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روش های  از  يکی  عنوان  به   )SPC( سونوفوتوکاتاليستی  تکنيک  حاضر،  تحقيق  در 
اکسيداسيون پيشرفته )AOPs( برای تخريب و تصفيه آلاينده سمی، مقاوم و غير قابل 
تجزيه رودامين Bو )RhB( در فاز آبی بررسی شد. بدين منظور تاثير استفاده همزمان 
تخريب  منظور  به   )US( فراصوت  و   )UV( فرابنفش  پرتوهای  جداگانه  همچنين  و 
خاصيت  با   ZnO/GO نانوکامپوزيت  ابتدا  شده است.  بررسی  رنگی  آلاينده  شيميايی 
تخريبی به روش سل-ژل سنتز و مشخصه يابی شدند. مورفولوژی، ساختار و اندازه ذرات سنتزشده 
با استفاده از پراش پرتو ايکس )XRD( و ميکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مشخص شد. 
بررسی طيف جذب کاتاليست و آلاينده رنگی با استفاده از اسپکتروفوتومتر UV-Vis انجام شد. 
سونوکاتاليستی  و  فوتوکاتاليستی  جداگانه  های  حالت  با  مقايسه  در  سونوفوتوکاتاليستی  فرايند 
تخريب و کيفيت بالاتری از خود نشان داد. کاتاليست ZnO/GO بعد ازتابش همزمان امواج 
فرابنفش و فراصوت 98 درصد تخريب را به وجود آورد، در حالی که روش های فوتوکاتاليستی 
و سونوکاتاليستی به طور جداگانه طی همين مدت به ترتيب 68 و 85 درصد تخريب را نشان 
بررسی سينتيکی تخريب سونوفوتوکاتاليستی توسط   نتايج تجربی،  به  با توجه  دادند. همچنين 
نانوکامپوريت ZnO/GO بررسی گرديد و مشاهده شد  تخريب به خوبی از معادله سنتيک مرتبه 

اول پيروی می کند.

B واژگان کلیدی سونوفوتوکاتاليست، اکسيدروی، گرافن اکسايد، رودامين
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In this research, the sonophotocatalytic (SPC) technique was investi-
gated as one of the advanced oxidation processes (AOPs) methods for 

the degradation and purification of toxic, resistant, and non-degradable rhodamine B 
(RhB) pollutant in the aqueous phase. For this purpose, the effect of simultaneous, and 
separate use of ultraviolet (UV) and ultrasonic (US) radiation for the chemical degrada-
tion of dye pollutant, has been investigated. First, ZnO/GO nanocomposite was synthe-
sized and characterized via the sol-gel method. The morphology, structure, and size of 
the synthesized particles were determined using X-ray diffraction (XRD) and scanning 
electron microscopy (SEM). Absorption spectra of catalyst and dye contamination were 
investigated using a UV-Vis spectrophotometer. The sonophotocatalytic process showed 
higher degradation and quality compared to the separate photocatalytic and sonocata-
lytic methods. The ZnO/GO catalyst showed 98% degradation after UV and US ra-
diation simultaneously, while photocatalytic and sonocatalytic methods showed 68 and 
85% degradation, respectively, during the same period. According to the experimental 
results, the kinetics degradation of ZnO/GO nanocomposite was investigated and it well 
followed the first-order kinetic equation.

Sonophotocatalyst, Zinc oxide, Graphene oxide, Rho-
damine B
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Bجهت تخریب ماده رنگزای رودامین  ZnO/GO سنتز، مشخصه یابی و بررسی خواص سونوفوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت

1- مقدمه
پساب خروجی از صنايع شيميايی يکی از عمده ترين منابع آلودگی 
محيط زيست می باشد که لازم است قبل از تخليه و ورود به محيط 
براي  مختلفي  ]1[. روش هاي  تصفيه شود  مطلوبی  نحو  به  زيست 
تصفيه پساب خروجي صنايع به کار مي روند که شامل روش هاي 
بيولوژيکي، لخته سازي، فيلتراسيون، جذب سطحي و غيره مي باشند 
]2[. در اين روش ها، انتقال رنگ از فازي به فاز ديگر به سختي صورت 
مي پذيرد و به  دليل توليد آلاينده هاي ثانويه نيازمند تصفيه بعدي نيز 
هستند ]3[. امروزه، فرايند اکسيداسيون پيشرفته بر پايه نانوکاتاليست 
شده  پيشنهاد  تصفيه  های  روش  موثرترين  از  يکی  عنوان  به  ها 
دارا است.  را  ناپايدار  و  است که قدرت تخريب آلاينده های مقاوم 
اکسيداسيون در لغت به معنای انتقال الکترون از يک ماده به ماده 
ی ديگر می باشد. امروزه ثابت شده است که فرآيندهای اکسايش 
پيشرفته می توانند به طور موفقيت آميزی مشکلات مربوط به آلاينده 
های غيرقابل تخريب بيولوژيکی را در آب حل کنند و علاوه بر آن 
تر  اقتصادی  به صورت  اتمسفر  فشار  و  اتاق  دمای  در  را  آلاينده ها 
حذف نمود ]4[. از طريق تکنولوژی  پيشرفته اکسيداسيون راديکالهای  
هيدروکسيل توليد می شود، که قدرت اکسيدکنندگی بالايی نسبت به 
اکسنده های معمولی استفاده شده در فرآيندهای اکسيداسيون آب 
دارند و با تخريب ترکيبات آلی آن، اين مواد را به ترکيبات کم ضررتر 
متفاوت  های  راه  از  هيدروکسيل  راديکال های   .]5[ می کنند  تبديل 
امتياز مثبت محسوب می  توليد شوند که يک  توانند  زيادی می  و 
شود. از مهمترين روش ها تجزيه مستقيم آب با استفاده از يک منبع 
انرژی بيرونی مانند امواج فرابنفش و فراصوت برای توليد راديکال 
های هيدروکسيل می باشد ]6[. فرآيند فوتوکاتاليزوری يک نوع فرآيند 
اکسايش پيشرفته با کاربرد بسيار وسيع است که در آن از يک کاتاليزور 
به همراه يک منبع تابش نوری برای تجزيه آلاينده استفاده می شود. 
به طور خلاصه فوتوکاتاليست به کاتاليستی اطلاق می شود که به 
واکنش های فوتوشيميايی سرعت می بخشد. در واقع کاتاليست ها در 
اثر تابش نور از طريق کاهش انرژی فعال سازی واکنش، منجر به بروز 
يا سرعت بخشيدن واکنش های فوتوشيميايی می شوند در حالی که 
خود مستقيما در واکنش مصرف نمی شوند و بدون تغيير باقی می مانند 
]7[. بهره گيری از مواد فوتوکاتاليست بر پايه نانوکاتاليست ها راهکار 
بسيار نويدبخشی برای حذف کامل آلودگی ها از آب است. اين راهکار 
شامل دو روش مجزا است. فوتوکاتاليست خورشيدی و سامانه های 
فوتوکاتاليستی مجهز به اشعه ماورای بنفش دو سامانه ای هستند که 
می توانند در دمای محيط به کار بروند و آلودگی های شيميايی و زيستی 
را در آب و هوا کاهش دهند.  فرايند فوتوکاتاليستی می تواند در حذف 
گستره وسيعی از مواد ازجمله مواد آلی، اسيدهای آلی، استروژن ها، 
و  مقاوم(  ارگانيسم های  و  ويروس ها  )شامل  ميکروب ها  رنگدانه ها، 

همچنين فلزاتی مانند جيوه، کادميم و غيره استفاده شود ]8-9[. 
امواج  اثر  مطالعه  به  که  است  شيمی  علم  از  شاخه ای  سونوشيمی 

فراصوت بر روی واکنشهای شيميايی می پردازد. در سال های اخير 
کاربرد فرآيند سونوشيميايی با استفاده از امواج فراصوت به عنوان يک 
روش اکسايش پيشرفته در تصفيه آب و آلاينده ها به شدت مورد توجه 
قرار گرفته است ]10[. مکانيسم امواج فراصوت را می توان بر اساس 
مکانيسم حفره زايی در مايع توجيه کرد که تحت تاثير امواج فراصوت، 
واکنش های شيميايی در دما و فشار بسيار بالا منجر به شکل گيری 
چرخه ای از هسته زايی، رشد و پس از آن فروپاشی ميکرو حباب ها 
يا حفره ها می  شوند ]11[. در صورتی که تغييرات فشار حاصل از 
امواج صوتی کمتر از فشار بخار )فشار بحرانی( مايع باشد، حفره زايی 
صوتی يعنی تشکيل ميکروحباب ها صورت گرفته و در نهايت در مايع 
حفره به وجود می آيد ]12[. در حالت کلی، تخريب ترکيبات آلی با 
استفاده از امواج فراصوت به انرژی بالايی نياز داشته و به صورت کامل 
رخ نمی دهد ]13[. به همين علت تابش فراصوت به تنهايی برای 
تصفيه پساب های صنعتی به کار نمی رود. با اين حال اين روش 
مورد توجه می باشد، زيرا با پياده سازی شرايط مناسب عملياتی که 
منجر به افزايش سرعت تخريب، کاهش زمان واکنش و عدم نياز به 
افزودنی های شيميايی می شود، می توان هزينه های عملياتی را کاهش 
داد ]14[. در سال های اخير، جهت برطرف کردن محدوديت ها و 
بهبود کارايی فرآيند سونوشيمی اقداماتی انجام گرفته است. استفاده 
از يک نيمه رسانا به عنوان کاتاليست، يک روش موثر برای کاهش 
آلاينده های آلی موجود در فاضلاب تحت تابش فراصوت می باشد 
]15[. زمانی که تابش فراصوت در حضور کاتاليست مناسب به کار 
می رود، فرآيند مورد استفاده فرآيند سونوکاتاليستی و کاتاليست مورد 
ناميده می شود ]16[. در  نيز سونوکاتاليست  اين فرآيند  استفاده در 
فرآيند سونوکاتاليستی ناهمگن تخريب مولکولهای ترکيبات آلی به 
دليل افزايش توليد راديکال های هيدروکسيل افزايش می يابد، که به 
از   .]17[ است  رسانا  نيم  و  فراصوت  تابش  اثر تشديدکنندگی  دليل 
طرفی تابش فراصوت در سيستم های مايع-جامد منجر به حفره زايی 
متقارن و نامتقارن می شود. در اثر فروپاشی حباب های حفره زايی به 
صورت متقارن شوک موجی در توده محلول ايجاد می شود که از تجمع 
ذرات جلوگيری کرده و موجب پخش شدن ذرات و نيز حذف مواد 
جذب شده روی سطح کاتاليست شده، که در نهايت منجر به افزايش 
اثر  افزايش تلاطم توده محلول در  سطح فعال می شود. همچنين 
تابش فراصوت، انتقال جرم مولکولهای آلاينده و حد واسط  ها را بين 

سطح کاتاليست و توده محلول بهبود می بخشد ]18-19[.
در سال های اخير، نانوذرات ZnO به عنوان يک فوتوکاتاليست ويژه 
در تخريب طيف وسيعی از رنگ های آلی در نظر گرفته  شده است 
اثرات قابل توجه ای داشته  با ساير اکسيدهای فلزی  و در مقايسه 
است ]20[. حتی در برخی موارد، به دليل افزايش بازده توليد، تحرک 
و جدايی حامل های بار، ZnO کارايی فتوکاتاليستی بالاتری نسبت 
الکتريکی، فيزيکی و  با داشتن خواص  به TiO2 دارد ]21[. گرافن 
شيميايی منحصر به فرد به عنوان يکی از مواد پيشرو در زمينه علم نانو 
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Bشکل 1: ساختار شيميايی رنگ رودامين

مطرح می باشد. مطالعات انجام شده بر روی گرافن نشان می دهد که 
اين ماده ويژگی های انتقال الکترون بسيار خوبی دارد و قابليت حرکت 
الکترون در اين ماده بالا می باشد ]22[. از اکسايش گرافن ساختار 
جديدی به وجود می آيد که بسته به شرايط و روش اکسايش می تواند 

مقادير متفاوتی از اکسيژن را در ساختار خود داشته باشد ]23[. 
به   TiO2/CNT های  نانوکامپوزيت  از   ]24[ همکاران  و   Zhang
منظور تخريب فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی رنگ متيلن بلو استفاده 
کردند و نتايج حاصله را با ذرات خالص TiO2 مقايسه نمودند. در اين 
تحقيق از کامپوزيت TiO2 با درصدهای مختلف CNT استفاده شده 
است و نتايج بدست آمده نشان داد که نرخ تخريب با افزايش درصد 
CNT بهبود می يابد. در اين مطالعه فرآيند سونوکاتاليستی عملکرد 
بهتری نسبت به روش فوتوکاتاليستی به منظور تخريب رنگ ميتلن 
با  را  مورفين  آلاينده   ]25[ و همکاران   Agarwal است.  داشته  بلو 
استفاده از نانوذرات  MoS3/MoS2 تخريب کردند. در اين پژوهش 
از حالت ترکيبی فرآيند های فوتوشيميايی و سونوشيميايی استفاده 
شده است و تحت شرايط مختلف، فرآيند را مورد ارزيابی قرار دادند. 
نتايج حاصل از آزمايش ها نشان داد استفاده همزمان امواج فراصوت 
و فرابنفش نسبت به حالت های مجزا از راندمان بالاتری برخوردار 
خواهد بود.  Taufik و همکاران ]26[ با استفاده از نانوکامپوزيت های                                                                                         
را  سونوکاتاليستی  و  فوتوکاتاليستی  فعاليت   Fe3O4/ZnO/CuO
با  بلو  متيلن  تخريب  منظور  به  که  تحقيق  اين  در  نمودند.  بررسی 
درصد های مختلف CuO انجام گرفته است، امواج فراصوت کارايی 
 Shah .بالاتری نسبت به امواج فرابنفش در شرايط مشابه داشته است
به عنوان   ZnO/CeO2 پوسته  نانوذرات هسته  از   ]27[ و همکاران 
کاتاليست جديد برای تخريب رنگ رودامين تحت امواج فراصوت و 
فرابنفش استفاده نمودند. نتايج نشان داد که راندمان رنگ زدايی در 
روش فوتوشيميايی از عملکرد بالاتری نسبت به روش سونوشيميايی 
و  فوتوکاتاليستی  های  واکنش  کلی  طور  به  باشد.  می  برخوردار 
سونوکاتاليستی به اين دليل که در شرايط ملايم و غيرسمی انجام می 
شوند جذابيت بالای دارند، در حالی که فرآيندهای صنعتی مرسوم در 
حلال های آلی و در شرايط دما و فشارهای بالا انجام شده و پسماند 

های خطرناک را توليد نيز می کنند. 
عنوان  به   ZnO/GO نانوکامپوزيت های  حاضر،  پژوهش  در 

به روش سل ژل   RhB رنگزای  ماده  تخريب  نانوکاتاليست جهت 
سنتز شد. تخريب RhB در سه حالت فوتوکاتاليستی، سونوکاتاليستی 
و سونوفوتوکاتاليستی مورد بررسی قرار گرفت. در واقع در اين پژوهش 
اثرات امواج فرابنفش و فراصوت به طور جداگانه و همچنين بصورت 
ترکيبی بررسی شد. نکته برجسته در اين تحقيق توسعه روش و سنتز 
کاتاليست مناسب برای دستيابی به بالاترين نرخ تخريب RhB  در 
محلول های آبی است. بر اساس تحقيقات و مطالعات انجام شده، تاکنون 
سونوفوتوکاتاليستی  تخريب  برروی   ZnO/GO کاتاليست  کارايی 
RhB مورد مطالعه قرار نگرفته است. در انتها مکانيسم واکنشهای 
تخريب با استفاده از فرايند های فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی مورد 

مطالعه و بحث قرار گرفت.

2- بخش تجربی
2-1- مواد آزمایش

 )GO( و گرافن اکسايد (Zn (CH3CO2)2. 2H2O) از استات روی
برای ساخت نانوکامپوزيت ZnO/GO، از متانول )CH3OH( و آب 
)H2O( به عنوان حلال های سنتز، از سديم هيدروکسيد )NaOH( به 
عنوان محرک در تشکيل ژل و از اتانول )C2H6O( برای شستشوی 
ذرات و از رودامين Bو )C28H31ClN2O3( به عنوان منبع آلاينده رنگی 
استفاده شد. تمام مواد از شرکت شيميايی مرک آلمان تهيه شده است. 
شکل 1 ساختار و مشخصات شيميايی رنگ RhB را نشان می دهد.

2-2- سنتز نانوکامپوزیت
نانوکامپوزيتZnO/GO  با غلظت 1 درصد از گرافن اکسايد به روش 
سل ژل آماده گرديد. سل اکسيدروی با اضافه کردن مقدار مشخصی 
از استات روی به متانول آماده شد. در مرحله بعدی محلول حاوی 
ذرات گرافن اکسايد به سل اضافه و به مدت 60 دقيقه توسط همزن 
مغناطيسی همزده شد تا يک محلول بسيار تيره رنگ بدست آيد. در 
 pH حين همزدن، سود 1 مولار به تدريج اضافه گرديد تا زمانی که
محلول به 10 برسد. محلول به مدت 15 دقيقه تحت امواج فراصوت 
با قدرت 300 وات و فرکانس 20 کيلوهرتز قرار گرفت. در مرحله 
بعدی به منظور کامل شدن فرآيند سل ژل، سوسپانسيون آماده شده 
سانتريفيوژ و با مخلوط اتانول و آب شستشو داده شد تا مواد آلی روی 



2536

)1
39

9(
 3

ن 5
وی

ی ن
ها

ش 
وش

و پ
ته 

رف
یش

د پ
موا

ی 
هش

ژو
ی پ

علم
یه 

شر
ن

Bجهت تخریب ماده رنگزای رودامین  ZnO/GO سنتز، مشخصه یابی و بررسی خواص سونوفوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت

سطح به طور کامل از بين برود. در انتها، رسوب حاصله به مدت 3 
ساعت در دمای 80 درجه سانتی گراد خشک گرديد.

2-3- مشخصه یابی 
نمونه های سنتز شده برای شناسايی و مشخصه يابی تحت آناليز های 
گوناگون قرار گرفت. به منظور تعيين ميزان بلورينگی، فازهای تشکيل 
 )XRD( شده و اندازه کريستالی نمونه ها از آزمون پراش پرتو ايکس
استفاده شد. از ميکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( برای تحليل 
مورفولوژی، ساختار و اندازه ذرات استفاده شد. بررسی طيف جذب و 
خاصيت سونوفوتوکاتاليستی نانوکاتاليست ها با دستگاه اسپکتروفوتومتر 

UV-Vis انجام شد.

2-4- روش آزمایش
آزمايش های عملکرد سونوکاتاليستی و فوتوکاتاليستي به ترتيب در 
انجام شد.  فرابنفش  اتاقک حاوي لامپ  و  اولتراسونيک  هموژنايزر 
همچنين برای محافظت از واکنش در برابر هرگونه تابش نور، از کاور 
سياه رنگ در آزمايش ها استفاده شد.  فعاليت سونوفوتوکاتاليستی 
عنوان  به    RhB رنگ  تخريب  از  استفاده  با   ZnO/GO نانوذرات 
آزمايشگاهی شامل حجم  قرار گرفت. شرايط  بررسی  مورد  آلاينده 
محلول آبی 100 ميلی ليتر، غلظت اوليه محلول رنگ 10 ميلی گرم 
در ليتر، مقدار مصرفی کاتاليست 0/03 ميلی گرم، قدرت تابش 200 
وات و فرکانس 20 کيلوهرتز در نظر گرفته شد. قبل از قرارگيري در 
برابر پرتوهای فرابنفش و فراصوت براي اطمينان از تعادل جذب و دفع، 
محلول در يک محيط تاريک به مدت 30 دقيقه همزده شد. با خروج 
4 ميلي ليتر از نمونه در فواصل زماني مختلف و سانتريفيوژ بلافاصله، 
مقدار تخريب رنگ با بررسی تغييرات جذب UV-VIS اندازه گيري 
شد. شدت جذب RhB در ماکزيمم طول موج جذب )520 نانومتر( به 
وسيله دستگاه اسپکتروفوتومتر مشخص و نرخ تخريب با استفاده از 

معادله 1 محاسبه شد ]28[.

Degradation rate % = (C0-C)/(C0)×100=(A0-A)/(A0)×100   )1(
در معادله C0 ،1 و A0 غلظت و جذب اوليه متيل اورانژ، C و A غلظت 

و جذب اوليه متيل اورانژ در زمان t می باشد.    
                            

3- بحث و نتایج
3-1- مشخصه یابی کاتالیست

3-1-1-کریستال گرافی و مورفولوژی
ميزان بلورينگی و فازهای تشکيل شده نانوذرات سنتزشده با آزمون 
 X-Ray پراش  الگوهای  شد.  بررسی   )XRD( ايکس  پرتو  پراش 
ZnO،و GO و ZnO/GO در شکل 2 نشان داده شده است. الگوی 
XRD نانو صفحات گرافن يک پيک پراش را در 12 درجه نشان 
می دهد. تقريبا تمام پيک های پراش  ZnO/GO مشابه پيک های 
JCPDS 36-( هستند و با الگوی استاندارد اکسيدروی ZnO خالص

1425( مطابقت می کنند. اين آناليز نشان داد حضور GO تاثيری در 
رشد و جابه جايی پيک های پراش ZnO ندارد. هيچ نوع از پيک های 
پراش گونه های کربنی در الگوهای XRD مشاهده نشد، که اين امر 
از درصد پايين GO و ساختار آمورف آن ناشی می شود ]29[. متوسط 
اندازه کريستال های ذرات سنتز شده با استفاده از الگوهای XRD بر 

مبنای معادله شرر )معادله2( بدست آمد ]30[. 
D= (K λ) / (B Cosθ)                                                    )2(

در معادله D ،2 متوسط اندازه کريستال، B پهناي نوار ماکزيمم در 
θ به ترتيب طول  λ و  نصف ارتفاع ، K ثابت معادله شرر )0.89(، 
موج و زاويه اشعه X مي باشند. با استفاده از اين معادله اندازه کريستال 
های ذرات خالص ZnO  و ZnO/GO به ترتيب 22 و 18 نانومتر 
اندازه  متوسط  داد  نشان   X-Ray پراش  نتايج  آمد.  بدست  محاسبه 
کريستال ذرات در حضور GO به مقدار کمی کاهش می يابد که دليل 
اين امر شکل گيری پيوندهای C-O-Zn برروی نمونه کامپوزيت می 
باشد که مانع از رشد کريستال و افزايش اندازه ذرات می شود ]31[. با 
توجه به ماهيت آمورف گرافن اکسايد اندازه کريستالی برای اين دست 

ZnO/GO و GO ،وZnO نانوذرات  X-Ray شکل 2: الگوهای پراش
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 ZnO از ترکيبات کاربرد ندارد و به همين دليل فقط اندازه کريستالی
و ZnO/GO محاسبه شده است. در واقع اندازه کريستالی در حالت 
کامپوزيت ZnO/GO عمدتا مربوط به کريستال های اکسيدروی می 
باشد و گونه های کربنی گرافن تنها موجب تغيير در اندازه کريستالی 

شده است.
به منظور بررسی مورفولوژی، ساختار و اندازه ذرات از ميکروسکوپ 
الکترونی روبشی )SEM( استفاده شد. شکل 3 تصاوير SEM نانوذرات 
  ZnO سنتز شده را نشان می دهد.  شکل 3 )الف( نانوذرات خالص
با ساختار چندوجهیِ هگزاگونال و اندازه ميانگين 50 نانومتر را نشان 
می دهد. با توجه به دانه های چند وجهی، کريستالی شدن ذرات قابل 
مشاهده است و اين مسئله بيانگر درجه کريستالی بالای ذرات توليد 
شده می باشد. شکل 3 )ب( اثر GO بر مورفولوژی ذرات را نشان می 
دهد. با توجه به تصاوير، ساختار صفحه ای GO کاملا مشخص می 
باشد. گروه های اکسيژن دار گرافن از طريق نيروهای الکترواستاتيک 
 ZnAc و   GO پراکندگی  هنگام   Zn2+ جذب  لنگرهای  عنوان  به 
عمل می کنند و پس از خشک شدن با حرارت دادن، نانوبلورهای 
ZnO بر روی سطح  تشکيل و تثبيت می شود ]32[، به طوری که 
ساختار صفحه ای GO ، ساختار چند وجهی ZnO را کاملا احاطه و 
پوشش داده است. جابه جايی ها و تغييرات مشاهده شده در ساختار و 
مورفولوژی به علت شکل گيری تقابل های اکسيدی GO-O-Zn و 

ايجاد خواص کوانتومی بر روی سطح می باشد ]33[.

UV-VIS 3-1-2- طیف جذب
شده  سنتز  ذرات  نوری  رفتار  بررسی  برای   UV-Visible مطالعات 
ZnO/ و GO و،ZnO کاتاليست های UV-Vis انجام شد. طيف جذب

 ZnO و،GO در شکل4 نشان داده شده است. مشاهده شد که GO
وکامپوزيت ZnO/GO به ترتيب يک پيک جذب قوی در 250 ، 365 و 
380 نانومتر دارند. کامپوزيتهای ZnO/GO در مقايسه با ZnO خالص 
جذب بهتری از نور در هر دو ناحيه فرابنفش و مرئی از خود نشان دادند. 
حضور GO شدت جذب نور را افزايش می دهد که ممکن است ناشی 

از افزايش بار الکتريکی سطح ذرات و واکنش های مربوط به تشکيل 
الکترون حفره در طول فرآيند باشد ]34[. همچنين خاصيت پلاسمون 
سطحی GO در افزايش شدت جذب نور می تواند نقش اصلی را ايفا 
کند. پلاسمون نقش مهمی در خواص نوری ذرات دارد. پلاسمون 
های سطح توسط فوتون های نورمرئی يا فرابنفش برانگيخته می 
شوند که به اين پديده رزونانس پلاسمون سطح گفته می شود. با 
افزودن ترکيبات گرافنی، شدت جذب نور به علت تشديد پلاسمون 
سطحی افزايش پيدا می کند و يک جابجايی در قله جذب مشاهده می 
 ZnO در مقايسه با ZnO/GO شود ]35[. جابه جايی اندک لبه جذب
خالص به دليل پيوند های قوی شيميايی مابين ZnO و GO می باشد 
]36[. اين نتايج نشان می دهد که نانوکامپوزيت های ZnO/GO دارای 
پتانسيل بالايی برای فعاليت فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی در ناحيه 

فرابنفش و مرئی هستند.
با توجه به طيف جذب نانوذرات، مقدارباند گپ ذرات با استفاده از معادله 

3 اندازه گيری شد ]37[.
(αhυ)2 = B (hυ-Eg)                                                     )3(

مقدار   Eg  ، فوتون  انرژی   hν نوری،  α ضريب جذب  معادله 3،  در 
باندگپ و B ثابت معادله می باشد. مقدار باندگپ نانوذرات سنتز شده 
با رسم تابع αhν(2( در مقابل )hν( تخمين زده شد. همانطور که از 
شکل 5 مشاهده می شود، مقدار باند گپ با برونيابی از بخش خطی 
انرژی محاسبه شد. علاوه بر اين، مطالعات تئوری  طيف به محور 
نشان دادند که حضور گونه های کربنی در ساختار ZnO  به ميزان 
چشمگيری مقدار باندگپ را کاهش داده است ]38[. در شکل 5 با 
يافته است. گونه  به 2/5 کاهش  از 3  باندگپ  افزودن GO مقادير 
های کربنی به عنوان تراز فرعی يک سطح انرژی اضافی بين دو نوار 
رسانش و ظرفيت ايجاد می کند که منجر به کاهش باند گپ می 
شود ]39[. بنابراين نانوکامپوزيت های ZnO/GO می توانند فعاليت 
فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی بالاتری در مقايسه با نانوذرات خالص 

داشته باشند.

ZnO/GO )و ب ZnO )شکل 3: تصاوير ميکروسکوپ الکترونی روبشی نانوذرات الف
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3-2- فرآیند تخریب
و  فرابنفش  امواج  تابش  تحت   RhB رنگ  تخريب  شکل6 
و  سونوکاتاليستی  فوتوکاتاليستی،  حالت  سه  در  را  فراصوت 
به  اين شکل  از  که  دهد. همانطور  نشان می  سونوفوتوکاتاليستی 
بالاتري  تخريب   ZnO/GO کاتاليست  دريافت،  توان  می  خوبی 
نسبت به ZnO در هر سه حالت داشته است به طوري که بعد از 
180 دقيقه تابش حدود 68، 85 و 98 درصد تخريب را به ترتيب 
برای حالت فوتوکاتاليستی، سونوکاتاليستی و سونوفوتوکاتاليستی به 
وجود آورده  است، در حالي که کاتاليست ZnO طي همين مدت 
الکترون  را داشته است.  ترتيب 39، 53 و 66  درصد تخريب  به 
 ZnO های برانگيخته شده و حفره های ايجاد شده در کاتاليست
با يکديگر دارند  طی فرايند تجزيه نوری تمايل به ترکيب دوباره 
زمانی  حال  اين  با   .]40[ شوند  می  عملکرد  کاهش  به  منجر  که 
که ZnO و GO تشکيل کامپوزيت می دهند الکترون های توليد 
تمايل   GO بالای  الکتريکی  بدليل هدايت   ZnO به  شده مربوط 
به انتقال به صفحات GO دارند و از ترکيب الکترون- حفره های 
برانگيخته شده جلوگيری می شود ]41[. همچنين امواج فراصوت 
تاثير قابل توجهی در ميزان حذف ملکول های RhB دارد و گونه 
دهد  می  افزايش  کاويتاسيون  پديده  طريق  از  را  راديکالی  های 
]42[. انرژی ناشی از امواج ضربه ای حاصل از فرايند سونوشيميايی 
موجب شکستن پيوندهای کووالانسی RhB و انجام واکنش های 
شيميايی می شود ]43[. بنابراين فرايند سونوفوتوکاتاليستی به دليل 
افزايش  همچنين  و  واکنشی  های  راديکال  بيشتر  گيری  شکل 
های  فرايند  به  نسبت  بهتری  عملکرد  فوتوکاتاليست  فعال  سطح 
جداگانه فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی دارد. اثرات مثبت ترکيب 
فوتوکاتاليست و سونوکاتاليست به دلايل مختلفی از جمله افزايش 

افزايش  واکنش،  مخلوط  در  هيدروکسيل  های  راديکال  توليد 
کاتاليست  تحريک  کاتاليست،  سطح  و  مايع  فاز  بين  جرم  انتقال 
التراسونيک و افزايش تلاطم در مايع از طريق رشد  توسط امواج 
و فروپاشی ميکروحباب ها صورت می پذيرد ]44[. تخريب رنگ 
RhB بر روي سطح مي تواند توسط يک معادله سينتيکي مرتبه 

اول )معادله 4( بيان شود ]45[. 
ln(C0/C) = Kt                                                      )4(

، C غلظت نهايي ماده  اوليه ماده رنگي  در معادله C0 ،4 غلظت 
 )min-1( ثابت واکنش  نرخ   K و  تابش معين  رنگي در يک زمان 
برای  را  تابش  زمان  و   Ln (C0/C)و  بين  رابطه   7 باشد. شکل  مي 
کاتاليست  ZnO/GO نشان می دهد. همان طور که مشاهده می 
شود، با توجه مقادير ضريب همبستگی )R2(، رابطه خطی با تطابق 
خوب بين معادله سينتيکی مرتبه اول و نتايج تجربی تخريب وجود 
دارد که بيانگر پيروی فرايند تخريب از معادله سينتيکی مرتبه اول 
 )K( می باشد. شيب بدست آمده از نمودار بيانگر نرخ ثابت واکنش
برای  پارامتر  اين  و معيار خاصيت تخريبی کاتاليست ها مي باشد. 
حالت های سونوفوتوکاتاليست، سونوکاتاليست و فوتوکاتاليست به 
روش  بنابراين  آمد.  بدست   0/0053 و   0/0105  ،0/0022 ترتيب 
بالاترين  دارای  ديگر  حالت  دو  با  مقايسه  در  سونوفوتوکاتاليست 
برخوردار  تخريب  فرايند  در  بالاتری  کارايی  از  و  باشد  می  شيب 

می باشد.

3-3- مکانیسم تخریب
فرآيند فتوکاتاليستی در حد واسط گاف انرژی در بين دو تراز ظرفيت 
و هدايت رخ می دهد. بدين ترتيب ابتدا با جذب فوتون های انرژی 
برابر يا بزرگتر از گاف انرژی، باعث تهييج الکترون از تراز ظرفيت 

ZnO/GO و GO ،وZnO نانوذرات UV-Vis شکل 4: طيف جذبZnO/GO و ZnO شکل 5: محاسبه مقدار باندگپ نانوذرات
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به تراز هدايت شده و زوج الکترون حفره را ايجاد می کند ]46[. 
رسند  نوری می  کاتاليزور  به سطح  و حفره ها  الکترون  از  تعدادی 
شده  جذب  غيرآلی  و  آلی  گونه های  اکسايش  يا  کاهش  سبب  و 
اتمسفر محيط، اکسيژن به   روی سطح کاتاليزور می شوند. تحت 
عنوان گيرنده الکترون ها عمل کرده و راديکال فوق العاده اکسنده 
ضمن  نيز  حفره  ترتيب،  همين  به  می کند.  توليد  هيدروکسيل 
مهاجرت به سطح کاتاليزور از گونه دهنده، الکترون جذب کرده و 
آن را اکسيد می کند. اگر محيط اطراف يعنی آب يا حلال، دارای 
گروه هيدروکسی باشد، حفره، آب يا گروه هيدروکسی موجود در 

سطح کاتاليزور را به راديکال هيدروکسيل تبديل می کند ]47[.
 علاوه بر شکاف انرژی و سطوح نوارهای ظرفيت و رسانش، عوامل 
سينتيکی بسياری در دستيابی به بازده مناسب از ماده فوتوکاتاليست 
نقش دارند که از جمله آنها می  توان به مواردی چون ميزان جذب 
واکنش  دهنده  جذب/نفوذ  سينتيک  بار،  جدايش/انتقال  بازده  نور، 
ها و ديناميک واکنش سطحی اشاره کرد. به طور معمول واکنش 
های فوتوکاتاليستی در فوتوکاتاليست  های ناهمگن را می توان به 
شش مرحله  شامل )1( جذب نور، )2( برانگيختگی بار، )3( جدايش 
های  واکنش    )5( سطحی،  احيا  های  واکنش   )4( بار،  انتقال  و 
اکسيداسيون سطحی، )6( بازترکيبی حامل های بار ، تقسيم بندی 
کرد. اين شش مرحله را نيز می  توان به سه مرحله اساسی تقسيم 
)مراحل 1 و 2(،  تابيده شده  )الف( جذب فوتون  های   بندی کرد: 
)ب( جدايش و انتقال بار )مراحل 3 و6( و )ج( شرکت کردن بارهای 
 .]48[  )5 و   4 )مراحل  فوتوکاتاليستی  واکنش  های  در  سطحی 
مطالعات نشان می  دهد که بيشتر زوج الکترون حفره  های به وجود 
آمده پس از تشکيل، به سرعت بازترکيب و خنثی می شوند. اين 
بيشتر واکنش های  فوتوکاتاليستی  بازده  بودن  پايين  موضوع علت 
باز  از  ممانعت  منظور  به  است.  نيمه  رسانا  پايه  بر  فوتوکاتاليستی 

قرار  توجه  مورد  کليدی  نکته  بايستی سه  بار  های  حامل  ترکيبی 
گيرد: )1( مهندسی شکاف انرژی و کاهش آن  )2( پتانسيل مناسب 
نوارهای رسانش و ظرفيت و )3( تحرک بالای حامل های بار درون 
نوارهای ظرفيت و رسانش ]49[. از جمله روش هايی که برای حل 
اين مشکل به کار می رود عبارت اند از: آلاييدن با عناصر فلزی و 
غير فلزی، اصلاح شيميايی سطح، کوپل کردن با نيمه  رسانا های 

دارای شکاف انرژی کوچک تر و حساس سازی سطوح ]50[.
است  زايی  حفره  پديده  سونوشيميايی  های  فرآيند  اساس  و  پايه 
که شامل تکرار سه مرحله شکل گيری )هسته زايی(، رشد سريع 
طی چرخه های انبساط-تراکم و در نهايت مرحله فروپاشی سريع 
)آزاد سازی انرژی( می باشد ]51[. فروپاشی ناگهانی حباب ها به 
K  5000 و فشارهای  بالا حدود  به دماهای  طور موضعی منجر 
زياد حدود atm 1000 می شوند. اين دما و فشار بالا سبب فرآيند 
راديکالی       فعال  های  گونه  توليد  نتيجه  در  و  آب  سونوشيميايی 
)H,.OH,.OOH( می شود ]52[. در فرايند سونوشيميايی حباب ها 
بخارات  انداختن  تله  به  با  انبساط،  و  تراکم  در طی چندين چرخه 
اندازه  تا  توانند  می  ها  ميکروحباب  اين  کنند.  می  رشد  محيط 
باقی مانده و  پايدار  تراکم  انبساط و  مشخصی طی چندين چرخه 
زمانی که به اندازه کافی رشد کردند، در اثر فشار امواج صوتی فرو 
ريخته و منفجر شوند ]53[. بررسی ها نشان داده است که تخريب 
در  فراصوت  تابش   ( ناهمگن  فرآيند سونوکاتاليستی  در  آلاينده ها 
حضور کاتاليست ناهمگن( تسهيل می شود که توسط دو مکانيسم 
قابل توجيه می  نقاط داغ و سونولومينسانس  تئوری  شناخته شده 

باشد:
. در تئوری نقاط داغ ميکروحباب های ايجاد شده در محيط   
ناهمگن در اثر تمايل به شکسته شدن به حباب های ريزتر افزايش 
جامد،  سطح  نزديک  حفره زايی  پديده  وقوع  هنگام  کند.  می  پيدا 

و  سونوکاتاليستی  فوتوکاتاليستی،  حالت  سه  در   RhB رنگ  تخريب   :6 شکل 
شکل 7: مدل سنتيکي تخريب ماده رنگي RhB با استفاده کاتاليست ZnO/GOسونوفوتوکاتاليستی
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فروپاشی حباب های ايجاد شده با سرعت بسيار بالا و مانند فواره 
انجام شده و مايع را از سطح پراکنده می کند ]54[. در واقع تعداد 
در  و  يافته  افزايش  ناهمگن  محيط  در  تر  کوچک  های  حباب 
نتيجه تعداد سايت های واکنش با درجه حرارت و فشار بالا )نقاط 
های  راديکال  توليد  افزايش  به  منجر  که  يابد،  می  افزايش  داغ( 
از  شده  ايجاد   H2O2 اين،  بر  علاوه   .]55[ شود  می  هيدروکسيل 
ترکيب راديکال های OH. می تواند تعداد بيشتری از عوامل اکسيد 
کننده به واسطه کاتاليست توليد  کند و درصد حذف آلاينده ها را 

افزايش دهد ]56[.
امواج  زايی  حفره  اثر  در  نور  انتشار  سونولومينسانس  پديده   .  
اسکاتلز  و  فرنزل  توسط  بار  اولين  برای  که  باشد  می  فراصوت 
قابل توجيه است. در  تئوری  با دو  اين پديده عمدتاً  مشاهده شد. 
راديکال های  بازترکيبی  سونولومينسانس  توليد  منشا  اول  تئوری 
معرفی  زايی  حفره  های  حباب  فروپاشی  در طول  توليد شده  آزاد 
صورت  به  سونولومينسانس  دوم،  تئوری  اساس  بر  اما  می شود. 
حرارتی در نتيجه انتشار نور اتفاق می افتد. سونولومينسانس دارای 
اشعه  از  بخشی  جمله  از  موج  طول  از  ای  گسترده  نسبتا  طيفی 
ماورای بنفش است ]57[. نور UV ساطع شده از سونولومينسانس 
می تواند نانوذرات نيمه رسانا را تحت تابش فراصوت فعال کند. به 
عبارتی برخورد اين طول موج ها با انرژی مختلف به الکترون های 
الکترون  برانگيختگی  باعث  رساناها  نيمه  ظرفيت  نوار  در  موجود 
ها به نوار رسانش می شود، که در نتيجه تعداد زيادی الکترون-

حفره در سطح نيم رسانا توليد می شود. الکترون ها با گونه های 
کاتاليست،  سطح  روی  بر  شده  جذب   O2 مانند  الکترون  پذيرنده 
واکنش داده و راديکال های آنيون سوپراکسيد را تشکيل می دهند. 
همچنين، واکنش حفره های ايجاد شده با مولکولهای آب و آنيون 
های هيدروکسيل جذب سطحی شده، راديکال های هيدروکسيل 

را توليد می کند ]58[.
تابشیِ  نوع  از  پيشرفته  اکسيداسيون  تجزيه  روش  بنابراين 

موثر  های  روش  عنوان  به  سونوکاتاليزوری  و  فوتوکاتاليزوری 
از  بسياری  شود.  می  پيشنهاد  ها  آلاينده  تصفيه  های  فرآيند  در 
مکانيسم  همانند  سونوکاتاليستی  مکانيسم  باورند  اين  بر  محققين 
سونوکاتاليستی،  فرايند  در  که  تفاوت  اين  با  است  فوتوکاتاليستی 
پديده کاويتاسيون صوتی منجر به توليد نور با طول موج گسترده می 
شود که منبع انرژی برای فعاليت کاتاليستی است. فرآيند تخريب 
آلاينده با استفاده از مکانيسم های فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی 
به صورت شماتيک در شکل 8 و به صورت واکنشی در معادلات 

)5( تا )13( نشان داده شده است ]59[.
Catalyst + UV or US → h+ + e-                             )5(
e- + Dye → Reduction                                         )6(
h+ + Dye → Oxidation                                         )7(
h+ + H2O → ●OH + H+                                         )8(
e- + O2 → O-2                                                       )9(
H+ + O-2 → HO●

2                                                )10(
2H2O

● + 2e- + 2H+ → H2O2 +2H2                         )11(
H2O2 + e- → OH- + ●OH                                      )12(
Dye + ●OH → Degradation                                 )13(

4- نتیجه گیری
با   RhB آلاينده  تخريب  فرآيند  بهبود  بر  تمرکز  مطالعه،  اين  در 
تکنيک های فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی می باشد. استفاده از 
روش سونوشيميايی در کنار فرايند فوتوکاتاليست نه تنها تشکيل 
مايع  در  زايی  حفره  پديده  طريق  از  را  هيدروکسيل  راديکال های 
افزايش می دهد، بلکه مولکول های آلاينده را در سطح کاتاليست 
برای تخريب دوباره بوسيله راديکال های آزاد توليد شده تهيج می کند. 
نانوکاتاليست های   RhB به منظور تخريب شيميايی ماده رنگزای
ZnO/GO به روش سل ژل سنتز و مشخصه يابی شدند. ساختار 

اندازه  و  شد  مشاهده  هگزاگونال  به صورت  و  وجهي  چند  ذرات، 

شکل 8: شماتيک فرآيند تخريب سونوفوتوکاتاليستی
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اندازه  و  نانومتر   18 ايکس  اشعه   از  استفاده  با  نمونه ها  کريستالی 
نانومتر   50 حدود  روبشی  الکترونی  ميکروسکو  کمک  به  ذرات 
های  حالت  با  مقايسه  در  سونوفوتوکاتاليستی  فرايند  آمد.  بدست 
فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی تخريب و عملکرد بالاتری داشت. 
به طوری که کاتاليست ZnO/GO طی فرايند سونوفوتوکاتاليستی 
حدود 98 درصد تخريب را به وجود آورد، در حالی که روش های 
فوتوکاتاليستی و سونوکاتاليستی به ترتيب 68 و 85 درصد تخريب 
را داشتند. همچنين در مطالعات سينتيکی مشخص شد که تخريب 
سونوفوتوکاتاليستی از سينتيک معادله مرتبه اول پيروي می نمايد.
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