل اکسیداسیون شیمیایی، 

تجزیه  زیستی،  تصفیه  یونی،  تصفیه  غشایی،  فرآیندهای 

فتوشیمیایی و جذب هستند )6-8(. هر یک از روش‌های مورد 

پیچیدگی  گرانی،  مانند  معایبی  دارای  حذف،  جهت  استفاده 

قابلیت کاربرد در کشورهای در حال توسعه، تولید زیاد لجن، 

ظرفیت جذب پایین و نیاز به پیش تصفیه آب ورودی هستند 

پیشرفته  اکسیداسیون  فرایندهای  فرآیندها،  این  بین  در   .)9(

حاضر  حال  در  که  است  ای  ساده  و  مؤثر  فناوری   )AOPs(
برای از بین بردن آلاینده‌های مقاوم و سمی از فاضلاب استفاده 

می‌گردد )12-10(.

در میان فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته، سونوفتوکاتالیست 

به عنوان روشی امیدوارکننده برای رفع آلودگی آب مطرح است. 

از یک طرف، در فرآیند سونوکاتالیست، امواج اولتراسونیک در 

محیط مایع، حفره صوتی ایجاد می‌کنند که در نتیجه مقادیر 

مید‌هد.  تشکیل  آب  در  را  میکروسکوپی  حباب‌های  زیادی 

با  درنهایت  هستند،  انرژی  زیادی  مقدار  حاوی  که  حباب‌ها 

و  می‌شکنند  را  شیمیایی  پیوندهای  و  می‌کنند  برخورد  هم 

رادیکال‌های هیدروکسیل که مسئول اکسیداسیون آلاینده‌های 

اولتراسوند  ارتعاشات  ایجاد می‌کنند. همچنین،  را  آلی هستند 

به‌طور مداوم سطح کاتالیست‌ها را تمیز می‌کنند و انتقال جرم 

از   .)15-13( می‌بخشد  بهبود  را  محلول  واکنش  و  بین سطح 

سوی دیگر، فتوکاتالیست باعث تحریک نوری الکترون‌ها از نوار 

ظرفیت به نوار هدایت می‌شود. در نتیجه، به‌عنوان اکسیدان‌های 

اکسید  را  آلی  آلاینده‌های  مستقیم  به‌طور  می‌توانند  قوی، 

رادیکال‌های  تشکیل  نتیجه  در  دهند،  واکنش  آب  با  و  کرده 

هیدروکسیل را تقویت می‌کنند )18-16(.

Mukherjee و هـــمــــکـــــاران در ســـــــــال 2022
کاتالیست جهت  به‌عنوان  را   Ln@PDC-MIL-125-NH2

تخریب کارباریل به‌کار بردند و بیان کردند کارباریل به‌طور قابل 

توجهی با استفاده از فرآیند سونوفوتوکاتالیست تخریب گردید 

)19(. در مطالعه‌ای که Abbasi و همکاران روی حذف متیلن 

انجام   ZnO–Cu–CuO/C3N4 کاتالیست از  استفاده  با  بلو 

دادند، بالاترین تخریب سونوفوتوکاتالیستی mg/L 20 متیلن 

 120 min 60، پس از W بلو 94/9 درصد در تابش اولتراسوند

بهد‌ست آمد )20(.

در طول دهه‌های گذشته، استفاده از کاتالیست‌های نیمه‌رسانا 

به‌طور  آلی  آلاینده‌های  فتوکاتالیستی  اکسیداسیون  جهت 

گسترده مورد بررسی قرار گرفته است. از این جهت، محققان 

کارایی  با  کارآمد  و  پایدار  هادی  نیمه  فتوکاتالیست‌های 

میان  در  داده‌اند.  قرار  مطالعه  مورد  را  بالا  فتوکاتالیستی 

 )MOFs( فلزی  آلی  چارچوب‌های  متنوع،  فتوکاتالیست‌های 

بهد‌لیل ترکیب ساختاری قابل کنترل، تخلخل و مساحت سطح 

بالا، توجه زیادی را به‌عنوان فتوکاتالیست برای اصلاح محیطی 

از  عضوی  به‌عنوان   ،UiO-66  .)21( کرده‌اند  جلب  خود  به 

پایداری  و  بالا  سطح  دارای  فلزی،  آلی  چارچوب‌های  خانواده 

بالقوه  کاندید  به‌عنوان  را  آن  که  است  شیمیایی  و  حرارتی 

وجود،  این  با  می‌کند.  تبدیل  فتوکاتالیستی  فرآیندهای  برای 

نوترکیب  مرئی،  نور  در  ضعیف  بازده  مانند  محدودیت‌هایی 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
7-

04
 ]

 

                             2 / 16

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-6855-en.html


مجتبی یگانه و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

دوره هفدهم/ شماره اول/ بهار 1403

45

بالای الکترون-حفره و رسانایی کم، استفاده گسترده از آن را 

محدود کرده است )22(. تاکنون، تلاش‌های زیادی برای بهبود 

کارایی تخریب نوری MOFها با مهار این محدودیت‌ها، مانند 

اصلاح سطح و دوپینگ، انجام شده است. در میان این فنون، 

تشکیل کامپوزیت‌های آنها با مواد مختلف روش به نسبت جدید 

ترکیبات  از  برخی  این، معرفی  بر  و مؤثری است )23(. علاوه 

را  فتوکاتالیستی  کلی  کارایی  می‌تواند  فوق  کامپوزیت  به  آلی 

بهبود بخشد. به‌طور خاص، پریلن دی ایمید )PDI( یک نیمه 

قابل  الکترونی  میل  تنظیم،  قابل  انرژی  سطوح  با  آلی  هادی 

توجه، پایداری حرارتی/نور عالی و تحرک بار بالا است و برای 

کاربردهای فتوکاتالیستی استفاده می‌گردد )21(.

آلی-معدنی  پلیمرهای  پایه  بر  فتوکاتالیست  مطالعه  این  در 

اصلاح یافته با اکسیدهای مختلط روی و کبالت سنتز گردید. 

2و4-دی  تخریب  برای  کاتالیست  این  فتوکاتالیستی  عملکرد 

قرار  بررسی  مورد  سونوفتوکاتالیستی  فرآیند  در  نیتروفنل 

pH، زمان، دوز کاتالیست، شدت  تأثیر  این راستا،  گرفت. در 

اولتراسوند و غلظت‌های مختلف 2و4-دی نیتروفنل بر کارایی 

فرآیند بهینه‌سازی شدند.

مواد و روش‌ها
_ مواد و تجهیزات

این مطالعه شامل 2و4- دی  استفاده در  مواد شیمیایی مورد 

هیدروکسید  سدیم  درصد(،   98( سولفوریک  اسید  نیتروفنل، 

)99 درصد(، متانول )99 درصد(، زیرکنیوم کلراید )95 درصد( 

و 2- آمینو ترفتالیک اسید )99 درصد( با خلوص بالا است. کلیه 

مواد از شرکت مرک آلمان تهیه شدند. اندازه گیری مقادیر 2و 

4 -دی نیـتـروفـنـل با اسـتـفـاده از دسـتـگاه HPLC مـدل

Cecil CE49000 انجام گردید. 

_ سنتز فتوکاتالیست

perylene diimide (PDI( سنتز

,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride 0/45 g
گردید.  مقطر حل  آب   20  mL در  )PTC)  Perylene-3
g 0/3 اتانول آمین در mL 2/5 آب حل شده و به آرامی به 

 h اضافه گردید. مخلوط واکنش به مدت PTC سوسپانسیون

3 در دمای اتاق هم زده شد. سپس، mL 50 استون به محلول 

تیره  قرمز  جامد  شود.  ایجاد  رسوب  تا  گردید  اضافه  حاصل 

با استون شسته شد. جامد  با فیلتراسیون خلاء جدا و  حاصل 

جمع آوری شده در mL 50 اسید کلریدریک )5 درصد( حل 

گردید و تا C° 80 تحت هم زدن مداوم به مدت h 1 حرارت 

داده شد. محصول بهد‌ست‌آمده با فیلتراسیون خلاء جداسازی و 

چندین بار با اتانول و آب شسته شد و در دمای C° 60 خشک 

 PDI گردید. محصول جامد قرمز تیره به دست آمده به عنوان

برای استفاده بعدی برچسب گذاری شد )24(.

ZnTiO3/CoTiO3/PDI/UiO-66  سنتز _

فرمامید  متیل  40 حلال دی   mL به  PDI از  0/35 g ابتدا 

و  اسید  ترفتالیک  آمینو  لیگاند 2-   0/54 g اضافه شد. سپس 

g 0/26 نمک زیرکونیوم کلراید به آن اضافه گردید. مخلوط به 
مدت min 120 هم زده شد و در ادامه به‌مدت h 48 در دمای 

C° 150 قرار داده شد. پس از h 48 مخلوط خنک و سپس 
با DMF و اتانول شسته شد. محصول به دست آمده به عنوان 

PDI/UiO-66 برچسب گذاری گردید )25(.
 ،ZnTiO3/CoTiO3/PDI/UiO-66  جهت تهیه نانوکامپوزیت

 PDI/UiO-66 و CoTiO3 ،ZnTiO3 به نسبت مساوی از

اتانول اضافه شد و به مدت h 24 بر روی   20 mL به حلال

همزن قرار گرفت. سپس در محیط قرار گرفت تا حلال آن بخار 

گــردد. مــحــصــول بـهد‌سـت آمــده نـهــایی بــه‌عنــوان

PMo/PDI/UiO-66 برچسب گذاری گردید.

_ روش کار

مقیاس  در  و  بوده  تجربی-کاربردی  پژوهشی  حاضر،  مطالعه 

آزمایشگاهی انجام گرفته است. برای انجام این پژوهش، راکتور 

کلی  حـجـم  با   ،LED لامـپ  به  مـجـهــز  شـکل  شیشه‌ای 

از  استفاده  با  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  و  طراحی   700  mL
مواد و تجهیزات مــربوطـه و بــا تــغـییر pH )9-3(، زمــان 

)min 0-90( و نـیــز تــغـییـر امـــواج اولــتــراسونــیــک

)W/m2 100-200( و دوز کاتالیست )g/L 3-0/1(، نمونه‌های 
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PMo/PDI/UiO-66)ب( و UiO-66)نمونه‌های )الف SEM شکل 1- آنالیز

لازم برداشت و با استفاده از دستگاه HPLC مورد آنالیز قرار 

تــوسط  نـمونـه‌ها  در  فـنل  نیترو  -دی   4 2و  غلظت  گرفت. 

ساخت   ،Cecil CE49000 مــدل   HPLC دســتــگاه 

کشور انگلستان سنجش گردید. از فاز متحرک A و B به ترتیب 

استفاده   ،HPLC مخصوص  تقطیر  دوبار  مقطر  آب  و  متانول 

تزریق  حجم  و   1  mL/min  ،HPLC دستگاه  دبی  شد. 

نمــونه µL 20 بود. دتکتور مورد استفاده در این مطالعه نیز 

-دی   4 2و  گیری  اندازه  برای  که  بوده   UV-visible نوع  از 
نیتروفنل nm 360 تنظیم شده بود. 

از آنالیز پراش اشعه ایکس )XRD ( برای تعیین ساختار بلوری 

الگوهای  گردید.  استفاده  شده  سنتز  نانوکامپوزیت‌های  فازی  و 
XRD نــانــــوکامــپـــوزیـــت‌هــــای PDI/UiO-66 و

است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در   PMo/PDI/UiO-66
پراش‌های مشاهده شده در زوایای 6/9، 9/5، 11/6، 13/4، 

 ،)440( کریستالی  صفحات  به  به‌ترتیب   19/5 و   17/5

یافته‌ها
_ تعیین خصوصیات فتوکاتالیست

نانوکامپوزیت‌های  مورفولوژی  تعیین  به‌منظور   SEM آنالیز  از 

سنتز شـده استـفــاده گــردیــد. شــکل 1-الف آنــالــیــز 

 SEM آنالیز  1-ب  شکل  و   UiO-66 نانوکامپوزیت   SEM
می‌دهد.  نشان  را   PMo/PDI/UiO-66 نانوکامپوزیت 

همان‌طور که ملاحظه می‌گردد، برای UiO-66 )شکل 1-الف(، 

ساختار هشت وجهی به وضوح دیده می‌شود. حضور هم‌زمان 

اکسیدهای فلزی و چهارچوب آلی فلزی به‌خوبی در شکل 1-ب 

قابل شناسایی است.

تعلق دارد )26(.  )511(، )400(، )222(، )220( و )221( 

همان‌طور که مشاهده می‌شود بعد از بارگذاری PMo، تمام 

تغییر  به‌خوبی حفظ شده‌اند، هرچند پهن شدگی و  پراش‌ها 

پــراش‌هـــا مـشـاهـده می‌شــود که بــرخـی  در  شــدت 

بــیـن اجزای کامپوزیتی بـــر هــم کــنـش  به دلـــیــل 

باشد. می 
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PMo/PDI/UiO-66 و PDI/UiO-66 نمونه XRD شکل 2- الگوی

PMo/PDI/UiO-66 و PDI/UiO-66 نمونه FT-IR شکل 3- طیف

و  ترکیبات  شناسایی  حوزه  در  کاربردی  آنالیزهای  از  یکی 

است.   FTIR آنالیز معدنی  و  آلی  مواد  در  موجود  پیوندهای 

و   PDI/UiO-66 نمونه‌های  برای   FTIR تحلیل  و  تجزیه 

در   400-4000  cm-1 محدوده  در   PMo/PDI/UiO-66
 ،PDI/UiO-66 نمونه  طیف  در  است.  شده  ارائه   3 شکل 

به   1568 cm-1 و    1370 cm-1 در  پیک‌های مشاهده شده 

 

 

پیک مشاهده  است.  مربوط   OCO و آروماتیک  حلقه   C=C
مدهای  ادغام  به  می‌تواند   750-437  cm-1 ناحیه  در  شده 

طـیف  باشد.  مربوط  خمشی   CHو  OH و   Zr-O ارتعاشی 

FT-IR نمونه کامپوزیتی در شکل 3 نشان مید‌هد که ساختار 
در نمونه کامـپـوزیتی کـاملا حـفـظ شــده اســت و حضــور 

UiO-66 و PMo در کنار یکدیگر کاملا تایید می‌گردد )27(.
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_ نتایج بررسی عوامل موثر بر فرآیند سونوفتوکاتالیستی

بررسی تأثیر pH بر کارایی حذف 2و4-دی نیتروفنل در فرآیند 

سونوفتوکاتالیستی

  pH=6  ،pH=3 حالت  سه  در   ،pH تأثیر  بررسی  به‌منظور 

حذف  کارایی  تغییرات  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   pH=9 و 

فرآیند  در  کارایی حذف  بر  فتوکاتالیست  دوز  تأثیر  بررسی   _
سونوفتوکاتالیستی

 )0/3-1 g/L( در این مرحله تأثیر دوزهای مختلف فتوکاتالیست

به‌عنوان تابعی از pH محلول در نمودار 1-الف آورده شده است. 

همان‌طور که در نمودار 1-الف مشاهده می‌گردد، تخریب 2و4-

دی نیتروفنل در pH 3، 6 و 9 به ترتیب 49/1، 60/8 و 70/3 

درصد بهد‌ست آمد. بنابراین، حداکثر بازده تخریب برای 2و4-

دی نیتروفنل در pH برابر 9 حاصل گردید.

مورد   9 بهینه   pH در  فتوکاتالیست  بهینه  دوز  تعیین  جهت 

بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل از تأثیر مقدار فتوکاتالیست بر 

فرایند در نمودار 1-ب آمده است. نتایج نشان داد که با افزایش 

نمودار 1- تأثیر pH اولیه محلول )الف(، تأثیر دوز فتوکاتالیست )ب(، تأثیر غلظت اولیه )ج(، تأثیر شدت اولتراسوند )د( و 

تأثیر زمان واکنش )و( بر کارایی تخریب 2و4- دی نیتروفنل در فرآیند سونوفتوکاتالیستی
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نمودار 2- بررسی تأثیر رادیکال خوارها بر کارایی حذف در فرآیند سونوفتوکاتالیستی

)20 mg/L 200 و غلظت 2و4- دی نیتروفنل W/m2 برابر 9، شدت اولتراسوند pH ،0/5 g/L دوز کاتالیست(

 

دوز فتوکاتالیست از g/L 0/3 تا g/L 0/5 کارایی حذف آلاینده 

 ،1  g/L تا  کاتالیسـت  دوز  افزایش  با  سپس  و  یافته  افزایش 

کارایی کاهش یافته است.

_ بررسی تأثیر غلظت اولیه 2و4- دی نیتروفنل بر کارایی حذف 

آن در فرآیند سونوفتوکاتالیستی

بهینه   pH در  نیتروفنل  بهینه 2و4- دی  غلظت  تعیین  برای 

و   0/5  g/L کاتالیست  بهینه  دوز  و  قبل  مرحله  از  حاصل   9

 )100-20  mg/L( نیتروفنل  دی  2و4-  مختلف  غلظت‌های 

نشان  1-ج  نمودار  در  آن  نتایج  که  گرفت  قرار  بررسی  مورد 

اولیه تأثیر به‌سزایی  نتایج، غلظت  با توجه به  داده شده است. 

مشاهده  1-ج  نمودار  در  که  همان‌طور  دارد.  حذف  کارایی  بر 

همراه  تخریب  بازده  کاهش  با  اولیه  غلظت  افزایش  می‌شود، 

بود، بـه‌طـوری کـه بیشترین بازده تخریب در غلـظــت اولیـه 

mg/L 20 بهد‌ست آمد.
_ بررسی تأثیر شدت اولتراسوند بر روی فرایند سونوفتوکاتالیستی

 pH در   )100-200  W/m2( اولتراسوند  شدت  تعیین  برای 

دی  2و4-  غلظت  و   0/5  g/L کاتالیست بهینه  دوز   ،9 بهینه 

1-د،  نمودار  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   20  mg/L نیتروفنل 

فرایند  کارایی  روی  بر  اولتراسوند  تأثیر شدت  از  نتایج حاصل 

را نشان مید‌هد. با توجه به نتایج، با افزایش شدت اولتراسوند، 

کارایی حذف افزایش یافت.

فرآیند  در  حذف  کارایی  بر  واکنش  زمان  تأثیر  بررسی   _

سونوفتوکاتالیستی

شرایط  در  مهم،  پارامتر  یک  به‌عنوان  نیز  واکنش  زمان  تأثیر 

بهینه بر روی کارایی فرآیند مورد بررسی قرار گرفت. در این 

مطالعه بازه زمانی انتخاب‌شده 0 تا min 90 بود که نتایج آن 

در نمودار 1-و نشان داده‌ شده است. با توجه به نتایج با افزایش 

زمان ماند، کارایی حذف نیز افزایش می‌یابد.

فرآیند  بر کارایی حذف در  رادیکال  انداز  بدام  تأثیر  بررسی   _

سونوفتوکاتالیستی

برای تشخیص تولید رادیکال در فرآیند از رادیکال خوارهای ترت-

 )BQ( بنزوکینون  و   )AO( آمونیوم  اگزالات   ،)TB( بوتانول 

رادیکال در نمودار  انداز  بدام  تأثیر  بررسی  نتایج  گردید.  استفاده 

2 ملاحظه می‌گردد. همان‌طور که در نمودار 2 مشاهده می‌شود، 

در صورت عدم استفاده از رادیکال خوار، کارایی حذف 2و4- دی 

نیتروفنل 100 درصد بهد‌ست آمد، در حالی که با استفاده از ترت-

ترتیب 39/4،  به  کارایی  بنزوکینون،  و  آمونیوم  اگزالات  بوتانول، 

63/7 و 39/4 درصد کاهش یافت. نتایج نشان داد که ˚OH و 

O2 در مقایسه با +h نقش مهمی در روند تخریب ایفا می‌کنند.
-̊
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_ بررسی سینتیک تجزیه

در  نیتروفنل  دی  2و4-  تجزیه  سینتیک  بررسی  به‌منظور 

صفر،  درجه  سینتیکی  مدل‌های  سونوفتوکاتالیستی،  فرآیند 

نتایج  که  گرفته  قرار  بررسی  مورد  دوم  درجه  و  اول  درجه 

_ بررسی قابلیت استفاده مجدد کاتالیست در حذف 2و4- دی 

نیتروفنل

آزمایش  کاتالیست،  مجدد  استفاده  قابلیت  بررسی  به‌منظور 

سونوفتوکاتالیستی انجام‌ گرفته و کاتالیست بعد از جداسازی، 

خشک‌شده و آزمایش با استفاده از کاتالیست خشک‌ شده تکرار 

مقایسه  این  در  است.  شده  ارائه   1 جدول  در  آن  از  حاصل 

که  داد  نشان  نتایج   .)28( شد  داده  قرار  ملاک   R2 ضریب 

یک  درجه  سینتیک  از  نیتروفنل  2و4-دی  تجزیه  سینتیک 

پیروی می کند.

گردید. در این مرحله کاتالیست پس از 5 دوره به‌کارگیری از 

نمودار 3  قرار گرفت.  استفاده مجدد  مورد  و  پساب جدا شده 

نشان مید‌هد که بعد از پنج دوره استفاده از فتوکاتالیست، به 

میزان ناچیزی از کارایی آن در مقایسه با دوره اول کاسته شده 

است. این ویژگی در کاربردهای صنعتی بسیار ارزشمند است. 

جدول 1- بررسی مدل‌های سینتیکی حاصل از فرآیند سونوفتوکاتالیستی حذف 2و4- دی نیتروفنل

نمودار 3- بررسی قابلیت استفاده مجدد کاتالیست در فرآیند سونوفتوکاتالیستی

)20 mg/L 200 و غلظت 2و4- دی نیتروفنل W/m2 برابر 9، شدت اولتراسوند pH ،0/5 g/L  دوز کاتالیست(

 مقادیر  پارامترها  معادله  مدل

Zero-order C0 -Ct=k0t 
K 208 /0 

2R 887 /0 

First-order  ln
C0

Ct
=k.t 

K 048 /0 
2R 945 /0 

Second-order 1
Ct
- 
1
C0

=k2 
K 021 /0 

2R 715 /0 
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بحث
pH محیط یکی از متغیرهای مهم در فرآیند سونوفتوکاتالیستی 
سونوفتوکاتالیستی  فرآیند  در  1-الف،  نمودار  طبق  است. 

اولیه   pH در  نیتروفنل  دی  2و4-  حذف  کارایی  بیشترین 

برابر با 9 بهد‌ست آمد. کارایی تخریب بالاتر در pH قلیایی را 

می‌توان به مکانیسم فرآیندهای سونوفتوکاتالیستی نسبت داد 

که در pHهای خنثی و قلیایی، رادیکال‌های °OH فعال‌ترین 

 OH- واکنش از   OH° رادیکال‌های  اکسیداتیو هستند.  گونه 

سوی  از  می‌شوند.  تشکیل  )حفره(   h+ و  هیدروکسیل(  )یون 

برای  کاتالیست  موجود  سطح  اسیدی،  محیط‌های  در  دیگر، 

معنید‌اری  به‌طور  نانوذرات  تجمع  بهد‌لیل  آلاینده‌ها  جذب 

کاهش می‌یابد و در نتیجه کارایی تخریب کاهش خواهد یافت. 

مشاهده   7 تا   1 معادلات  در   h+ و   OH° تولید  واکنش‌های 

می‌گردند )29، 30(: 

)1(

)2(

)3(

)4(

)5(

)6(

)7(

 

با توجه به معادلات 1 تا 7، می‌توان نتیجه گرفت که تشکیل 

°OH تـحـت اولـتـراسـونـیـک و نـور مـرئی نـاشی از واکنش
 OH-، H2O و +h  است. در شرایط اسیدی، غلظت یون‌های 
+h بسیار بیشتر از غلظت یون‌های -OH  است که تولید رادیکال 

به‌صورت   2 معادله  نتیجه  در  می‌کند؛  مهار  را  هیدروکسیل 

معکوس انجام می‌شود. بر این اساس، تجزیه سونوفتوکاتالیستی 

کارایی بهتری در محیط‌های بازی نسبت به محیط‌های اسیدی 

  Bembibre .)30 ،29( دارد که با دیگر مطالعات مطابقت دارد

از  تتراسایکلین  بیوتیک  آنتی  حذف  مطالعه  در  همکاران  و 

محیط‌های آبی با استفاده از Ca-doped ZnO نشان دادند 

که با افزایش pH راندمان حذف افزایش می‌یابد و pH برابر با 

10 به عنوان شرایط بهینه گزارش گردید )31(. 

سونوفتوکاتالیست  فرآیند  در  استفاده  مورد  کاتالیست  دوز 

تأثیر  دارد.  آلاینده‌ها  تخریب  راندمان  بر  توجهی  قابل  تأثیر 

2و4-دی  سونوفتوکاتالیستی  حذف  كارایی  بر  کاتالیست  دوز 

نیتروفنل در نمودار 1-ب نشان داده شده است. همان‌طور که 

از  کاتـالیـسـت  دوز  افـزایـش  بـا  مـی‌گــردد،  مــلاحــظه 

یافته  افزایش  آلاینده  حذف  کارایی   0/5  g/L بـه   0/3  g/L
افزایش  کاتالیست،  دوز  افزایش  کلیدی  مزایای  از  یکی  است. 

سطح موجود و همچنین تخلخل است. برای مقدار کاتالیست 

و  می‌شوند  تولید  زمان  واحد  با  کمی  حفره‌های   ،0/3  g/L
میزان  بنابراین،  هستند.  کم  کاتالیست  سطح  فعال  مکان‌های 

بازده تخریب  افزایش مقدار کاتالیست،  با  پایین است.  تخریب 

افزایش می‌یابد، زیرا افزایش بارگذاری کاتالیست منجر به تولید 

و  افزایش سطح  برای شروع واکنش‌ها،  بیشتر  مکان‌های فعال 

افزایش جذب فوتون‌ها از طریق کاتالیست می‌شود. از این رو، 

افزایش  باعث  که  شده  بیشتر  فعال  گونه‌های  تولید  به  منجر 

کارایی تخریب می‌گردد )32-34(. در مقابل، زمانی که مقدار 

کاتالیست به بیش از g/L 0/5 می‌رسد، کاتالیست تجمع یافته 

پدیده  این  می‌یابند.  کاهش  فعال  مکان‌های  تعداد  نتیجه  در 

کدورت محلول را بهد‌نبال دارد که مانع عبور نور شده و به نوبه 

خود باعث افزایش پراکندگی نور می‌شود. علاوه بر این، بهد‌لیل 

انباشته  به  تمایل  نانوذرات،  بالای  انرژی  و  بالا  سطح  مساحت 

شدن دارند. امواج اولتراسونیک باعث پراکندگی و جلوگیری از 

تجمع نانوذرات می‌شود، اما زمانی که غلظت کاتالیست از مقدار 

پراکندگی  برای  اولتراسونیک  امواج  انرژی  شود،  بیشتر  معینی 

پراکنده کردن کاتالیست نیست  به  قادر  آنها کافی نمی‌باشد و 

)35-37(. مطالعه‌ای توسط Ghodsi و همکاران بر روی تخریب 

Photocatalyst + hv + Ultrasonic irradiation → h+ + e-                             
Photocatalyst + hv + Ultrasonic irradiation → h+ + e-                             

H2O + h+ → HO° + H+                                                                             

HO- + h+ → HO°                                                                                      

O2 + e- → O2
°-                                                                                           

O2
°- + H+ → H2O°                                                                                     

H2O° + H2O° → H2O2 +O2                                                                       

O2
°- + H2

° → H2O- + O2                                                                             
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 g-C3N4/Fe3O4/Ag از  استفاده  با  مالاتیون  فتوکاتالیستی 

 1 g/L مورد بررسی قرار گرفت. آنها از مقدار کاتالیست 0/2 تا

استفاده کردند. نتایج نشان داد که با افزایش دوز کاتالیست از 

0/2 به g/L 0/5، راندمان تخریب افزایش یافته و سپس ثابت 

می‌ماند )38(. 

كارایی  بر  نیتروفنل  2و4-دی  اولیه  غلظت  تغییرات  بررسی 

1-ج  نمودار  در  نیتروفنل  2و4-دی  سونوفتوکاتالیستی  حذف 

نشان داده شده است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، با افزایش 

غلظت 2و4-دی نیتروفنل كارایی حذف كاهش می‌یابد. به طور 

برای  را  چالش‌هایی  می‌تواند  آلاینده  بالاتر  اولیه  غلظت  کلی، 

فرآیند سونوفتوکاتالیست ایجاد کند، زیرا وجود بار آلاینده بالا 

باعث افزایش تقاضا برای کاتالیست می‌شود و برای دستیابی به 

تخریب کارآمد به انرژی بیشتری نیاز دارد. به این دلیل است 

که در غلظت‌های بالاتر، در دسترس بودن مکان‌های فعال روی 

عملکرد  کاهش  به  منجر  که  می‌شود  محدود  کاتالیزور  سطح 

تخریب می‌شود )18( غلظت اولیه می‌تواند با تأثیر بر حفره‌ها 

و تولید رادیکال‌های آزاد، نقش قابل توجهی در کارایی تخریب 

این  با  می‌توان  را  پدیده  این  باشد.  داشته  سونوفتوکاتالیستی 

آلاینده،  مولکول‌های  مقدار  افزایش  با  که  کرد  توجیه  واقعیت 

جذب  کاتالیست  سطح  روی  بر  آلاینده‌ها  از  بالاتری  مقادیر 

می‌شوند در نتیجه منجر به خاموش کردن تولید گونه‌های فعال 

و مکان‌های فعال واقع در سطح کاتالیست می‌شود. علاوه بر این، 

هنگامی که غلظت آلاینده افزایش می‌یابد، فوتون‌های بیشتری 

اینرو،  از  آلاینده جذب شوند.  مولکول‌های  از طریق  می‌توانند 

به  منجر  که  کاتالیست جذب شده  توسط  کمتری  فوتون‌های 

کاهش تعداد رادیکال‌های فعال و متعاقباً کارایی حذف می‌شود 

)39، 40(. در مطالعه ای که Hlophe  و همکاران انجام دادند 

تأثیر  آلاینده  اولیه  غلظت  افزایش  که  رسیدند  نتیجه  این  به 

منفی بر روی فرآیند دارد یعنی با افزایش غلظت اولیه آلاینده، 

راندمان حذف کاهش می‌یابد )41(.

همان‌طور که در نمودار 1-د مشاهده می‌شود، با افزایش شدت 

به   91/3 از  تجزیه  نرخ   ،200  W/m2 به   100 از  اولتراسوند 

مکانیسم  یافت.  افزایش  نیتروفنل  2و4-دی  برای  درصد   100

شـامل  آلاینده‌ها،  اکسیداسیون  در  اولتراسونیک  امواج  اصلی 

کـه  اسـت  ریزی  بسیار  میکروحباب‌های  یا  حفره  ایجـاد 

می‌گیرند.  شکل  آب  در  صوتی  سازی  حفره  پدیده  بـهد‌نبـال 

حفره‌های ایجـاد شـده در آب نقاطی موضعی به نام نقاط داغ 

هستند که درنهـایت بــا تشکیل رادیکـال‌هـای هیدروکسیدی 

کردن  اکسید  باعـث  حبـاب‌هـا،  اطـراف  در  اکسیدی  و 

تولید شده، مشابه  رادیکال‌های  آلـی مـی‌شـوند.  آلاینده‌هـای 

سازوکار فوتوکاتالیستی باعث تخریب گونه‌های آلی موجود در 

محیط واکنش می‌شوند. شدت اولتراسوند به‌طور قابل توجهی 

بهبود می‌بخشد و نرخ  را  میزان حباب‌های موجود در محلول 

آلاینده‌ها  تخریب  برای  را  فعال  کننده  اکسید  گونه‌های  تولید 

نرخ  اولتراسوند  شدت  افزایش  این،  بر  علاوه  می‌کند.  تحریک 

طریق  از  بیشتری  تلاطم  زیرا  مید‌هد،  افزایش  را  اختلاط 

فروپاشی حباب کاویتاسیون ایجاد می‌شود، در نتیجه منجر به 

طرف  از   .)43  ،42( می‌شود  سیستم  تخریب  کارایی  افزایش 

کاتالیستی و سطح  فعالیت‌های  اولتراسوند،  بهبود شدت  دیگر 

کاتالیست موجود را بهد‌لیل پاکسازی سطح کاتالیست از ذرات 

افزایش  اولتراسوند  تابشی  جریان  میکرو  توسط  شده  انباشته 

افزایش  را  کاویتاسیون  حباب‌های  فروپاشی  اینرو،  از  مید‌هد. 

داده و نرخ بالاتری از رادیکال‌های °OH تولید می‌کند، که در 

نتیجه باعث افزایش کارایی تخریب می‌شود )44(. در مطالعه‌ای 

که Gholami و همکاران در حذف سولفادیازین توسط فرآیند 

 300 W 150 تا W سونوفتوکاتالیستی در شدت اولتراسوند

انجام دادند به این نتیجه رسیدند که با افزایش شدت اولتراسوند 

کارایی حذف افزایش می‌یابد )45(.

به‌طور کلی، زمان واکنش به عنوان زمان مورد نیاز برای تخریب 

تأثیرگذار  و  مؤثر  متغیرهای  از  یکی  و  تعریف می‌شود  آلاینده 

است.  پیشرفته  اکسیداسیون  سیستم‌های  عملکرد  افزایش  در 

همان‌طور که در نمودار 1-و مشاهده می‌شود با افزایش زمان 

می‌یابد.  افزایش  نیتروفنل  2و4-دی  حذف  کارایی  واکنش 

است  ممکن  واکنش  زمان  افزایش  با  تخریب  کارایی  افزایش 

رادیکال‌های  تولید  افزایش  و  آلاینده‌ها  غلظت  کاهش  بهد‌لیل 

تقریباً  کاتالیست  سطح  فرآیند،  آغاز  در  همچنین  باشد.  آزاد 

اشغال نشده و در نتیجه، سطح کاتالیست به‌طور آزادانه برای 

آلاینده ها در دسترس است که منجر به افزایش بازده تخریب 
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می‌شود )46، 47(.

طول عمر کاتالیست‌ها یک پارامتر مهم در فرآیند فتوکاتالیستی 

است زیرا استفاده از آنها در یک دوره طولانی مدت، منجر به 

کاهش قابل توجه هزینه‌ها می‌شود )48(. کاتالیست باید قابلیت 

از  تا بتوان  فعال‌سازی دوباره یا استفاده مجدد را داشته باشد 

از  نتایج حاصل  استفاده کرد.  و صنعتی  واقعی  مقیاس  در  آن 

آزمایش بازیافتی بر کارایی حذف 2و4- دی نیتروفنل در نمودار 

شده  سنتز  کاتالیست  نتایج،  مطابق  است.  شده  داده  نشان   3

فرآیند  از 5 مرحله در  را در حفظ کارایی پس  بالایی  توانایی 

حذف  کارایی  در  که  کاهشی  داد.  نشان  سونوفتوکاتالیستی 

مشاهده گردید می‌تواند مربوط به هدر رفتن ذرات کاتالیست در 

طول فرآیند بازیابی و مسدود شدن منافذ توسط مولکول‌های 

هدف و محصولات جانبی آنها باشد )49(.

نتیجه‌گیری
در این مـطالـعـه، تـخـریـب کارآمـد 2و4- دی نـیـتـروفـنـل

از مـحــلول‌هــــای آبی بـــا اســتـفاده از کاتـــالــیــسـت

و  مرئی  نور  تابش  ZnTiO3/CoTiO3/PDI/UiO-66 تحت 
کاتالیست   ابتدا  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  اولتراسونیک  امواج 

سپس  و  گردید  تهیه   ZnTiO3/CoTiO3/PDI/UiO-66
خـصوصـیـات آن با چـنـدیـن روش تحـلیلی XRD ،SEM و

پارامترهای  تأثیر  مطالعه  این  در  شد.  مشخص   FT-IR
بهره‌برداری بر کارایی حذف 2و4- دی نیتروفنل مورد بررسی 

قرار گرفت. در این فرآیند با افزایش زمان تماس، کارایی حذف 

کارایی  نیتروفنل  دی  2و4-  اولیه  غلظت  افزایش  با  و  افزایش 

حذف کاهش یافت. همچنین افزایش دوز نانوکاتالیست تا حد 

معینی باعث افزایش کارایی می‌شود ولی بیشتر از این حد کارایی 

افزایش نمی‌یابد. حداکثر کارایی حذف 2و4- دی نیتروفنل در 

 ،0/5 g/L 20، دوز کاتالیست mg/L غلظت آلاینده ،pH=9

 75  min واکنـش  زمان  و   200  W/m2 اولتراسوند  شدت 

داد  نشان  خوارها  رادیکال  به  مربوط  آزمایشات  آمد.  بهد‌ست 

 )O2°
سوپراکسید )- و   )OH˚( رادیکال‌های هیدروکسیل که 

نقش زیادی در روند تخریب دارند. درنهایت، با توجه به نتایج 

بهد‌ســت آمــده، می‌تــوان نتـیـجـه گرفـت که کاتـالیـست

یک  عنوان  به  می‌تواند   ZnTiO3/CoTiO3/PDI/UiO-66
کاتالیست امیدوارکننده و مناسب در تخریب سونوفتوکاتالیستی 

نظر  در  بالا  کاتالیستی  فعالیت  بهد‌لیل  نیتروفنل  دی  2و4- 

گرفته شود. در صورتی که کاتالیست بر روی یک سطح ثابت 

شود و جهت تصفیه پساب یک صنعت خاص به طور پیوسته 

مورد استفاده قرار گیرد، در این صورت کارایی فرآیند به طور 

اختصاصی مشخص خواهد شد.

ملاحظات اخلاقی
نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 

رعایت  مقاله  این  در  را  داده‌سازی  و  داده‌ها  تحریف  دوگانه، 

کرده‌اند.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل از طرح تحقیقاتی با عنوان "سنتز فوتوکاتالیست 

جدید بر پایه پلیمرهای آلی-معدنی اصلاح یافته با اکسیدهای 

با امواج  مختلط روی و کبالت و کاربرد آن در راکتور تلفیقی 

و 2و4-  فنل  پر خطر  آلاینده‌های  تخریب  اولتراسونیک جهت 

مصوب  بهینه"  شرایط  در  سنتتیک  فاضلاب  از  نیتروفنل  دی 

دانشگاه علوم پزشکی و خدمات بهداشتی، درمانی ایران در سال 

1399 با کد 19484-99-3-99 است که با حمایت دانشگاه 

علوم پزشکی و خدمات بهداشتی، درمانی ایران اجرا شده است.
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Background and Objective: Phenol compounds are commonly applied as raw materials 
in the production of pesticides, herbicides, and dyes. These compounds are toxic to 
animals, plants, and microorganisms. In this study, the sonophotocatalytic degradation of 
2,4-dinitrophenol in aqueous solutions was investigated using organic-mineral polymer 
catalysts containing Zink and Cobalt oxides under visible light and ultrasonic (US) 
irradiation.
Materials and Methods: The characteristics of the synthesized catalyst were determined 
using XRD, FTIR, and SEM techniques. The effect of several key parameters, including 
pH (3-9), catalyst dosage (0.3-1 g/L), time (0-90 min), US power (100-200 W/m2), and 
initial concentration of 2,4-dinitrophenol (20-100 mg/L), on the degradation efficiency 
was also investigated.
Results: After 75 minutes of sonophotocatalytic processing, complete degradation of 
2,4-dinitrophenol (20mg/L) was achieved with catalyst dosage of 0.5 g/L, pH of 9.0, 
and US intensity of 200 W/m2. Kinetic studies indicated that the sonophotocatalytic 
degradation process followed a first-order kinetic model. The results of radical scavenging 
experiments confirmed that HO° and O2˚

- radicals are the main oxidative species involved 
in the degradation of 2,4-dinitrophenol. Furthermore, the reuse of the catalyst for five 
consecutive tests showed a slight decrease in removal efficiency.
Conclusion: The results demonstrate that the sonophotocatalytic process, using the 
modified organic-mineral polymers with mixed Zink and Cobalt oxides catalyst, can be an 
effective method for removing 2,4-dinitrophenol from aqueous media.
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