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ی رنگزاماده  کاتالیزوری نوریبرای حذف آن از  آنیلین/گرافن به روش پلیمریزاسیون در محل، پس از ساخت نانوکامپوزیت پلی در این تحقیق
برای بررسی ساختار نانوکامپوزیت انجام شد. در طی آزمایشات، XRD و  SEMهای  شد. آزمایشاستفاده  تحت تابش نور مرئی 14اسید قرمز 

و دما جهت رسیدن به شرایط بهینه بررسی شد. تحت شرایط بهینـه غلظـت نانوکامپوزیـت     pHنانوکامپوزیت،  مقداررنگزا، ماده غلظت اولیه 
دقیقه  150رنگزا پس از ماده درصد  98، گراد درجه سانتی 25و دمای واکنش  7حدود  mg/l 80 ،pHرنگزا  ماده ، غلظت اولیهgr/l  0.6برابر

 دقیقه حذف شد. 300نیز پس از  CODدرصد  95رنگزا شکسته شدند. بالغ بر  ماده حذف و پیوندهای اصلی
 

 .14 اسیدقرمز آنیلین/گرافن، حذف رنگزا،، نانوکامپوزیت پلیکاتالیزور نوریتصفیه فاضلاب،  :ی کلیدیها  واژه
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In this research polyaniline/Graphene nano-compoite has been prepared through in situ polymerization and was used as a 

photocatalist to degrade acid red 14 dye under visible light irradiation. SEM and XRD tests were used to characterize the 

morphological properties of nano-composite. The effect of different parameters such as initial dye concentration, nano-

composite dosage, pH and temperature on the activity of the nano-composite towards the degradation process was investigated. 

The optimum efficiency of 98 percent and breaking of the main bonds of dye molecule was happened under dye concentration of 

80 mg/L, PANI/Gr dosage of 0.6 gr/L, pH=7 and T= 25 oC after 150 min irradiation time.  Over 95 percent of COD was also 

removed after 300 minutes. J. Color Sci. Tech. 10(2016), 31-42©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
های  های آلی موجود در فاضلاب گزا بخش قابل توجهی از آلایندهرنمواد 

علاوه بر ایجاد مشـکلات زیاـایی شـناختی، بـه دلیـل      هستند که رنگی 

هـای   نگرانـی پذیر بـودن    و نیز سخت تجزیهزا  و سرطان تاحتمال سمی

حتی اگـر تمـام    . لذا]1[اند  کردهمحیطی نیز ایجاد  زیستزیادی از نظر 

مانـده از نظـر    بـاقی  زایرنگ ـمـاده  های فاضـلاب حـذف شـوند،     آلاینده

. ]2[ بستگی دارد آنمحیطی بسیار مهم است که به نوع و غلظت  زیست

های مختلف فیزیکی، شـیمیایی،   ها به روش رنگزا از فاضلابماده حذف 

پذیر است که هـر یـم میایـا خـا       و یا تلفیقی از آنها امکان زیستی

کـه منجـر بـه     کاتالیزوری نوری فرآیند. لذا استفاده از ]3[خود را دارند 

گـردد،  خطـر مـی   های رنگـی بـه اشـکال بـی     آلاینده اکسایشحذف یا 

 .]4[تواند به عنوان یم گزینه مناسا مورد استفاده قرار گیرد  می
بــر پایــه اســتفاده از نــور بــرای تهیــی   ریکاتــالیزوری نــوروش 

های اکسیدکننده و تجزیـه و اکسـیدکردن   ها و تولید رادیکال الکترون

کاتالیزورهـای  . ]5[باشـد  ها اسـتوار مـی  ها توسط این رادیکال آلاینده

 از اتـاق  دمـای  در را متیـددی  محیطـی  هـای آلودگی توانندمی نوری

 عنـوان  بـه  مصـنوعی  نور یا خورشید نور از استفاده با اکسایشطریق 

 حـذف  بـر  عـلاوه  کاتالیزورهـای نـوری   .بارند بین از انرژی مناع یم

 زیسـت  محـیط  بـا  سـازگار  محصـولات  به را آنها توانند می ها آلودگی

 ایجـاد  بزرگ گر واکنش سطح یم ،کاتالیزورها ذرات نانو تادیل کنند.

 .]6[کنند  پذیر می امکان را بالایی حجم تصفیه و کرده
در حذف  کاتالیزوری نوریهای فرآینداگرچه کاربرد نانوذرات در 

  ایـن  زیست محیطـی شـده امـا بـا     های فناوریها باعث بهاود  آلاینده

هایی از جملـه انتقـال تـوده و افـت      کوچم ذرات نگرانی حال، اندازه

آنهـا بـر روی بسـترهای     فشار بیش از اندازه بخصو  هنگام استفاده

کرده است. مشکلاتی نظیر جداکردن و استفاده مجـدد   ثابت را ایجاد

این مواد و حتی خطر احتمالی باقی ماندن آنها را نیز نااید از نظر دور 

هـای بـار بـه شـدت از      . همچنین بازترکیا سـریع حامـل  ]7[داشت 

کاهد و نیز به دلیل شکاف باند بـزرگ و   می کاتالیزوری نوریعملکرد 

 کاتالیزورهای نوریها، اینگونه  ریم الکتروننیاز به انرژی بالا برای تح

 UV (nm 387نیمه رسانا تنها قادر بـه جـذب نـور در محـدوده نـور      

λ)  8[هستند[ . 

هـا، سـاخت   های موثر برای غلاه بر ایـن محـدودیت  یکی از روش

ذرات بـر روی  ها با استفاده از پوشاندن یا پر کردن ایـن  نانوکامپوزیت

هـا   تر اسـت. بـرای سـاختن نانوکامپوزیـت    بزرگ ذرات جامد با اندازه

توان از مواد مختلفی به عنوان میزبان استفاده کرد که از میان آنها  می

پلیمرها بـه دلیـل فیـای متخلخـل قابـل کنتـرل، شـیمی سـطح و         

طـولانی مـدت از جـذابیت     همینطور قدرت مکانیکی بـرای اسـتفاده  

پلیمری  های تولید شده با پایهرخوردار هستند. نانوکامپوزیتای بویژه

علاوه بر داشتن خصوصیات ذاتـی نـانوذره، دارای پایـداری و کـارایی     

آنیلین یکی از پلیمرهـای هـادی اسـت کـه      . پلی]8[بیشتری هستند 

کاتالیزوری تهیه کامپوزیت آن با مواد نیمه رسانا برای بهاود خاصیت 

 بـه  کـه  آنیلـین ا به خود جلا کرده اسـت. پلـی  توجه زیادی ر نوری

بـا   مانند آنیلین ارزان قیمتی مونومر از راحتی به است آلی فلز عاارتی

 تولید برای است. تهیه قابل الکتروشیمیایی یا شیمیایی ساده هایروش

 یم پرسولفات آمونیم و شود داده می ترجیح شیمیایی روش آن، اناوه

 به آن تادیل و آنیلین شیمیایی اکسایش برای مناسا بسیار اکسیدان

تـوان بـرای ترکیـا بـا      از نانوذرات گونـاگونی مـی   .هادی است پلیمر

و  اولاد .]9[اســتفاده نمــود  کاتــالیزور نــوریآنیلــین بــه عنــوان  پلــی

را  TiO2آنیلین/نانوکامپوزیت پلی کاتالیزوری نوریفیالیت  شهمکاران

با یکدیگر  UVدر حذف رنگزای متیل نارنجی تحت تابش نور مرئی و 

مقایسه کردند و نتای  نشان داد که این نانوکامپوزیت تحت تابش نور 

درصد در حدود دوساعت تابش  60 بازهمرئی بازده قابل توجهی دارد )

 .]10[نور مرئی( 

ختن تواند برای سا گرافن نوعی نانوذره کربنی جدید است که می

های پلیمری مورد استفاده قرار گیـرد. گـرافن در واقـع     نانوکامپوزیت

ای بسار نازک یا ضخامت یم اتـم اسـت کـه     کربن خالص با فرم ورقه

برابـر   100باشـد )تقریاـا   برای وزن بسیار کم خود بسیار مقـاوم مـی  

. گـرافن دارای شـاکه دوبیـدی بـا پیونـدهای      ]11[تر از فولاد( مقاوم

بالا، انتقال و پراکنش مناسا  ست که به دلیل سطح ویژهکووالانسی ا

های مکانیکی و الکتریکی منحصر به فرد، توجه بسیاری را به و ویژگی

. همچنـین بـه دلیـل سـاختار دو     ]12[سوی خود جلا کـرده اسـت   

کـنش  انگیزی با نور و مـواد دیگـر وارد بـرهم   بیدی، به صورت شگفت

گرافن دارای سطح مخصو   1شده های تراشیدهورقه .]11[گردد می

کاتـالیزوری  ها را بـه یـم بسـتر    باشند که آنمی m2/g 2600نظری 

های گرافن با کیفیـت  کند. علاوه بر این، ورقهمطلوب تادیل می نوری

2بالا، منجر به انتقال پرتابی
هـا  شوند به ایـن مینـی کـه الکتـرون    می 

 m2/V-1.s-1 15000شدن در موبیلیتـه بـیش از    توانند بدون پخش می

ها را به عنـوان گیرنـده الکتـرون و    در دمای اتاق حرکت کنند که آن

. ضخامت یم اتمی آنها ]13[سازد  آل میهای انتقال الکترونی ایده پل

شـود و بـا توجـه بـه داشـتن قابلیـت ت ییـر         موجا شفافیت بالا مـی 

تـوان از آنهـا بـه عنـوان     های سطح توسط اصلاح شیمیایی می ویژگی

 .]14[اد کامپوزیت استفاده کرد مو
رسـانا )از جملـه    استفاده از گرافن به عنوان عامل ترکیای با شـاه 

افزاینــده خاصــیت  ســازوکارزمــان ســه  پلیمــر( باعــث پوشــش هــم

شامل جذب آلاینده، انتقال و جدایی بـار بـه دلیـل     کاتالیزوری نوری

ه جذب های بار بر روی گرافن و نیز محدود پذیری بالای حامل تحرک

 .]15[شود نور می
در شاه رساناها با پایه گـرافن را   کاتالیزوری نوریبهاود خاصیت 

                                                                 
1- Exfoliated 

2- Ballistic transport 
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های آلاینـده نسـات داد کـه     در وهله اول باید به جذب بالای مولکول

. از مـواد  ]16[اسـت   کاتالیزوری نوریها برای فیالیت یکی از ضرورت

کاربردهـای   دار به دلیل خوا  جذبی قابل توجهی که دارند، در کربن

هـا بـه طـور     محیطی بسیاری استفاده شده است. اکثر آلاینـده  زیست

های آروماتیـم   کنش با دامنه طاییی آروماتیم هستند و قابلیت برهم

های آلی در نزدیکـی سـطح    واقع بر روی گرافن دارند. غلظت مولکول

یابد که این فاکتور نقش مهمـی در  در اثر جذب افزایش می کاتالیزور

دلیـل   بـه  . گـرافن ]17[دارد  کاتالیزوری نوریافزایش آهنگ تخریا 

nconjugatioπ بیدی ساختار دو بودن دارا     کاندیدای خـوبی بـرای

کاتـالیزوری کـه از   فوتوباشـد. در سیسـتم    ماده پذیرنده الکترون مـی 

های تهیی  شده در  شود، الکترون پایه گرافن استفاده میهادی با  نیمه

نفوذ، از نوار هدایت بـه سـطح    سازوکارتوانند از طریق  نیمه هادی می

ایجـاد   1گرافن منتقل شـوند. در سـطح مشـترک یـم سـد شـوتکی      

های بار است. برای تنظیم و  شود که همان ناحیه جدا کننده حامل می

هـا تمایـل دارنـد از سـطح      الکترون، 2سازی حدود انرژی فرمی همگام

تر جریـان پیـدا کننـد.     انرژی فرمی بالاتر به سطح انرژی فرمی پایین

nconjugatioπ ساختار دوبیدی و     هـا   گرافن بـه هـدایت الکتـرون

های بار و همینطور جـدایی   کمم کرده و منجر به انتقال سریع حامل

-گردد. طول عمـر جفـت الکتـرون    حفره می-الکترونهای  موثر جفت

یابد که منجر به تولید  افزایش می کاتالیزور نوریحفره بر روی سطح 

های رادیکالی با قدرت اکسـیدکنندگی بـالا بـرای از بـین بـردن       گونه

 کاتـالیزوری نـوری  فیالیـت   شو همکارانلو  .]18[گردد  ها می آلاینده

مـاده  خـالص را در حـذف    CdSو نانوذرات  CdSنانوکامپوزیت گرافن/

تحت تابش نور مرئی مورد بررسـی قـرار دادنـد. در هـر      RhBرنگزای 

ماده محلول شامل  ml  20به کاتالیزور نوریاز  mg20 آزمایش میزان 

اضافه شد و تحت تابش نـور مرئـی    mg/ml  0.01رنگزا با غلظت اولیه

دقیقه  270مدت زمان قرار گرفت. نتای  نشان داد که پس از گذشت 

و نانوذرات خالص  CdSمیزان حذف رنگزا توسط نانوکامپوزیت گرافن/

CdS  12[گیری شد  اندازه 83.8و  96.6به ترتیا[. 

با توجه به مزایای ذکر شده، در این تحقیق نـانوذرات گـرافن بـا    

آنیلین/گرافن با هـدف افـزایش    آنیلین ترکیا و نانوکامپوزیت پلیپلی

و قابلیت جذب در محدوده نور مرئی سنتز  کاتالیزوری نوریخاصیت 

و تییـین محصـولات    14رنگزای اسید قرمز ماده و از آن برای حذف 

 حاصل جهت اطمینان به منظور تخلیه در محیط زیست استفاده شد. 
 

 بخش تجربی ـ2

 مواد   ـ1ـ2
ــاده  ــز   م ــید قرم ــزای اس ــو 14رنگ ــولی   آزو مون ــول مولک ــا فرم  ب

                                                                 
1- Schottky Barrier 

2- Fermi Energy 

C20H12N2Na2S2O7 با طول موج بیشینه nm 514 به عنوان آلاینده ،

ارائـه شـده    1 اصلی استفاده شد که سـاختار شـیمیایی آن در شـکل   

است. بـرای سـاخت نانوکامپوزیـت از آنیلـین، آمـونیم پراکسـی دی       

و نانوذرات گرافن  Merckم محصول شرکت دریسولفات و اسید کلری

 مـاده  گیری غلظـت هاستفاده شد. انداز XG-Siencceمحصول شرکت 

، تـوزین مـواد توسـط    Hach/DR4000 سـن   طیفرنگزا با استفاده از 

ــالی  ــرازوی دیجیت ــدل  Kernت ــت pls360-3 م ــا دق ــرم،  0.001ب گ

مـدل   Fungilab فراصـوت شده با حمـام   کلوخهجداسازی نانو ذرات 

UE-6SFD زن م ناطیسـی   شدن محلول رنگی به کمم هـم  و همگن

Ika  مــدل RH-B2 صــورت گرفــت. جهــت جــدا کــردن نــانوذرات از

و جهـت تنظـیم    ساخت شرکت شـیمی فـن   CE145مدل سانتریفوژ 

pH از ،pH متر دیجیتالی مدلPLS360-3   ساخت شـرکتMetrohm 

وات محصول شرکت پارس  36استفاده شد. از دو عدد لامپ هالوژنی 

 1333شهاب به عنوان مناع نور مرئی و از دسـتگاه سـولارمتر مـدل    

گیری شدت تابش نور استفاده شـد.   برای اندازه TESحصول شرکت م

ایکس نانوکامپوزیت از دستگاه  پرتوهمچنین برای رسم الگوی پراش 

XRD   مـدلX'Pert MPD    محصـول شـرکتPhilips    .اسـتفاده شـد

نیز با دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشـی مـدل    SEMهای عکس

VEGA\\TESCAN-XMU .گرفته شد 

 
 .]19[14ساختار شیمیایی اسید قرمز  :1شکل 

 

 ـ روش کار2ـ2

 تهیه نانوکامپوزیت پلی آنیلین/گرافن ـ1ـ2ـ2

نانوکامپوزیت پلی آنیلین/گرافن بـا اسـتفاده از روش پلیمراسـیون در    

مـول اسـید    0.2محل انجام شـد. در ابتـدا پـودر گـرافن در محلـول      

مول مونومر آنیلین، به مـدت یـم سـاعت تحـت      0.19م و دریکلری

مول آمونیوم پراکسی دی  0.2قرار گرفت. سپس محلول آبی  فراصوت

مـول اسـیدهیدروکلریم بـه سـرعت بـه       0.2سولفات آماده شده در 

نگه  حمام یخساعت در  5مخلوط واکنش اضافه و پس از آن به مدت 

 ییر پیدا کـرد  دقیقه به ساز تیره ت 5داشته شد. رنگ مخلوط پس از 

دهنده پلیمرشدن آنیلین بود. مخلوط واکنش در طول شـا   که نشان

شـدن آن تکمیـل گـردد.     در دمای اتاق نگه داشـته شـد تـا پلیمـری    

لیتـر آب غیریـونی شسـته شـد تـا       میلی 100نانوکامپوزیت حاصل با 

به   60  های آن از بین برود. سپس در آون خلا در دمای ناخالصی

 .]20، 21[ساعت خشم شد  12مدت 
C
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 ها انجام آزمایش ـ2ـ2ـ2

 15قطـر  ای بـا مقطـع دایـره بـه      راکتور آزمایش شامل ظرف شیشـه 

 بـود کـه در هـر بـار آزمـایش میـزان       cc 500متر با گنجایش  سانتی

 cc250    از محلول رنگزا در شرایط مورد بررسی تهیه شـده و پـس از

زن م ناطیسی تحت تـابش نـور    روی هم انتقال به ظرف مورد نظر بر

گرفت. به منظـور اطمینـان از عـدم     قرار می W/m2 60 مرئی با شدت

اسـتفاده شـد.    UVاز فیلتـر   nm 400عاور نور با طول موج کمتـر از  

 30برای دستیابی به تیادل جذب/واجذب محلول واکـنش بـه مـدت    

قـرار   کردن مناع نور و در تاریکی تحت چـرخش  دقیقه قال از روشن

درجـه   25±2در این تحقیق آزمایشات در دمـای آزمایشـگاه    گرفت.

مانده، بـرای   رنگزای باقیماده سه بار تکرار شدند و میزان  گراد سانتی

در طـول مـوج    سـنجی  طیـف مطالیه و مقایسه میزان حذف به روش 

ــز   ــید قرم ــینه اس ــدازهnm 514) 14بیش ــد.  ( ان ــری گردی ــرای  گی ب

اده شد بدین صورت که استف توریلکفاش تم از رو عواملکردن  بهینه

با توجـه بـه میـزان مصـرف انـرژی، آن       کمیتشدن هر  پس از بهینه

 های بیدی به صورت ثابت در نظر گرفته شد.پارامتر در آزمایش
 توسـط  آن جـذب  نمونـه،  هـر  در آلاینـده  غلظـت  تییـین  جهت

ــدازه ســن  طیــف دســتگاه ــا و شــد گیــریان ــرار ب  رابطــه در دادن ق

X 0.0199 Y=ـ مجهول غلظت استاندارد، نمودار از حاصل   دسـت ه ب

رنگزا بـه عنـوان شـاخص اصـلی     ماده در هر آزمایش نرخ حذف  .آمد

حذف آلاینده در نظر گرفتـه   بازدهها و تییین  میزان پیشرفت واکنش

رنگزای هر نمونه در طول آزمایش به غلظت ماده شد و نسات غلظت 

رنگـزا  مـاده  ( به عنوان شـاخص نـرخ   C/C0رنگزای نمونه اولیه )ماده 

( بـه وسـیله   %R) مـاده رنگـزا  بازده حـذف   مورد استفاده قرار گرفت.

 1دسـت آمـد. در جـدول    ه ب 1نیز از رابطه  کاتالیزوری نوریواکنش 

 ها ارائه شده است.مورد بررسی و میزان آن های کمیت

(1)  

 .مورد بررسی در آزمایشات عوامل :1جدول 

 مقادیر کمیت

 150 ،120 ،100 ،80 ،50 (mg/lغلظت اولیه آلاینده )

 1.5 ،1  ،0.6  ،0.2  ،0.1 (gr/l) غلطت نانوذرات

pH 11 ،9 ،7 ،5 ،3 

 10، 25، 50 (گراد سانتیدما )درجه 

 

هـای تکـی    سیسـتم  بـازده آزمایشات شاهد نیز با هـدف مقایسـه   

بهینـه   شرایطکلی صورت گرفت. پس از پیدا کردن نسات به سیستم 

بـا   CODحذف سیستم، آزمایشات تکمیلـی شـامل ت ییـرات     بازدهو 

-LC و ]Colorimetric ،5220 D. Closed Reflux Method ]22روش 

MS تولیدی تحت شرایط بهینه انجام شد. جهت تییین محصولات 

 بحث و نتایج ـ 3

 نانوکامپوزیت  شناسی ریختبررسی کیفیت ساختار و ـ 1ـ3

پس از سـاخت نانوکامپوزیـت جهـت بررسـی و اطمینـان از کیفیـت       

و  SEMآن اقدام بـه انجـام آزمـایش     شناسی ریختمناسا ساختار و 

XRD  طـور کـه    ارائه شـده اسـت. همـان    2شد که نتای  آن در شکل

ای میمـول بـا    شـود، نانوکامپوزیـت دارای سـاختار لایـه     مشاهده مـی 

باشد که با توجـه بـه    نانو متر می 100در ابیاد حدود  ها ضخامت لایه

ها در آنها حـدود چنـد صـد    آزمایشات سایر محققان که ضخامت لایه

، ابیاد نانوکامپوزیـت در ایـن تحقیـق در    ]20، 23[نانومتر اعلام شده 

 محدوده مناسا قرار دارد. 
 

 

 ساخته شده گرافن آنیلین/از نمونه نانوکامپوزیت پلی SEMتصاویر : 2شکل 

 .(1:50000)بزرگنمایی 

 

بــرای نــانوذرات گـــرافن و    XRDهمچنــین نتــای  ازمــایش    

ارائه شده اسـت.   3آنیلین/گرافن به ترتیا در شکل  نانوکامپوزیت پلی

 شود، وجود پیم بزرگ در الف مشاهده می -3طور که در شکل  همان

 بلـوری ای شش وجهـی و طاییـت    مربوط به ساختار شاکه 2= 30

 ب عـلاوه بـر پیـم در   -3. اما با توجه به شـکل  ]24[باشد  گرافن می

درجـه   38و  25.5، 6.9برابـر   2 های واضـحی در   ، پیم2 =30

آنیلـین نسـات    شدن پلی بلوریتوان به  شود که آنها را می مشاهده می

ایکـس سـه    پرتونیز الگوی پراش  شو همکارانگریس  داد. در تحقیق

 .]23[زارش شده است پیم در زوایای مشابه گ

 
 بهینه مقدارهایتعیین ـ 2ـ3

 رنگزا ماده بهینه غلظتـ 1ـ2ـ3

رنگـزا بـا   مـاده  رنگـزا در حـذف   ماده به منظور بررسی اثر غلظت اولیه 

هـای   هایی بـا غلظـت   آنیلین/گرافن، محلول استفاده از نانوکامپوزیت پلی

رنگزا ماده طاییی  pHدر  کاتالیزوری نوریمختلف تهیه شد و آزمایشات 

 50های  شود، در غلظت مشاهده می 4طور که در شکل  همان انجام شد.

θ

θθ
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رنگزا پـس از یـم   ماده گرم بر لیتر برای  میلی 150و  120، 100، 80، 

 150درصد و پس از  38.7و  54.4، 68.4، 83.6، 94.4ساعت به ترتیا 

رنگزا حـذف  ماده درصد  50و  67.9، 83.3، 98.6، 99دقیقه به ترتیا 

تـر   هـای رقیـق   حذف در محلول بازدهرفت،  طور که انتظار می شد. همان

بدلیل افزایش اتفاقی شار فوتونی به سطح کاتالیزور و افزایش نرخ تولید 

در همچنین  .]25[ شدبا های هیدروکسیل یا اکسیژن بیشتر می رادیکال

کـه بـه   ده رنگزا در ابتدا زیاد بـو ماده ها میزان نرخ حذف  غلظتتمامی 

کاتالیزوری های  انجام واکنش دلیلاین امر به  است.کاهش یافته تدری  

ساا کاهش  کهباشد  جهت شکستن و حذف محصولات میانی می نوری

از آنجایی که نیاز  .]26[ رنگزا با گذشت زمان شده استماده نرخ حذف 

تواند دلیل انتخـاب غلظـت    به زمان کمتر در حذف رنگزا به تنهایی نمی

بهینه باشد و همچنین به دلیل اهمیت میزان مصرف انرژی، در هریم از 

 ماده گرم حذف های ذکر شده میزان انرژی مصرفی به ازای میلی غلظت

های مختلف با هم در  رنگزا برای غلظتماده در زمان حذف کامل  رنگزا

شـود، کمتـرین    طور که مشـاهده مـی   همان مقایسه شده است. 5شکل 

 80گـرم حـذف آلاینـده در غلظـت      رژی به ازای میلـی میزان مصرف ان

کیلـووات   0.0027گرم در لیتر به دست آمده که مقـدار آن برابـر    میلی

گرم در لیتر بـه عنـوان مقـدار     میلی 80باشد. بنابراین غلظت  ساعت می

 بهینه انتخاب شد و در ادامه تحقیق مورد استفاده قرار گرفت.
 

 نانوکامپوزیتبهینه  غلظتـ 2ـ2ـ3
کاتالیزور های مختلف  برای تییین غلظت بهینه نانوکامپوزیت از غلظت

 رنگـزا بـا غلظـت بهینـه    مـاده  آنیلین/گـرافن بـرای حـذف     پلی نوری

ppm 80 شـود، بـا    مشاهده می 6طور که در شکل  استفاده شد. همان

 رنگزا نیز افـزایش یافـت   ماده حذف بازدهافزایش مقدار نانوکامپوزیت 

مـاده  دقیقه میزان حذف  90طوری که پس از گذشت مدت زمان به 

گرم در لیتر به ترتیـا   1.5و  1و  0.6، 0.2، 0.1های  رنگزا در غلظت

 گیری شد.  درصد اندازه 94.8و  82.6، 83.7، 62.4، 59
 

 
 )ب( )الف(            

 .گرافن ساخته شده آنیلین/ایکس )الف( نانوذرات گرافن )ب( نمونه نانوکامپوزیت پلی پرتوالگوی پراش : 3شکل 

 
 .(گرم در لیتر 0.5نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7رنگزا )ماده حذف  بازدهبررسی اثر غلظت اولیه آلاینده بر : 4شکل 
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 .گرم در لیتر( 0.5نانوکامپوزیت = مقدار،  =7pHآنیلین/گرافن ) برای نانوکامپوزیت پلیهای مختلف  رنگزا در غلظت ماده برای حذف کاملانرژی مصرفی : 5شکل 

 
 .گرم در لیتر( 60نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80آنیلین/گرافن )غلظت رنگزا=  تییین غلظت بهینه نانوکامپوزیت پلی :6شکل 

 

های جذب شده و نیـز تیـداد    توان به افزایش تیداد فوتون این امر را می

سـات  ن کاتـالیزور نـوری  رنگزای جذب شده بر سطح ماده های  مولکول

، از سرعت این افزایش gr/l 1.5نانوکامپوزیت به  مقدارداد. اما با افزایش 

های قابل دسـترس بـر روی سـطح     کاسته شد که به دلیل کاهش مکان

بـرای ادامـه    بنابراین .]27[باشد  و پراکنده کردن نور می کاتالیزور نوری

زیـت  گرم بر لیتر به عنـوان مقـدار بهینـه نانوکامپو    0.6تحقیق، غلظت 

 مقـدار انتخاب شد زیرا با وجود بیشتر بودن سرعت حذف با اسـتفاده از  

نهـایی تفـاوت چنـدانی نداشـت      بـازده گرم در لیتر نانوکامپوزیت،  1.5

ضمن اینکه گران بودن نانوذرات گرافن نیز نقش موثری در این انتخاب 

 داشت.

 

 بهینه pHـ 3ـ2ـ3
رنگزای مصـرفی و  ماده پساب به دلیل نوع  pHدر کاربردهای واقیی، 

اولیه  pHنیز انواع ترکیاات آلی و غیرآلی موجود مت یر است، بنابراین 

کاتـالیزوری  های  مـوثر در واکنـش های عاملمحلول به عنوان یکی از 

آزمایشات  با توجه به این امر، .]28[باید مورد بررسی قرار گیرد  نوری

بــرای  کاتــالیزور رنگــزا ومــاده در غلظــت بهینــه  کاتــالیزوری نــوری

 10و  9، 7، 5، 3هـای اولیـه   pHدر  گـرافن آنیلین/نانوکامپوزیت پلـی 

هـای  pHدر  ،شـود  مشـاهده مـی   7 شکلطور که در  همانانجام شد. 

بـا  از سرعت بیشتری برخوردار است ولـی   حذف بازده 5و  3اسیدی 

 9برابر  pHسرعت حذف اندکی کاهش یافته و سپس در  pHافزایش 

. بالا بودن سـرعت حـذف در شـرایط اسـیدی را     کند میافزایش پیدا 

توان به این امر نسات داد که در این شرایط سـطح نانوکامپوزیـت    می

باشد، بنابراین جـذب   به دلیل افزایش غلظت یون دارای بار مثات می

باعـث   رنگزای آنیـونی ماده الکترواستاتیم بین سطح نانوکامپوزیت و 

 . ]29، 30[ گردد می بازدهافزایش 
تـر و   تشـکیل سـاده   9اولیـه   pHحـذف در   بازدهدلیل بالا بودن 

 بـازده باشد. همچنین  بیشتر رادیکال هیدروکسیل در این محدوده می

رانش احتمـالی بـین    به سااکه  هکاهش یافت 10اولیه  pHحذف در 

ایط های هیدروکسید فراوانی که در اثر شـر  یون و رنگزای آنیونیماده 

. با توجه ]31[باشد   می ،وجود دارندکاتالیزور نوریقلیایی بر روی سطح 

 85نزدیم بهـم و بـالای    9، 7، 5، 3های pHحذف در  بازدهبه اینکه 

رنگـزا )بـدون   مـاده  طاییـی   pHکه همـان   7 اولیه pH درصد است، 

 به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. تنظیم( بود،
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 .(گرم در لیتر 0.6نانوکامپوزیت=  مقدار، میلی گرم بر لیتر 80غلظت رنگزا= )های مختلف pHمیزان حذف رنگزا در : 7شکل 

 

 دمای بهینه ـ4ـ2ـ3

رنگزا، نرخ کاهش میـزان  ماده حذف  بازدهدما بر  اثربه منظور بررسی 

برای  گراد سانتیدرجه  50و  25، 10رنگزا طی زمان در دماهای ماده 

طور که  گیری شد. همان اندازه ppm80 رنگزا ماده غلظت اولیه بهینه 

درجه در  50 در دمایرنگزا ماده شود، حذف  مشاهده می 8در شکل 

که با گذشت زمان نـرخ  دقایق اولیه از سرعت بالاتری برخوردار است 

تر شده اسـت.   آن کاهش یافته و به مقدارش در دمای طاییی نزدیم

دقیقه از شـروع آزمـایش    30به طوری که پس از گذشت مدت زمان 

و  64.6، 29.3رنگزا در سه دمای مذکور بـه ترتیـا   ماده حذف  بازده

 گیری شد.  درصد اندازه 46.2

حـذف در دماهـای    ازدهبشود که اثر دما بر  همچنین مشاهده می

درجه، پـس از   25و  50تر بیشتر است. به طوری که در دماهای پایین

که  درصد رسید، در حالی 90حذف به بالای  بازدهدقیقه  90گذشت 

حاصـل   بـازده دقیقـه ایـن    300درجه، پس از گذشـت   10در دمای 

 50و  25هـای  حذف بـین دما  بازدهشود. با توجه به نزدیم بودن  می

ــا  ــه س ــراد نتیدرج ــای گ ــه  25، دم ــانتیدرج ــراد س ــوان  گ ــه عن  ب

رسـاناها   شاه کاتالیزوری نوری فرآینداگرچه دمای بهینه انتخاب شد. 

شـود   ، اما افزایش دما باعث می]32، 33[چندان به دما بستگی ندارد 

های بار رقابت کرده که  که واکنش به طور موثرتری با بازترکیا حامل

همچنـین   .]34[شـود   واکـنش مـی  این امر موجـا افـزایش سـرعت    

تواند بر خصوصیات سطحی و جرمی تاثیرگذار باشـد   ت ییرات دما می

گـذارد،   نیز اثر می کاتالیزوری نوریکه بر فیالیت  آنهاترین  که از مهم

تواند باعـث تجمـع    رنگزاست. کاهش دما میمواد های  تجمع مولکول

 .]35[شود  ریکاتالیزوری نوها و در نتیجه کاهش فیالیت  مولکول
 

 آزمایشات شاهد ـ3ـ3

و  مـواد رنگـزا  موثر بر حـذف   عواملآزمایشات شاهد به منظور تییین 

های تکی نسـات بـه سیسـتم کلـی      سیستم بازدهنیز با هدف مقایسه 

صورت گرفت که شامل بررسی اثر نور مرئی تنها و بررسی اثـر جـذب   

رنگزا توسط نانوکامپوزیت بود. به منظور بررسی اثـر تـابش نـور    ماده 

، آزمایشـات  14رنگـزای اسـید قرمـز    مـاده  مرئی به تنهایی در حذف 

دقیقـه   90تحت شرایط بهینه انجام شد. پس از گذشت مـدت زمـان   

 0.92و  0.9، 0.94 برای سه غلظـت مـذکور بـه ترتیـا     C/C0 نسات

نور مرئی به تنهایی تاثیر چنـدانی  گیری شد که نشان داد تابش  اندازه

تاثیر تابش نـور مرئـی    شو همکاران هوانگ رنگزا ندارد.ماده در حذف 

رنگزای آزوی متیل نارنجی را ناچیز گـزارش  ماده به تنهایی در حذف 

 رنگـــزا مـــاده  . بـــه منظـــور بررســـی تـــاثیر جـــذب]36[کردنـــد 

تحت تـابش  آنیلین/ گرافن بدون قرار گرفتن  توسط نانوکامپوزیت پلی

طور کـه   نور، آزمایشات در شرایط بهینه درتاریکی انجام گرفت. همان

 شـود، هنگـام عـدم تـابش نـور مرئـی مقـدار         ملاحظه می 9از شکل 

شده و بید از گذشت مدت  کاتالیزوررنگزا جذب سطح ماده اندکی از 

رسد.  درصد می 17به  بیشینهرنگزا ماده زمان سه ساعت میزان حذف 

نتای  با حالتی که آزمایش تحت تابش نـور مرئـی انجـام     مقایسه این

سرعت  کاتالیزوری نوریدهد که با دخالت خاصیت  شود، نشان می می

 .یابد رنگزا به میزان قابل توجهی افزایش میماده و مقدار حذف 

 

  کاتالیزوری نوریخواص  ها بر زمان آنیون ـ بررسی حضور هم4ـ3

ــی   ــه در فاضــلاب واقی ــا ک ــادی از آنج ــادیر زی ــاجی، مق ــنایع نس  ص

Cl- ،SO3از جمله  آنیون
NO3و  -2

توان تـاثیر آنهـا را    وجود دارد، نمی -

رنگزا نادیـده گرفـت. بـه همـین     مواد  کاتالیزوری نوریبر روی حذف 

ــادیر  ــاوت ســدیم مــول از نمــم 0.02و  0.01منظــور مق   هــای متف

(NaCl ،NaNO3  وNa2SO3   به صورت جداگانه بـه محلـول ) ppm80 

هـا صـورت گرفـت کـه نتـای  آن در       و آزمایش رنگزا اضافه شدهماده 

  .ارائه شده است 10شکل 
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گرم در  0.6نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80غلظت رنگزا= ) آنیلین/گرافن  تییین دمای بهینه انجام واکنش برای نانوکامپوزیت پلی: 8شکل 

 .(لیتر

 
 .(گرم در لیتر 0.6نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80غلظت رنگزا= )مقایسه میزان حذف رنگزا در تاریکی و تحت تابش نور مرئی : 9شکل 

 
 0.6نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80غلظت رنگزا= ) آنیلین/گرافنها بر حذف رنگزا با استفاده از نانوکامپوزیت پلیتاثیر وجود آنیون : 10شکل 

 .(گراد سانتیدرجه  25±2، دما=گرم در لیتر
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NO3حیور 
دهـد، در   رنگـزا را افـزایش مـی   مـاده  حذف  سرعت -

SO3 و -Cl های که یون حالی
و  کاتـالیزوری نـوری  بـر روی فیالیـت    -2

رنگزا ماده رنگزا تاثیر منفی داشتند. افزایش آهنگ تجزیه ماده حذف 

NO3 در حیور یـون 
تـوان بـه تشـکیل شـیمیایی مسـتقیم و       را مـی  -

 4تـا   2 های رابطهغیرمستقیم رادیکال هیدروکسیل نسات داد که در 

 .]27[نشان داده شده است 

(2) 
3 2NO h NO O 

 

(3)        

 

(4)   

 

کـاهش   -Cl رنگـزا در حیـور یـون   ماده  کاتالیزوری نوریحذف 

تحـت هـر دو    OH و +hبه دلیل به تلـه انـداختن    یافت. این آنیون

که  کندرا محدود می کاتالیزوری نوریشرایط اسیدی و بازی، فیالیت 

تولیـد شـده    2Cl .]37[تا ارائه شـده اسـت    9تا  5 روابطاثر آن در 

قابلیت اکسید کردن ترکیاات آلی را دارد امـا سـرعت آن از رادیکـال    

 .]38[باشد هیدروکسیل کمتر می
 

(5)       
 

(6)    
 

(7)     

 

(8)      

 

(9)    

 

 رنگزا با نانوذرات خالصماده بررسی حذف  ـ5ـ3
نانوذرات گرافن تنها تحت تابش نور مرئـی   کاتالیزوری نوریخاصیت 

 ppm 80با غلظت محلول برابـر   14رنگزای اسید قرمز ماده در حذف 

شـود،   مشاهده می 11که از شکل  طور مورد بررسی قرار گرفت، همان

درصد رسید و بیـد از   12حذف به  بازدهدقیقه  90پس از مدت زمان 

کــه در صــورت اســتفاده از نانوکامپوزیــت  آن ثابــت مانــد. در حــالی

درصـد   85.7حـذف   بازدهدقیقه  90آنیلین/گرافن پس از گذشت  پلی

 گیری شد. اندازه

نوکامپوزیــت چشــمگیر نا کاتــالیزوری نــوری دلیــل فیالیــت  

توان به این صورت شرح داد که در ابتدا بیشتر  آنیلین/گرافن را می پلی

رنگزا به دلیل سطح ویژه بالای نانوکامپوزیت بـر روی سـطح آن   ماده 

تـوان بـه    رنگـزا را مـی   مـواد شود. این میزان جـذب بـالای   جذب می

 تشکیل پیوند ππ های رنگـزا و نـواحی آروماتیـم     بین مولکول

هـا در   گرافن در نانوکامپوزیت نسات داد. تحـت تـابش نـور الکتـرون    

آنیلین تهیی   کنش الکتریکی بین گرافن و پلی دلیل برهم آنیلین به پلی

آنیلـین، باعـث افـزایش     شوند. این پدیده با افزودن گرافن به پلـی  می

 کاتـالیزوری نـوری  های بار و در نتیجه بهاـود خاصـیت    جدایی حامل

 .]20[گردد  می

 

 
درجه  25±2، دما=گرم در لیتر 0.6نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80غلظت رنگزا= ) خالصTiO2 حذف رنگزا با استفاده از نانوذرات  :11شکل 

 .(گراد سانتی
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 CODتغییرات  ـ6ـ3

باشد  از آنجا که رنگاری ماده رنگزا به مفهوم تجزیه کامل آلاینده نمی

انـد و احتمـال    رنگزا شکسته شده مادها پیوندهای و در این حالت تنه

وجود ترکیاات حلقوی و خطر زیست محیطی آن وجود دارد، جهـت  

مانـده ناشـی از    ها و نیز حیور مواد بـاقی  میزان تجزیه آلایندهبررسی 

در شرایط بهینه برای فاضلاب  CODتخریا کاهشی، آزمایش تییین 

قابـل مشـاهده اسـت.     12سنتزی انجام شد کـه نتـای  آن در شـکل    

محلول در حین واکنش کاهش  CODشود،  طور که ملاحظه می همان

بــرای نانوکامپوزیــت  COD/COD0کــه نســات  طــوریه یابــد بــ مــی

درصـد   4دقیقـه از شـروع آزمـایش     300آنیلین/گـرافن پـس از    پلی

 تولیـد  هیدروکسـیل  گیری شد و پس از آن ثابت ماند. رادیکـال  اندازه

 ـ کاتـالیزوری نـوری   فرآینـد در اثـر   ناشـی از  شده  از یکـی  عنـوان ه ب

 14قرمـز   اسـید  رنگـزای مـاده   بـا  واکنش اثر در ها، اکسنده ترین قوی

 کربن اکسید دی و آب تولید و شده آن پیوندهای شدن شکسته موجا

 .شود می آلی بار کاهش و

مـاده  شود طیف جذب محلـول اصـلی    طور که مشاهده می همان

، دارای یم باند اصلی در محـدوده مرئـی بـا    ppm 80رنگزا با غلظت 

 بیشـینه نانومتر و یم باند در محدوده فرابنفش با  514جذب  بیشینه

تـوان   ترین حد انرژی را مـی  باشد. باند با پایین نانومتر می 310جذب 

 1به گذار πn  گروه-N=N-  رنگـزا نسـات داد.   مـاده  در ساختار

نانومتر مربوط به جـذب گـذار    310پیم مشاهده شده در  ππ 

موجـود در   -N=N-های نفتالینی که در پیوند با گـروه   مرتاط با حلقه

 .]19[باشد  هستند، می 14ساختار اسید قرمز 
شـود، مقـادیر جـذب در طـول تجزیـه       همانطور که ملاحظه مـی 

دقیقـه   180یابد و پس از گذشت زمـان   کاهش می کاتالیزوری نوری

آنیلین/گرافن، دیگر پیـم مشخصـی مشـاهده     برای نانوکامپوزیت پلی

 اکسایشتوان به فروپاشی پیوندهای آزو در اثر  د که دلیل آن را مینش

نسات داد. علاوه بر این، کاهش جذب در دو پیم مذکور شاهدی بـر  

و محصولات میانی  ماده رنگزاهای آروماتیم در مولکول  تجزیه بخش

 .]28[باشد  آن می

 

 رنگزا  ماده بررسی طیف جذبی در حذف ـ7ـ3

مـاده  هـای   ت ییرات مولکولی و ساختاری در ویژگیبه منظور بررسی 

رنگزا ماده در محلول  UV-VIS، ت ییرات طیف 14رنگزای اسید قرمز 

 نشان داده شده است.  13بر حسا تابیی از زمان واکنش در شکل 

 

 تعیین محصولات نهایی فرآیند ـ8ـ3

 LC-MSآزمـایش   واکنش، این در تولیدی محصولات تییین منظور به

هایی از رنگزا در ابتدا و همچنین پـس از رنگاـری توسـط     نمونهبرای 

آنیلین/گرافن، انجام گرفت کـه نتـای  آن در شـکل     نانوکامپوزیت پلی

 نشان داده شده است.  14

گردد، نمونه اولیه دارای پیـم بـا جـرم    همانطور که ملاحظه می

 باشد که در اثر یونیزاسیون ابتدایی توسط دسـتگاه می 333مولکولی 

دقیقه، در نمونه  150شناسایی شده است. پس از گذشت مدت زمان 

آنیلین/گرافن، اثری از پیم اولیـه  پلی حذف شده توسط نانوکامپوزیت

دارای ترکیـا   174.5شـود و مـاده بـا جـرم مولکـولی      مشاهده نمی

تشـکیل   ،2کربوکسیلیم اسید دی متیل اسـتر  بنزن دی 1،2 احتمالی

هــای کور در اثــر حملــه رادیکــالشــده اســت. تشــکیل ترکیــا مــذ

باشـد  رنگزا و شکستن پیوندهای آن میماده هیدروکسیل به مولکول 

 این در مورد استفاده که روش رسید نتیجه این به توانمی . پس]39[

 و 14اسـیدقرمز   آزویـی  رنگـزای مـاده   حذف در موثر روشی تحقیق،

 .باشدمی مشابه ترکیاات سایر احتمالاً
                                                                 
1- Transition 

2- 1,2-Benzenedicarboxylic acid, dimethyl ester 
 

 
گرم در  0.6نانوکامپوزیت=  مقدار، pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80غلظت رنگزا= )در فاضلاب سنتزی نسات به زمان در شرایط بهینه  COD/COD0نسات : 12شکل 

 (.گراد سانتیدرجه  25±2، دما=لیتر
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، گرم در لیتر 0.6، دوز نانوکامپوزیت= pH =7گرم بر لیتر،  میلی 80غلظت رنگزا= ) های مختلف در شرایط بهینه در زمانبررسی ت ییرات طیف جذب  : 13شکل 

 .درجه سلسیوس( 25±2دما=

 

     
 .آنیلین/گرافندقیقه حذف توسط نانوکامپوزیت پلی 150الف( اولیه، ب( پس از  LC-MS آزمونبر اساس  فرآیندبررسی محصولات نهایی : 14شکل 

 

 گیری ـ نتیجه4
آنیلـین/   نانوکامپوزیـت پلـی   کاتـالیزوری نـوری  در این تحقیق عملکـرد  

های آبی مـورد   از محلول 14رنگزای اسید قرمز ماده گرافن برای حذف 
مـاده  بررسی قرار گرفت. با توجه به نتای  در شرایط بهینه غلظت اولیـه  

نزدیـم بـه    gr/l  0.6 ،pH، غلظـت نانوکامپوزیـت برابـر   mg/l 80رنگـزا  
رنگـزا در  ماده بالای حذف  بازدهبه  گراد سانتیدرجه  25خنثی و دمای 

د دقیقـه( رسـید. همچنـین بررسـی وجـو      150مدت زمان قابل قاول )
NO3 در حیـور یـون   کاتـالیزوری نـوری  ها نشان داد که فیالیت  آنیون

- 
SO3 و -Clهای  افزایش یافته اما یون

منجر بـه کنـدتر شـدن واکـنش      -2
گردند. علاوه بر این بررسی استفاده مجدد از نانوکامپوزیت پایـداری   می

تـوان از نانوکامپوزیـت    بنـابراین مـی  و قابلیت بازیـابی آن را نشـان داد.   
 مـواد  کارآمد برای حذف کاتالیزور نوریآنیلین/گرافن به عنوان یم  پلی

 بـه  توجـه  های آبی نـام بـرد. بـا    از محلول 14رنگزایی مانند اسید قرمز 
پتانسیل استفاده از نـور طاییـی    و شده مصرف نانوکامپوزیت کم میزان

تر نیز  های بزرگ روش را برای مقیاستوان این  به عنوان مناع انرژی می
 مقرون به صرفه و کارامد دانست.

 

 و قدردانی تشکر
بدین وسیله از ستاد فناوری نانو بـرای حمایـت مـالی از ایـن طـرح،      
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