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برخی آلاینده‌های آلی می‌توانند بدون آنکه توسط روش‌های معمول تصفیه حذف شوند وارد 
آب آشامیدنی شوند. یک گروه از این آلاینده‌ها آنتی‌بیوتیک‌ها هستند که در صورت حضور 
در آب و ورود به بدن انسان، به‌مرورزمان سبب مقاومت باکتری‌‌ها می‌شوند. بنابراین یافتن 
روش‌ها و مواد جدیدی که بتواند این گروه از آلاینده‌ها را از محیط حذف کند از اهمیت بالایی 
برخوردار است. در تحقیق حاضر نانو لایه‌های کربن ‌‌نیترید که یک نیمه‌هادی در محدوده 
نور مرئی است به روش تجزیه حرارتی دی سیانامید تهیه شد و بر روی آن، نانو ذرات نقره 
برای افزایش کارایی فوتوکاتالیستی رسوب‌گذاری شد. خواص فوتوکاتالیستی ماده حاصل برای حذف 
آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین در آب‌های آلوده مورد بررسی قرار گرفت. پودر بدست آمده توسط میکروسکپ 
الکترونی عبوری، پراش اشعه ایکس، آزمون تعيين سطح ويژه و طیف‌سنجی فرابنفش-مرئی مشخصه 
یابی شد. نتایج نشان داد که کربن نیترید با موفقیت سنتز شده و نانو ذرات نقره با ابعاد 30 نانومتر بر 
روی سطح کربن نیترید قرارگرفته‌اند. مقدار شكاف انرژي نمونه کربن نیترید برابر 2/7 الکترون‌ولت به 
دست آمد که بعد از كامپوزيت كردن نمونه‌ها با نقره منطقه جذب نور مرئي در محدوده 450 تا 570 
نانو ذرات  افزودن  تغییر می‌‌کند.  الکترون‌ولت  به حدود 2/67  انرژی  افزايش می‌یابد و شکاف  نانومتر 
نقره با جلوگیری از بازترکیب الکترون-حفره باعث بهبود خواص فوتوکاتالیستی کربن نیترید شده‌‌اند. 
نمونه حاوی دو درصد وزنی نقره دارای بالاترین خواص فوتوکاتالیستی بود. نمونه کامپوزیت تولیدی، 
آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین را در محلول آبی تا 89 درصد پس از زمان 60 دقیقه تخریب کرد همچنین 
ثابت سرعت واکنش تخریب از min-1 0/0087 در نمونه کربن نیترید خالص به min-1 0/036 پس از 

رسوب‌گذاری نانو ذرات نقره افزایش یافت.

واژگان کلیدی کربن نیترید، نقره، فوتوکاتالیست، آنتی‌بیوتیک، تخریب
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Some organic contaminants can enter drinking water without being removed by 
conventional treatment methods. One group of these contaminants are antibiot-
ics that, if present in water and entering the human body, can cause bacterial 

resistance over time. Therefore, finding new methods and materials that can remove this group 
of pollutants from the environment is significant. In the present study, carbon nitride nanolay-
ers were prepared by heat decomposition of dicyanamide and then silver nanoparticles were 
deposited on the surface of carbon nitride. The photocatalytic properties of the synthesized 
composites for the degradation of the tetracycline in water were then investigated. The obtained 
powder was characterized by transmission electron microscopy, X-ray diffraction, surface area 
test and ultraviolet-visible spectroscopy. The results showed that carbon nitride was success-
fully synthesized and silver nanoparticles with average size of 30 nm were deposited on the car-
bon nitride surface. The produced samples showed absorption in the range of visible light (400 
to 700 nm). Addition of silver nanoparticles improved the photocatalytic properties of carbon 
nitride by preventing electron-hole recombination. The sample containing 2 weight percent of 
silver had the highest photocatalytic properties. The produced composite samples degraded the 
tetracycline antibiotic in the water up to 89% after 30 min. The reaction rate constant increased 
from 0.0087 min-1 in the pure carbon nitride sample to 0.036 min-1 after deposition of silver 
nanoparticles. 

Carbon nitride, Silver, Photocatalyst, Antibiotic, Deg-
radation
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بررسی اثر رسوب نانو ذرات Ag بر خواص فوتوکاتالیستی C3N4 برای حذف آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین

1- مقدمه
آلودگی آب‌ها به آنتی‌بیوتیک یکی از معضلات جدی سال‌های اخیر 
انسان است. حضور این مواد در محیط عمدتاً از آنتی‌بیوتیک‌های دورریز 
آنتی‌بیوتیکی  آنتی‌بیوتیک، پسماندهای  تولید شرکت‌های  در فرآیند 
دور ریخته شده توسط بیمارستان‌ها، آنتی‌بیوتیک‌های تخلیه‌شده از 
طریق مدفوع و ادرار انسان و غیره ناشی می‌شود ]1[. در حال حاضر، 
آسیب‌های ناشی از استفاده بی‌رویه آنتی‌بیوتیک‌ها و یا ورود ناخواسته 
آن‌ها به آب آشامیدنی سبب شده است تا مقاومت میکروارگانیسم‌های 
مواد  این  یابد و همچنین  افزایش  آنتی‌بیوتیک‌ها  برابر  در  بیماری‌‌زا 
آسیب جدی به تعادل اکولوژیکی و سلامت انسان وارد کرده‌اند. علاوه 
بر این تجمع طولانی‌مدت آنتی‌بیوتیک‌ها در محیط‌زیست سرطان‌زا 
است ]2, 3[. آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین  به‌عنوان یکی از پرکاربردترین 
دارویی،  صنایع  در  جهان،  سراسر  در  مورداستفاده  آنتی‌بیوتیک‌های 
دامداری و پرورش آبزیان به‌طور گسترده‌ای مورداستفاده قرار می‌گیرد. 
تتراسایکلین  آنتی‌بیوتیک  از  مقداری  که  است  داده  نشان  مطالعات 
نمی‌تواند به‌طور کامل جذب شود و دفع می‌شود. انتشار تتراسایکلین 
و تخریب دشوار آن، آسیب بزرگی به اکوسیستم‌ها و سلامت انسان 
نماینده  به‌عنوان  تتراسایکلین  از  بنابراین،   .]6-4[ است  کرده  وارد 
آنتی‌بیوتیک‌ها در این مطالعه استفاده خواهد شد. شکل 1 الف ساختار 

آنتی‌بیوتیک مورداستفاده در این تحقیق نشان داده‌شده است.
واکنش‌های فوتوکاتالیستی با استفاده از نیمه‌هادی‌ها و نور خورشید 
برای انجام واکنش‌‌ها، یک فناوری کارآمد است که به دلیل امکان 
دستیابی به چرخه انرژی بدون آلودگی محیط‌زیست موردتوجه است 
]7[. آنچه کاربرد این فناوری را محدود می‌کند این است که مهم‌ترین 
مواد نیمه‌هادی مورداستفاده در این فرایند، تحت تابش اشعه فرابنفش 
فعال هستند، این در حالی است که نور خورشید به‌عنوان یک منبع 
انرژی پاک، تنها حاوی حدود 4 درصد تابش فرا‌‌بنفش است. بنابراین 
طراحی و توسعه فوتوکاتالیست‌‌های جدید مبتنی بر نور مرئی برای 
استفاده مناسب از انرژی خورشیدی بسیار موردتوجه قرارگرفته است. 
به  ماده  این  است.  مؤثر  فوتوکاتالیست  یک   ،)C3N4( نیترید  کربن 
دلیل مزایایی همچون هزینه ساخت کم، پایداری بالا و غیر سمی 
بودن، توجه زیادی را به خود جلب کرده است ]8[. کربن نیترید در 
 CO2 تصفیه آب‌های آلوده، سلول‌های خورشیدی، سنسورها و جذب
انرژی آن حدود 2/7  قرارگرفته است ]9, 10[. شکاف  مورداستفاده 
الکترون‌ولت است ]11[. ساختار این ماده در شکل 1 ب نشان داده‌شده 
است و شامل حلقه‌های هپتازین  است. بااین‌حال، هنوز هم این ماده 
شبیه به دیگر فوتوکاتالیست‌‌ها دارای نرخ ترکیب بالای الکترون‌های 
تهییج شده )-e( و حفره‌ها )+h( است که سبب محدودیت در استفاده از 
آن می‌شود. بااین‌حال، این ماده می‌تواند در محدوده نور مرئی عملکرد 
فوتوکاتالیستی داشته باشد ]12[. برای غلبه بر این مشکل و افزایش 
عملکرد فتوکاتالیستی، روش‌های مختلفی ازجمله آلاییدن  این ماده 
با عناصر فلزی یا غیرفلزی ]13[، رسوب فلزات نجیب ]14, 15[، یا 

جفت کردن این ماده با دیگر نیمه‌هادی‌ها استفاده می‌‌شود ]16, 17[. 
در میان این راهکار‌‌ها، اتصال سایر فلزات نجیب با C3N4 برای ساخت 
یک سیستم فوتوکاتالیستی ناهمگون به‌عنوان یک روش عالی برای 
بهبود کارایی فوتوکاتالیستی کربن نیترید در نظر گرفته می‌‌شود. قرار 
دادن فلزات نجیب بر روی سطح نیمه‌هادی باعث تشدید پلاسمون 
الکترون‌‌های سطحی باعث  سطح  می‌شود. نوسان منسجم جمعی 
می‌‌شود تا نانو ذرات فلزات نجیب برای جذب نور مرئی مورداستفاده 

قرار گیرند ]18, 19[.
در تحقیق حاضر نانو ذرات نقره بر روی سطح کربن نیترید رسوب 
در  الکترون-حفره   بازترکیب  از  بتوان  به‌طوری‌که  می‌‌شود  داده 
کامپوزیت سنتز شده هنگام فرایند فوتوکاتالیستی جلوگیری کرد و 
همچنین با فعال‌سازی مکانیزم تشدید پلاسمون سطح، جذب نور 

مرئی را افزایش داد.

2- بخش تجربی
1-2- مواد

و  سیانامید   دی  شامل  تحقیق  این  در  مورداستفاده  اولیه  مواد 
نیترات نقره )AgNO3( از شرکت سیگما آلدریچ  بودند. این مواد 
به‌صورت مستقیم و بدون انجام عملیات خالص‌سازی در آزمایش‌ها 
مورداستفاده قرار گرفتند. از تری اتانول آمین  )TEOA( از شرکت 
مرک  نیز استفاده شد. همچنین از آب دو بار تقطیرشده نیز به‌عنوان 
حلال فرایند استفاده شد. آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین از شرکت مرک 

و به‌صورت یک پودر زردرنگ خریداری شد.

2-2 روش ساخت نمونه‌ها
روش  به  نیترید  کربن  ورق‌های  سنتز   -2-2-1

کلسیناسیون دومرحله‌ای
10 گرم دی سیانامید درون بوته‌ای قرار داده شد و تا دمای 550 
درجه سانتی‌گراد با نرخ حرارت دهی 4 درجه سانتی‌گراد بر دقیقه 
در کوره به مدت 4 ساعت در هوای ساکن حرارت داده شد. پس از 
واکنش، بوته در دمای اتاق خنک شد. ماده بدست آمده تکه‌های 
زردرنگ بود که این تکه‌ها خردشده و برای افزایش سطح ویژه با 
استفاده از روش اکسیداسیون سطحی دوباره در کوره قرار گرفت. در 
این حالت دمای کوره 460 درجه سانتی‌گراد و مدت‌زمان عملیات 2 
ساعت بود. پودر بدست آمده در این مرحله از حالت زرد پررنگ به 

زرد کم‌رنگ تغییر رنگ داد که پودر حاصل C3N4 نام‌گذاری شد.

نیترید  نانو ذرات نقره بر سطح کربن  2-2-2- اعمال 
گرافیته به روش رسوب نوری

پس از سنتز کربن نیترید برای افزودن نانو ذرات نقره بر سطح آن‌ها 
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شکل 2: الگوی پراش پرتوایکس نمونه‌های کربن نیترید خالص و حاوی 1، 2 و 3 درصد وزنی نقره 

ابتدا مقدار 0/0157 گرم  فرایند رسوب‌گذاری نوری انجام گرفت. 
AgNO3 در آب حل شد سپس 1 گرم کربن نیترید به‌صورت پودر 

به آن اضافه شد. سپس 1 درصد وزنی تری اتانول آمین به مخلوط 
به‌خوبی  نقره  یون  احیا  فرایند  تا  شد  خلأ  محفظه  و  شد  اضافه 
صورت گیرد. سپس این مخلوط در معرض نور مرئی قرار گرفت 
مقدار  بهینه‌سازی  برای  شود.  انجام  نوری  رسوب‌گذاری  فرایند  تا 
Ag در این کامپوزیت برای فعالیت فوتوکاتالیستی، مجموعه‌ای از 

کامپوزیت‌های حاوی مقادير 1، 2 و 3 درصد وزنی نقره ساخته شد.

3-2- مشخصه یابی
از  شده  سنتز  فاز‌‌های  کریستالی  ساختار  نمودن  بررسی  جهت   
گردید.  استفاده   Xpert مدل   Philips پرتوایکس  پراش  دستگاه 
لامپ دستگاه اشعه اكيس از جنس فلز مس دارای طول‌موج ۱/۵۴ 
از  استفاده  با  نمونه‌ها  ذرات  اندازه  و  مورفولوژی  بود.  آنگستروم 
TEM, JEOL JEM 1230 op� )میکروسکوپ الکترونی عبوری) 

erated at 120 kV( انجام گرفت. از طیف‌سنجی فرابنفش-مرئی 

)UV-Vis spectroscopy 3600 -NIR( برای شناسایی ویژگی 
اندازه‌گیری سطح ویژه  نوری مواد تولیدشده استفاده گردید. برای 
آنالیز BET و دستگاه NOVA 2000 استفاده  از  مواد سنتز شده 

شد.

4-2- آزمون فوتوکاتالیستی تخریب تتراسایکلین
شاخص  به‌عنوان  آنتی‌بیوتیک  باقیمانده  به‌عنوان  تتراسایکلین، 
انتخاب  شده  سنتز  ماده  فوتوکاتالیستی  فعالیت‌های  ارزیابی  برای 
شد. 60 میلی‌گرم فوتوکاتالیست در 30 میلی‌لیتر محلول آبی حاوي 
تتراساكلين )20 میلی‌گرم در ليتر( پراکنده شد. سپس نمونه‌‌ها تحت 
گرفت.  قرار  وات   500 زنون  قوس  لامپ  یک  توسط  مرئی  نور 
سوسپانسیون در فواصل زمانی معین خارج و فیلتر شد تا ذرات جامد 
آن جدا شود. تغییر غلظت تتراساكلين با اندازه‌گیری میزان جذب در 

350 نانومتر با دستگاه اسپکتروفتومتر اندازه‌گیری شد.

3- نتایج و بحث
و  خالص  نیترید  کربن  نمونه‌  پرتوایکس  پراش  الگوی   ،2 شکل 
می‌‌دهد.  نشان  را  نقره  وزنی  درصد   3 و   2  ،1 حاوی  نمونه‌‌های 
در  پیک‌های  نقره  بدون  نمونه  در  است  مشخص  که  همان‌طور 
به  ترتیب  به  که  می‌شود  مشاهده  درجه   27/2 و   13/1 حوالی 
صفحات )100( و )002( و به فاز کربن نیترید با ساختار هگزاگونال 
و با شماره کارت JCPDS 87-1526 نسبت داد می‌‌شود و تشکیل 
این فاز را تائید می‌‌کند. هیچ ناخالصی در نمونه مشاهده نمی‌‌‌‌شود 
که نشانگر خلوص محصول است. برای کامپوزیت‌های حاوی نقره 
 JCPDS کارت  با همان شماره  نیترید  کربن  پیک‌های  بر  علاوه 
به  مربوط  درجه   44/2 و   38/1 زواياي  در  قله‌های   ،87-1526

شکل 1: الف( ساختار آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین، ب( ساختار کربن نیترید
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بررسی اثر رسوب نانو ذرات Ag بر خواص فوتوکاتالیستی C3N4 برای حذف آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین

صفحه‌های )111( و )200( مشاهده شد كه نشان‌دهنده وجود نقره 
این  است.   JCPDS 04-0783 كارت  شماره  و  مكعبي  ساختار  با 
را  نقره  فلزي  ذرات  نانو  تشکیل  و   Ag يون  احیا  به‌وضوح  نتیجه 
در  تغییری  می‌‌دهد. همچنین  نشان  نوری  رسوب‌گذاری  فرایند  در 
در  عدم‌تغییر  نشان‌دهنده  که  نشد  مشاهده  نیترید  کربن  پیک‌های 
ساختار کریستالی این ماده پس از فرایند رسوب‌گذاری نقره است. 
بنابراین می‌توان نتیجه گرفت در این فرایند رسوب نوری نانو نقره بر 
سطح اتفاق افتاده است و عنصر نقره وارد ساختار کربن نیترید نشده 
و تأثیری بر روی آن نگذاشته است. با افزايش مقدار نقره در نمونه‌ها 
شدت پیک‌های نقره بيشتر می‌شود كه تائید كننده مقدار بيشتر اين 
نقره در هنگام  نانو ذرات  است. مکانیزم تشکیل  كامپوزيت  در  فاز 
فرایند رسوب‌دهی نوری به این صورت است که وقتی نیمه‌هادی 
C3N4 در محیطی که حاوی یون‌های نقره باشد قرار گیرد و تحت 

الکترون و حفره  بگیرد، در سطح آن  قرار  نوری  تابش فوتون‌های 
ایجاد می‌شود. الکترون‌های تولیدی می‌توانند باعث احیای یون‌های 
نقره شده و این نانو ذرات بر سطح نقره رسوب می‌کنند و حفره‌ها 
یابد  ادامه  واکنش‌ها  تا  می‌شوند  مصرف  امین  اتانول  تری  توسط 

.]22-20[
 ،1 و حاوی  نیترید خالص  کربن  نمونه‌های   FTIR شکل 3 طیف 

2 و 3 درصد وزنی نقره را نشان می‌دهد. همان‌طور كه از شكل 
-1200  cm-1 محدوده  در  كششي  ارتعاش‌های  است  مشخص 
  cm-1 1700 كه شامل ارتعاشات در 1638، 1568، 1417، 1325 و
 )C–N=C( 1250 می‌باشند مربوط به هتروسیکلهای كربن نيتريد
اين  بر  علاوه  می‌شود.  مشاهده  نمونه‌ها  همه  برای  و  می‌باشند 
در  تريازين  حلقه‌های  به  مربوط   808 cm-1 محدوده  در  ارتعاش 
در  که  پهن  جذبی  پیک   .]24  ,23[ است  نيتريد  كربن  ساختار 
محدوده cm-1 3500 وجود دارد مربوط به گروه‌های OH در اثر 

جذب آب توسط نمونه‌ها است ]25[.
با افزودن نقره به كربن نيتريد تغيير خاصي مشاهده نشد. عدم‌تغییر 
شايد به اين دليل باشد كه اين روش معمولًا پيوند‌‌هايي كه قطبيت 
چنین  نقره  ذرات  نانو  در‌‌حالي‌‌که  می‌دهد  نشان  را  باشند  داشته 
 FTIR نتایج  بر  اثری  نقره  افزودن  درنتیجه  و  ندارند  پیوند‌‌هایی 
ندارد. نتايج آناليز FTIR نيز تشيكل ساختار كربن نيتريد را در اثر 
تجزيه حرارتی دی سیانامید تائید می‌کند و نشان می‌دهد افزودن 
نانو نقره در فرایند رسوب‌گذاری نوری اثری بر پیوند‌‌ها و ساختار 

آن ندارد.
از طیف‌سنجی  سنتز شده  نمونه‌های  نوری  بررسی خواص  برای 
UV-Vis استفاده شد و نتایج آن در شکل 4 نشان داده‌شده است. 

شکل 3: طیف‌های FTIR نمونه‌های کربن نیترید خالص و حاوی 1، 2 و 3 درصد وزنی نقره

شکل 4: طیف‌های UV-Vis از نمونه‌های کربن نیترید خالص و حاوی 1، 2 و 3 درصد وزنی نقره
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نمونه كربن نيتريد خالص داراي لبه جذب در حدود 460 نانومتر 
است. با استفاده از رابطه بين انرژي و طول‌موج )رابطه 1( می‌توان 

hcEانرژي شكاف نواري مواد را تعيين كرد.
λ

=                                                         )1(
پلانك               ثابت   h نواري،  شكاف  انرژي   E رابطه  اين  در 
 λ و   3.0×108 و   m/s نور  سرعت   c )h=6.626× 10-34 J s(،و 

طول‌موج است.
اين‌‌که                               به  توجه  با  و   1 رابطه  در  مقادير  جايگذاري  با 
 2/7 برابر  نواري  شكاف  انرژي  مقدار  است   1J=1018×6.24 evو 

الکترون‌ولت به دست می‌آید كه با نتايج گزارش‌شده براي كربن 
نيتريد خالص در منابع انطباق دارد ]26[. بعد از كامپوزيت كردن 
تا 570  در محدوده 450  مرئي  نور  منطقه جذب  نقره  با  نمونه‌ها 
نانومتر افزايش می‌یابد و شکاف انرژی به حدود 2/67 الکترون‌ولت 
ذراتی  نانو  با  كه  فوتوكاتاليست‌‌هاي  در  پديده  اين  می‌‌کند..  تغییر 
مثل نقره و طلا كامپوزيت شده‌اند قبلًا نيز مشاهده‌شده و علت آن 
را پدیده‌ای به نام رزونانس پلاسمون سطحی گزارش کرده‌اند ]18, 
27, 28[. تقابل نور با نانو ساختارهای نقره و يا طلا باعث اين پديده 
می‌شود. این پدیده، نوسان‌های هماهنگ و تجمعی الکترون‌های 
شرط  است.  تحریک‌شده  تابشی  پرتو  توسط  که  است  ذرات  نانو 
تابش  پرتو  فوتون‌های  فرکانس  که  است  صورت  این  به  نوسان 
الکترون‌های سطحی یکسان شود ]18[.  با فرکانس طبیعی  شده 
بنابراين نانو ذرات فلزی با جذب فوتون‌های نوري در محدوده نور 

مرئي، می‌تواند الکترون‌های پرانرژي ايجاد كند كه اين الکترون‌ها 
به ذکر  افزايش می‌دهند. لازم  را  بازده فرایندهای فوتوكاتاليستي 
است در اغلب فلزات، فرکانس پلاسمون سطحی در فرکانس‌های 
نور فرابنفش رخ می‌دهد، لذا تقریباً تمام نور مرئی برخورد کرده به 
سطح، برگشت داده می‌شود اما برخی نانو ذرات مانند طلا و نقره 

دارای جذب در محدوده نور مرئی می‌باشند.
كيي از عوامل مهم كه می‌تواند بر فعالیت‌های كاتاليستي اثر بگذارد 
سطح ویژه نمونه‌ها است. در فرایندهای فتوکاتالیستی هر چه سطح 
ویژه بیشتر باشد مکان‌های فعال برای انجام واکنش‌ها بیشتر است 
و درنتیجه کارآمدی ماده فوتوکاتالیست بهبود می‌یابد. براي تعيين 
 1 جدول  شد.  استفاده   BET آزمون  از  نمونه‌ها  مساحت سطحي 
با  ساخته‌شده  نمونه‌های  تخلخل‌های  قطر  متوسط  و  ویژه  سطح 
درصدهای مختلف نقره را نشان می‌دهد. با توجه به شكل مشاهده 
می‌شود نمونه فاقد نقره، سطح ویژه حدود 11/3 مترمربع بر گرم 
دارد. سطح ویژه نمونه‌ها پس از رسوب‌گذاری نقره بر آن‌ها افزایش 
می‌یابد. این افزایش سطح ویژه در نمونه‌های كامپوزيتي احتمالًا 
به علت بالا بودن سطح ویژه نانو ذرات نقره تولیدی است. علاوه 
بر این قطر تخلخل‌های نمونه با رسوب‌گذاری نقره کاهش می‌یابد 
بر روی تخلخل‌های  نقره  نانو ذرات  به دلیل رسوب  که می‌تواند 

کربن نیترید باشد.
برای بررسی ريزساختار نمونه توليدي از نانو ذرات كامپوزيتي حاوي 
2 درصد وزني نقره تصاویر میکروسکوپی TEM تهیه شد. نتیجه 

جدول 1: سطح ویژه و متوسط قطر تخلخل‌های نمونه‌های کربن نیترید خالص و حاوی 1، 2 و 3 درصد وزنی نقره

شکل 5: تصویر  TEM نمونه کربن نیترید پوشش داده‌شده با 2 درصد نقره

شکل 6: خاصیت فوتوکاتالیستی نمونه‌های کربن نیترید خالص و حاوی 1، 2 و 3 درصد 

وزنی نقره در تخریب آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین 
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بررسی اثر رسوب نانو ذرات Ag بر خواص فوتوکاتالیستی C3N4 برای حذف آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین

می‌دهد  نشان   TEM تصاوير  است.  داده‌شده  نشان   5 شکل  در 
است  چروک‌خورده  لایه‌ای  ساختار  به‌صورت  نيتريد  كربن  كه 
ابعاد  با  و  كروي  نقره  ذرات  و  درآمدهاست  کلوخه   به‌صورت  كه 
حدود 30 نانومتر بر سطح كربن نيتريد رسوب‌کرده‌اند. ابعاد ذرات 
تغيير  كوچكي  محدوده  كي  در  تقریباً  نمونه  در  رسوب‌کرده  نقره 
می‌کند كه نشان دهند مزیت روش رسوب‌گذاری نوري در ساخت 

کامپوزیت‌ها است.
فعالیت فوتوکاتالیستی نمونه‌ها در تخریب آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین 
انجام  از  قبل  گرفت.  قرار  موردمطالعه  مرئی  نور  معرض  در 
آزمایش‌های اصلی، دو آزمایش کنترل انجام شد. برای این منظور 
یک‌بار آزمایش در حضور نور و بدون ماده فوتوکاتالیست بررسی شد 
و یک‌بار نیز آزمایش بدون حضور نور و باوجود ذرات فوتوکاتالیست 
انجام گرفت. هدف از این دو آزمایش کنترل این بود که مشخص 
و  نمی‌شود  آنتی‌بیوتیک  تخریب  باعث  به‌تنهایی  نور  که  شود 
همچنین حضور نور علاوه بر ماده فوتوکاتالیست ساخته‌شده برای 
تخریب آنتی‌بیوتیک ضروری است. شکل 6 فعالیت فوتوکاتالیستی 
نمونه‌های تولیدی و همچنین آزمایش‌های کنترل را نشان می‌دهد. 
تخریب  یا  جذب  نور،  بدون  داد  نشان  کنترل  آزمایش‌های  نتایج 
بسیار کمی صورت می‌گیرد و همچنین بدون ماده فوتوکاتالیستی و 
تحت نور هیچ‌گونه تخریبی صورت نگرفته است که نشان می‌دهد 
آنتی‌بیوتیک پایدار است. بنابراین این نتایج نشان می‌دهد که فرایند 
تخریب در حضور هم‌زمان ماده فوتوکاتالیستی و نور انجام می‌شود. 
نیترید  نمونه کربن  همان‌طور که مشاهده می‌شود درصد تخریب 
حاوی 2 درصد نقره از نمونه‌های دیگر بیشتر است. بعدازاین نمونه، 
فوتوکاتالیست‌های حاوی 3 درصد و 1 درصد و نمونه بدون نقره به 
ترتیب بالاترین درصد تخریب را نشان داد. بنابراین می‌توان نتیجه 
گرفت نه‌تنها حضور نقره بلکه مقدار این فاز نیز تأثیر بسزایی در 

تخریب آنتی‌بیوتیک تتراسایکلین دارد.
سینتیک  نمونه‌ها،  فوتوکاتالیستی  فعالیت  بهتر  بررسی  برای 

فوتوکاتالیستی  ثابت سرعت تخریب  بررسی شد.  نمونه‌ها  تخریب 
آنتی‌بیوتیک در نور مرئی توسط معادله شبه درجه اول  موردمطالعه 
برای بررسی  این معادله به‌طور گسترده  از  )رابطه 2(.  قرار گرفت 

فعالیت سیستم‌های فوتوکاتالیستی استفاده می‌شود ]31-29[.

0

ln( )c kt
c

=                                                       )2(

 k و غلظت اولیه و t به ترتیب غلظت در زمان C0 و C در این رابطه
 Ln(C/C0( ثابت سرعت واکنش تخریب می‌باشند. با رسم منحنی
برحسب زمان می‌توان ثابت سرعت واکنش را محاسبه کرد )شکل 
 2 حاوی  نمونه  شیب‌خط  است  مشخص  که  همان‌طور  الف(.   7
درصد نقره از بقیه نمونه‌ها بیشتر است که به ثابت سرعت واکنش 
بیشتر این نمونه نسبت داده می‌شود. ثابت سرعت واکنش‌ها )k( با 
استفاده از شکل 7 الف محاسبه شد و نتایج در شکل 7 ب نمایش 
نقره  درصد   2 حاوی  نمونه  برای  واکنش  سرعت  ثابت  شد.  داده 
حدود 0/036 محاسبه شد که به ترتیب در حدود 1/16، 1/5 و 4/1 
برابر نمونه‌های حاوی 3 درصد نقره، 1 درصد نقره و کربن نیترید 

خالص بود.
شدن  کامپوزیت  اثرات  و  فوتوکاتالیستی  مکانیزم  بررسی  برای 
تتراسایکلین  آنتی‌بیوتیک  تخریب  راندمان  بر  آن  تأثیر  و  نمونه‌ها 
می‌توان به موارد زیر اشاره کرد. اولًا با توجه به این‌‌که فرایندهای 
کاتالیستی در سطح اتفاق می‌افتند یکی از پارامترهای مهم، سطح 
ویژه نمونه‌ها است. همان‌طور که جدول 1 نشان داد نمونه‌ها پس 
بنابراین  بودند  بیشتری  ویژه  دارای سطح  نقره  با  از رسوب‌گذاری 
یکی از عواملی که احتمالًا سبب بهبود راندمان نمونه‌ها و افزایش 
ثابت سرعت واکنش می‌شود، افزایش سطح ویژه است. بااین‌حال 
است  بیشتر  ویژه  سطح  این‌‌که  با  نقره  درصد   3 حاوی  نمونه  در 
درصد   2 با  کامپوزیت  به  نسبت  آن  فوتوکاتالیستی  راندمان  ولی 
بر سطح  نتیجه گرفت علاوه  است که می‌توان  نقره کاهش‌یافته 
ویژه عوامل مهم دیگری نیز بر این فعالیت اثرگذار هستند. برای 

شکل 7: الف( سینتیک تخریب و ب( مقدار ثابت k بدست آمده از نمونه‌ها با مقادیر مختلف نقره
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بررسی این عوامل بایستی به مکانیزم فوتوکاتالیستی نمونه‌ها توجه 
کرد. با تابش فوتون‌های نوری به کربن نیترید، الکترون و حفره 
ایجاد می‌شود. این الکترون و حفره‌ها باعث ایجاد گروه‌های فعال 
مثل رادیکال‌های هیدروکسیل و اکسیژن بر سطح فوتوکاتالیست 
مولکول‌های  به  حمله  با  فعال  گروه‌های  این   .]32[ می‌شوند 
آنتی‌بیوتیک سبب تخریب آن‌ها می‌شوند. در این میان دو مشکل 
فعالیت فوتوکاتالیستی کربن نیترید را محدود می‌کند. اول این‌‌که 
بر اساس شکاف نواری این ماده که بر اساس شکل 4 حدود 2/7 
را  نانومتر   460 محدوده  در  نور  می‌تواند  آمد  بدست  الکترون‌ولت 
بلندتر که در نور خورشید وجود دارند  جذب کند و طول‌موج‌های 
ثانیاً  شوند.  ماده  این  در  حفره  و  الکترون  ایجاد  سبب  نمی‌توانند 
الکترون- حفره  بازترکیب  این ماده نرخ  گزارش‌شده است که در 
افزودن   .]35-33[ می‌شود  راندمان  کاهش  سبب  که  هست  بالا 
فوتوکاتالیستی  خواص  بهبود  سبب  می‌تواند  دوگانه  اثر  با  نقره 
نمونه‌ها شود. اول دیدگاه قدیمی‌تر که گفته می‌شود بااتصال یک 
فلز نجیب به یک‌نیمه هادی، الکترون‌های تولیدشده در اثر برخورد 
فوتون به نیمه‌هادی به فلز نجیب مانند نقره انتقال می‌یابند و سبب 
جدا شدن الکترون و حفره و درنتیجه جلوگیری از بازترکیب این 
دو می‌شود ]36-38[. علاوه بر این نظریه، دیدگاه جدیدتری نیز 
این  این اساس  بر  نانو ذرات فلزی نجیب مطرح‌شده است.  برای 
مواد قادرند تا با جذب فوتون‌های نوری در محدوده طول‌موج نور 
مرئی، الکترون‌های پرانرژی تولید کنند. این الکترون‌ها می‌توانند 
باعث افزایش راندمان فوتوکاتالیستی شوند ]39, 40[. در تحقیق 
حاضر می‌توان این اثر را در شکل 4 دید. همان‌طور که مشاهده شد 
با افزودن نقره یک محدوده جذب در طول‌موج نور مرئی به وجود 
می‌آید که سبب بالا رفتن راندمان فوتوکاتالیستی می‌شود. بااین‌حال 
گزارش ‌شده است چنانچه مقدار نقره از حدی بیشتر شود می‌تواند 
راندمان  کاهش  سبب  الکترون-حفره  بازترکیب  مراکز  ایجاد  با 
فوتوکاتالیستی  فعالیت  کاهش  بنابراین   .]41[ فوتوکاتالیستی شود 

نمونه‌ها با افزودن بیشتر از 2 درصد نقره را می‌توان به این پدیده 
در  فوتوکاتالیستی  مکانیزم  گفته شد  آنچه  به  توجه  با  داد.  نسبت 

شکل 8 نشان داده‌شده است.
در ابتدا موقعیت نوارهای هدایت و ظرفیت با استفاده از روابط 3 و 

4 محاسبه شد ]42, 43[.
1/ 2CB e gE X E E= − −                                          )3(

VB CB gE E E= +                                               )4(
و  هدایت  نوار  پتانسیل  ترتیب  به   EVB و   ECB روابط  این  در 
نیمه‌هادی  انرژی  شکاف   Eg و  الکترونگاتیوته   χ ظرفیت،  نوار 
در حدود  و  آزاد  الکترون‌های  انرژی   Ee این،  بر  می‌‌باشند. علاوه 
 4/73 کربن‌‌نیترید  برای  الکترونگاتیوته  است.  الکترون‌ولت   4/5
 ،3 رابطه  در  اعداد  این  جایگذاری  با   .]42[ است  الکترون‌‌ولت 
سپس  و  شد  محاسبه  الکترون‌‌ولت   -1/12 هدایت  نوار  پتانسیل 
بر اساس رابطه 4 پتانسیل نوار ظرفیت 1/58 الکترون‌‌ولت بدست 
آمد. بر این اساس پس از برخورد فوتون نوری و انتقال الکترون از 
نوار ظرفیت به نوار هدایت و همچنین ایجاد الکترون در اثر پدیده 
محلول  اکسیژن  با  تولیدی  الکترون‌های  پلاسمون سطح،  تشدید 
می‌کنند.  تولید   )O2

•-( سوپراکسید   رادیکال‌های  و  کرده  واکنش 
همان‌طور  زیرا  است  امکان‌پذیر  الکتروشیمی  ازنظر  پدیده  این 
پتانسیل  نیترید در  نوار هدایت کربن  الکترون‌‌ها در  اشاره شد  که 
1/12- الکترون‌ولت قرار دارند و پتانسیل استاندارد تبدیل اکسیژن 
به رادیکال‌های سوپراکسید برابر 0/33- الکترون‌ولت هستند. این 
گونه‌های فعال به H2O2 و رادیکال‌های هیدروکسیل تبدیل‌شده و 
می‌توانند به مولکول‌های تتراسایکلین حمله کنند و آن‌‌ها را تخریب 
نمایند. حفره‌ها در نوار ظرفیت دارای پتانسیل 1/58 الکترون‌ولت 
رادیکال‌های  تشکیل  استاندارد  پتانسیل  به  توجه  با  و  می‌باشند 
است  الکترون‌ولت   1/99 حدود  که  آب  مولکول  از  هیدروکسیل 
به نظر می‌‌رسد حفره‌ها توانایی اکسیداسیون آب را برای تشکیل 
این گونه‌‌های فعال ندارند. بااین‌حال گزارش‌شده است این حفرات 

شکل 8: مکانیزم فوتوکاتالیستی احتمالی کامپوزیت C3N4-Ag در تخریب تتراسایکلین
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می‌توانند مستقیماً به مولکول‌های آلی حمله کنند و آن‌ها را تخریب 
نمایند ]44[.

4- نتیجه‌گیری
در این تحقیق کربن نیترید که یک‌نیمه رسانا با شکاف انرژی حدود 
به  دارد  فعالیت  مرئی  نور  در محدوده‌ی  و  است  الکترون‌ولت   2/7
نقره  مختلف  درصدهای  با  سپس  شد  سنتز  حرارتی  تجزیه  روش 
کامپوزیت گردید. برای نشست نانو ذرات نقره بر روی کربن نیترید 
کامپوزیت  نیترید  کربن  شد.  استفاده  نوری  رسوب‌گذاری  روش  از 
BET،و  TEM،و  XRD،و  مثل  مختلفی  روش‌های  با  نقره  با  شده 
پراش  نتایج  گرفت.  قرار  ارزیابی  مورد   UV-Vis spectroscopy

نانو ذرات نقره کریستالی بر سطح کربن  پرتوایکس نشان داد که 
نیترید تشکیل‌شده و احیا یون نقره توسط روش رسوب‌گذاری نوری 
عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  است.  انجام‌شده  به‌خوبی 
اندازه حدود 30 نانومتر بر روی سطح  نشان داد نانو ذرات نقره با 
کربن نیترید تشکیل‌شده است. سطح ویژه نمونه‌ها با رسوب‌گذاری 
نانو ذرات نقره به بیش از دو برابر افزایش یافت. همچنین با افزودن 
نانو ذرات نقره محدوده طول‌موج جذب نور )450 تا 570 نانومتر( 
افزایش یافت که احتمالًا به علت اثر رزونانس پلاسمونیک است. 
آنتی‌بیوتیک  تخریب  اثر  بررسی  با  نمونه  فوتوکاتالیستی  خواص 
تتراسایکلین بررسی شد. نتایج نشان داد با افزودن نانو ذرات نقره 
تا 2 درصد خواص فوتوکاتالیستی بهبود می‌یابد و پس‌ازآن راندمان 
نمونه  در  واکنش  سرعت  ثابت  می‌شود.  کم  حدودی  تا  تخریب 
حاوی 2 درصد نقره  min-1 0/036 محاسبه شد. همچنین مکانیزم 
احتمالی فرایند فوتوکاتالیستی بحث شد. نمونه حاوی 2 درصد نقره، 
درصد   89 تا  دقیقه   60 مدت‌زمان  در  را  تتراسایکلین  آنتی‌بیوتیک 

تخریب کرد.
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