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Objective: "Phenol and its water-soluble derivatives are among the most important 

toxic pollutants. In recent years, the use of MOFs as photocatalysts for wastewater 

treatment has attracted much attention. Combining a MOF with a semiconductor 

that can minimize electron-hole recombination can be very effective in 

photocatalytic reactions." 

Method: In this research, TiO2/MIL88 composites with different percentages of 

titanium dioxide were synthesized using a one-pot hydrothermal method and 

investigated for phenol removal in a hexagonal photoreactor. The unique hexagonal 

design of the reactor increases the surface area available for radiation, resulting in 

more effective removal of contaminant. In order to achieve the highest degradation 

efficiency, the variables: amount of photocatalyst, reaction time, phenol 

concentration, pH, and H2O2 concentration (ml/L) were selected as effective 

parameters on the photocatalytic degradation process. In order to design the 

experiments, Design Expert software was used, and among the RSM methods, Box 

Behnken method was selected. 

Results: Catalyst characterization analyzes showed that TMA10 composite was 

correctly synthesized. Using this composite, the optimal conditions for the 

maximum efficiency of phenol degradation (95.96%) are as follows: initial 

concentration of phenol 58 mg/L, pH equal to 7.51, reaction time 68.61 minutes, 

H2O2 concentration equal to 0.18 mL/L, and the amount of catalyst equal to 0.4 g/L 

was obtained. 

Conclusions: The results of photocatalytic experiments showed that TMA10 

composite (10 molar ratio TiO2:MOF) has a better performance than other 

composites in phenol degradation. Photoluminescence (PL) analysis showed that 

the better performance of TMA10 composite is due to the reduction of electron-

hole recombination in it. Also, analysis of variance showed that the quadratic model 

fits well with the data. 
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های اخیر استفاده های سمی هستند. در سالترین آلایندهب از مهمفنول و مشتقات محلول آن در آ :هدف

ترکیب یک . عنوان فتوکاتالیست برای تصفیه پساب توجه زیادی را به خود جلب کرده استها بهMOFاز 

MOF های تواند در واکنشحفره را به حداقل برساند می-رسانا که بتواند بازترکیب الکترونبا یک نیم

 بسیار مؤثر باشد. فتوکاتالیستی

88MIهای در این پژوهش کامپوزیت :مواد و روش L/2Ti O اکسید با با درصدهای مختلف از تیتانیوم دی

ضلعی ای سنتز شده و برای حذف فنول در یک فتوراکتور ششمرحلهاستفاده از روش هیدروترمال تک

ر دسترس برای تابش را افزایش فرد راکتور، سطح دضلعی منحصربهمورد بررسی قرار گرفت. طراحی شش

منظور رسیدن به بالاترین راندمان تخریب متغیرهای: شود. بهمی دهد و منجر به حذف مؤثرتر آلایندهمی

ml(و غلظت هیدروژن پراکسید  pHمقدار فتوکاتالیست، زمان واکنش، غلظت فنول،  /L) عنوان به

افزار ها از نرممنظور طراحی آزمایشبهخاب شدند. پارامترهای مؤثر بر فرآیند تخریب فتوکاتالیستی انت

Desi gnExpert های استفاده شد و از میان روشRSM .روش باکس بنکن انتخاب گردید 

درستی سنتز شده است. با به TMA10آنالیزهای مشخصه یابی کاتالیست نشان داد که کامپوزیت  نتایج 

صورت: درصد( به 96/95) اکثر راندمان تخریب فنولاستفاده از این کامپوزیت، شرایط بهینه برای حد

دقیقه، غلظت هیدروژن  61/68، زمان واکنش 51/7 برابر با pHگرم در لیتر،میلی 58غلظت اولیه فنول 

 .به دست آمد g/L 4/0، و مقدار کاتالیست برابر mL/L  18/0پراکسید برابر با

نسبت مولی TMA10 )10اد که کامپوزیت های فتوکاتالیستی نشان دنتایج آزمایش :گیرینتیجه

:MOF2Ti O( ها در تخریب فنول دارد. آنالیز فتولومینسانس عملکرد بهتری نسبت به سایر کامپوزیت)PL( 

 به علت کاهش بازترکیب الکترون حفره در آن است. TMA10نشان داد که عملکرد بهتر کامپوزیت 

 شود.ها برازش داده میخوبی با دادهه مدل درجه دوم بهوتحلیل آنالیز واریانس نشان داد کهمچنین تجزیه

 كلمات كليدي:

 تخریب فنول،

 فرایند فتوکاتالیستی،

 ی،وجهششفتوراکتور 

 88MIL/2TiOکامپوزیت 

RSM 
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 مقدمه  -1

های از میان آلاینده. است بشری جامعه برای جدی محیطییستز مشکل یک آلی ترکیبات از ناشی آب آلودگی

ول به دلیل پایداری بالا، های اخیر توجه زیادی را به خود جلب کرده است. فنها، فنول در سالآلی موجود در پساب

 1WHO سازمان بهداشت جهانی زا بودن برای سلامتی انسان مضر است.سمی بودن و همچنین به دلیل سرطان

 مؤثر رویکرد یک بنابراین. [1] کرده است عیینگرم بر لیتر تمیلی 1حداکثر غلظت مجاز فنول در آب آشامیدنی را 

 استخراج سطحی، جذب مانند سنتی هایروش. است یازموردن ی،فنول ترکیبات شامل صنعتی، هایپساب تصفیه برای

 زمان بالا، هزینه ازجملهدارای مشکلاتی  اغلب شیمیایی اکسیداسیون هایتکنیک و بیولوژیکی هایروش حلال، با

فنول از فازی به فاز دیگر  انتقال ها موجبهمچنین این روش. باشندمی رناکخط جانبی محصولات تولید یا طولانی،

شوند، بنابراین نیازمند طور عمده سمی هستند موجب بروز مشکلاتی میهای ثانویه که بهشوند و یا با تولید فراوردهمی

با توجه به موارد  .[3, 2]شود های عملیاتی میای پس از تصفیه هستند که منجر به افزایش هزینهمراحل اضافه

در این صورت مؤثر واقع شوند،  یفنول هایآلایندهتوانند در تخریب های مرسوم تصفیه پساب نمیشده، روشگفته

 اساس ،درواقع .گرددپیشنهاد می (AOPs) های اکسیداسیون پیشرفتههای تکمیلی دیگر مانند روشاستفاده از روش

 با ناهمگن فتوکاتالیستی تخریب مختلف، هایAOP میان در. است آزاد هایرادیکال ایجاد بر مبنای فرآیندها این

  .[4] است سمی هایآلاینده تصفیه برای مؤثر تکنیک یک رساناهانیمه از استفاده

 گرفته صورت فاضلاب تصفیه برای ناهمگن فتوکاتالیستی هایواکنش در ایگسترده توسعه اخیر هایسال در

 الکترون یک گیرد،می قراررسانا نیمه 2گاف انرژی از بیشتر انرژی با نوری معرض در رسانانیمه یک کهیهنگام. است

 باقینوار ظرفیت  در الکترونیکی حفره یا خالی جای یک و بدیامی ارتقا رسانایی نوار به ظرفیت نوار از شدهیختهبرانگ

 بقیه کهیدرحال ،شوندمی ترکیب دوبارهرسانا یمهن داخل در شده ایجاد هایحفره و هاالکترون از بخشی. [5] گذاردمی

 برهمکنش الکترون هایگیرنده و اهداکنندگان با ترتیب به سطح هایحفره و هاالکترون. روندمی رسانانیمه سطح به

 .[6] داشت خواهند

 ساختارهستند که  متخلخل نانوئوردیناسیونی ونسل جدیدی از پلیمرهای ک (MOF)فلزی -های آلیچارچوب

حقیقت  است. در شدهتشکیلو معدنی  آلی )3SBUs(ی ثانویه ها از کنار هم قرارگیری واحدهای سازندهآن کریستالی

هستند پذیری خود را مدیون لیگاند آلی عطافاین مواد را پلی بین شیمی آلی و شیمی معدنی دانست که ان توانمی

 بالا، سطح مانند مزایایی دلیل به مواد این. است های فلزیناشی از حضور یون هاآن و ساختار منظم و کریستالی

 اندکرده جلب خود به توکاتالیستیف زمینه در را زیادی توجه غیره و مرئی نور جذب تنظیم، قابل الکترونیکی ساختار

 سنتز آب درنمک آهن  و فوماریک اسید از که است Fe بر مبتنی MOF یک MIL88 (Fe) ،هاآن میان در. [8, 7]

 از ترکیبی دلیل به Fe بر مبتنی هایMOF ،تصفیه برای مورداستفاده هایMOF انواع میان در ،درواقع. شودمی

 دلیل به است ممکن هاMOF فعالیت ،حالینباا .اندگرفته قرار موردتوجه بسیار فنتون، فرآیند ورسانا نیمه هایویژگی

 و بار هایحامل بازترکیب کاهش برای مؤثر هایروش از یکی .[10, 9] شود محدودالکترون حفره  سریع ترکیبباز

 هیدروترمال روش یک از همکاران و 4سرور .است هارسانانیمه سایر با هاMOF ترکیب فتوکاتالیست کارایی بهبود

                                                           
1 World Health Organization 
2 Band gap 
3 Secondary Building Units 
4 Sarwar 
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 فتوکاتالیستی ظرفیت شده سنتز کامپوزیت. کردند استفاده 3BiCoO/5-MOF کامپوزیت ایجاد برای یامرحلهتک

. به دست آمد درصد 6/99 کنگو با این کامپوزیت قرمز رنگ آلاینده تخریب نرخ و داد نشان MOF5 به نسبت تریبالا

 است 3BiCoO/5-MOF کامپوزیت در حفره الکترون یشجدا بهبوددر این سیستم  تخریب راندمان افزایش علت

 کمک با )A )BPAبیسفنول  تجزیه برای 2A(Fe)/MoS88MIL (MSMIL) کامپوزیت در یک کار پژوهشی .[11]

می MSMILنتایج نشان داد که . شد استفاده UV تابش تحت اکسیدکننده عنوانبه (PMS) سولفات مونو پراکسید

 کاملاا  وکاتالیستیفت سیستم یک عملکرد ،یطورکلبه. [12] کند تجزیه بهینه شرایط در را BPA از درصد 2/98 تواند

 هایسیستم در ضروری اجزای توراکتورهاف. است وابسته عملیاتی پارامترهای و کتوراتورف ،توکاتالیستف به

 چندین دارای که یضلعشش کتورتوراف. کنندمی تسهیل را نور منبع و کاتالیزور بین تعامل که هستند توکاتالیستیف

 نوری منابع از استفاده امکان بر علاوه خود، خاص طراحی دلیل به راکتور این. دارد مزیت چندین است، ینور منبع

 نانو از استفاده با چرخشی کتورفتورا یک همکاران و 5زیلا .دهدمی افزایش را نور با توکاتالیستف تماس سطح متعدد،

 چرخش سرعت و نور شار که کردند گزارش هاآن. کردند طراحی مرئی نور در هیومیک اسید تجزیه برای 2TiO/مس

 دور 1500 چرخش در راندمان تخریببیشترین . گذارندمی تأثیر هیومیک اسید تخریب بر که هستند پارامتری دو

 از استفاده با را هیومیک اسید تجزیه همکاران و 6هواری. [13] است درصد 18/69 با برابر که دهدمی رخ دقیقه در

 در دور 1500 ،1000 ،500 زدن هم مختلف هایسرعت با یضلعشش کتورتوراف یک در Cu-ZnO توکاتالیستف

 و دقیقه در دور 1500 هم زدن سرعت با مطالعه این در تخریب غلظت حداکثر. کرد بررسی زدن هم بدون و دقیقه

 ماورا اشعه و خورشید نور تحت را تارترازین توکاتالیستیف تجزیه 7چکیر گروه .[14] آمد دست به تساع 5 تابش زمان

 موردمطالعه یضلعشش و خورشیدی ایشیشه کتورتوراف در ثابت بستر کاتالیزور یک از استفاده با مصنوعی بنفش

 تخریب راندمان و بخشدمی بهبود را تارتازین تجزیه سرعت راکتور دو این بین ترکیب که داد نشان نتایج. دادند قرار

  .[15] رسدمی درصد 99 به دقیقه 200 از پس

 در. است حفره-الکترون بازترکیبی توکاتالیستی،ف هایMOF پایین راندمان دلایل ینترمهم از یکی یطورکلبه

 سطح روی بر اکسیدید تیتانیوم یکنواخت پراکندگی با را فتوکاتالیست حفره-الکترون بازترکیب توانستیم ما اینجا،

MIL88 موج اکسید نیاز به منبع نور فرابنفش با طولتیتانیوم دیسازی فتوکاتالیست برای فعال ازآنجاکه .دهیم کاهش

استفاده از این  یجهدرنت ،شوندیمدرصد از پرتوهای نور خورشید را شامل  5نانومتر است و فقط حدود  380کمتر از 

 سطح در فرابنفش اشعه از و استفاده ،به همراه دارد هایییتمحدوداست،  شدهیبررسمختلف  یهاپژوهشماده که در 

نقطه قوت این کار، در این  .نیست صرفهبهمقرون و یرپذامکان چندان صنعتی پساب زیادی مقادیر تصفیه برای حجیم

شود. در محصول حاضر فتوکاتالیست فعال، است که در اینجا کامپوزیت فتوکاتالیستی تحت تابش نور مرئی فعال می

و  هاحفرهمنظور جدایش بهتر الکترون عنوان یک تله بهسید بهاکفلزی است و از تیتانیوم دیچارچوب آلی درواقع

مقدار فتوکاتالیست، تأثیر پنج پارامتر عملیاتی )برای اولین بار، سپس  است. شدهاستفادهافزایش راندمان فتوکاتالیستی 

ر فتوکاتالیستی بر روی راندمان تخریب فنول در یک راکتو (غلظت هیدروژن پراکسید و pH واکنش، فنول، زمان غلظت

 کارایی افزایش برای نوآورانه و جدید رویکرد یک دهندهنشان وجهیشش فتوراکتور یک معرفی بررسی شد. وجهیشش

                                                           
5 Zilla 
6 Hawari 
7 Chekir 
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از طراحی رسیدن به بالاترین میزان تخریب و  سازیبهینه منظوربهاست.  نور بهتر توزیع با فتوکاتالیستی فرآیندهای

 شد.  دهاستفا (RSM)روش سطح پاسخ  آزمایش و
 

 تحقیقروش  و مواد -2

 مواد -1-2

 گاند فوماریک اسیدلی، (%98آلمان، خلوص  8)مرک O2H6. 3FeCl: در این پژوهش شامل مورداستفادهمواد 

اتانول جهت شستشو )دکتر مجللی ایران، خلوص ، (99/%5آلمان، خلوص  9)دگوسا 2TiO، (%98)مرک آلمان، خلوص 

آمینو آنتی پیرین از  4تعیین مقدار فنول با روش استاندارد  منظوربهاشند. همچنین ببرای سنتز کامپوزیت می (99%

، (%30)مرک آلمان، خلوص  OH4NHآمونیوم هیدروکسید ، (%98آمینو آنتی پیرین )مرک آلمان، خلوص  4 مواد:

 . استفاده شد( %98پتاسیم فری سیانید )مرک آلمان، خلوص و  بافر فسفات )آزمایشگاهی(
 

 سنتز کامپوزیت  -2-2

 35در  2TiOبرای سنتز کامپوزیت فتوکاتالیستی از روش سنتز هیدروترمال استفاده شد. ابتدا مقدار مشخصی از 

، پروب 2TiOهای حلال آبی توسط پروب اولتراسونیک پراکنده شد. نتایج نشان داد که در پراکندگی الگومرهلیتر میلی

مول اسید فوماریک میلی 5و  O2H.63FeClمول میلی 5کند. سپس یک عمل میاولتراسونیک بهتر از حمام اولتراسون

درجه  70یتحت هم زدن به محلول اضافه شد. بعد از انحلال کامل مخلوط حاصل به اتوکلاو منتقل شد و در دما

نه حاصل حاصل و شستشو با آب و اتانول نمو رت داده شد. پس از سرد شدن دوغابحرا ،ساعت 8و زمان  گرادسانتی

ساعت  8گراد به مدت درجه سانتی 50ها در خلأ در دمای آوری شد. درنهایت نمونهتوسط دستگاه سانتریفیوژ جمع

. شدند استفاده فتوکاتالیستی هایآزمایش برای و سنتز 2TiO مختلف مقادیر در TMA هایکامپوزیت خشک شدند.

 مولینسبت  دهندهنشان اعداد) شدند ریگذانام TMA15 و TMA5، TMA10صورت به نهایی محصولات

TiO2:MOF است.) 
 

 طراحی آزمایش -3-2

 RSMهای و از میان روش شداستفاده  DesignExpert افزارنرمها از یشآزماطراحی  منظوربهدر این پژوهش 

لیست، مقدار ، غلظت اولیه فنول، مقدار کاتاpH. بدین منظور پارامترهای عملیاتی گردیدانتخاب  روش باکس بنکن

 .شدندهیدروژن پراکسید و زمان در نظر گرفته 

 داشتن با و دیگر مقالات درشده مطرح عملیاتی هایپارامتر بهینه مقدار محدوده و از استفاده با مرحله بعد در

 1در جدول  .شد متغیر تعیین هایعامل یبازه فتوکاتالیستی فرآیند بر طراحی هایعامل اثر از کلی دید یک

 به بنکن باکس طبق متغیر هر بالای و مرکز پایین، . مقدارشده استها مشخصارامترهای عملیاتی و محدوده آنپ

  .شودمی طراحی+ 1 ،0 ،-1 در ترتیب
 

                                                           
8 Merck 
9 Degussa 
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 پارامترهای عملیاتی سطوح و محدوده .1جدول 
Table 1. Range and levels of operational parameters 

 )واحد( تغیرهام

Factors (unit) 

 کد

Code 

 مقدار سطح

Level of value 

-1 0 1 

Time (min) X1 10 50 90 

pH X2 3 7 11 

H2O2/PW (ml/lit) X3 0.1 0.2 0.3 

Photocatalyst dosage (gr/lit PW) X4 0.1 0.3 0.5 

Phenol concentration (ppm) X5 10 55 100 

 

های کدگذاری شده بدون به داده آزمایش، پنج متغیر مستقل افزار طراحیکردن واحدها در نرم بعدبی منظوربه

 بعد تبدیل شدند.

(1     ) 𝑋𝑖 = (𝑥𝑖 − 𝑥0) ∆𝑋⁄  

 △xمقدار واقعی آن در مرکز، و  0xمقدار واقعی آن،  ixیک متغیر مستقل است،  بعدبیمقدار  iX در آن که

بیان شد که با استفاده از فرمول  فنولحذف  ددرص صورتبه خروجی فرایند پاسخدر انتها  است.  0xو  ixتفاوت بین 

 :است محاسبهقابلزیر 

(2) Phenol removal% = ((𝐶0 − 𝐶1) 𝐶0⁄ ) × 100 

 .است فنولغلظت اولیه و نهایی  دهندهنشان 1Cو  0C در آن که

 

 آزمایش فتوکاتالیستی -4-2

 .شد انجام مرئی نور تابش تحت های سنتز شدهکامپوزیت ازبا استفاده   فنول آبی محلول فتوکاتالیستی تجزیه

آن به کمک اسید نیتریک   pHشد و داده قرار ایشیشه بشر یک در مشخص غلظت با فنول آبی لیتر محلولمیلی 100

 به هاسوسپانسیون و شد اضافه به محلول سپس فتوکاتالیست .و سدیم هیدروکسید در مقدار مشخص تنظیم شد

مقدار مشخص از  بعد از ایجاد تعادل،. شود ایجاد دفع و جذب تعادل تا شدند زده هم تاریکی در مشخص مدت

 آغاز شد.  درون راکتور و تابش منبع نوری شدهاضافههیدروژن پراکسید به محلول 

شد. جهت اختلاط محلول با ذرات طراحی  10MDFجنس وجهی از صورت یک محفظه ششاین راکتور به

گیرد که این مغناطیسی درون محفظه قرار گرفت. روی هر وجه یک لامپ فلوئورسنت قرار می کاتالیست همزن

دمای محیط درون راکتور توسط  ها را تا محلول موردنظر تغییر داد.توان فاصله آنها قابلیت جابجایی دارند و میلامپ

های ن با تغییر ولتاژ ورودی فنمتصل به آ و میکروچیپ گیری شده سپس به کمک یک کنترلرترموکوپل اندازه

شود.  برای به حداکثر رسـاندن های راکتور، دمای درون محفظه در دمای محیط کنترل میشده بر روی دیوارهتعبیه

پوشش آلومینیومی  محفظه داخلی راکتور بافتوکاتالیستی و کاهش بازتاب نور خروجی از راکتور،  رانـدمان فعالیـت

 است. شدهدادهنمایش  1سیستم در شکل  . نمایی ازشد پیچیـده

                                                           
10 Medium Density Fibreboard 
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 فن( 4 مغناطیسی، همزن( 3 لامپ،( 2 ،یضلعشش محفظه( 1: سیستم فتوکاتالیستی .1 شکل

Figure 1. Photocatalytic system: 1- hexagonal chamber, 2- lamp, 3- magnetic stirrer, 4- fan 
 

 دقیقه در دور 10000 سرعت با ذرات حذف ها براینسیونشده سوسپایینتع زمانمدتبعد از انجام واکنش در 

 استفاده بررسی مقدار فنول با منظوربهها شدند، پس از جدا کردن ذرات کاتالیست محلول سانتریفیوژ دقیقه 5 مدت به

 داری شدند. نگه پیرین آمینوآنتی-4 روش از

 

 و نتایج بحث -3

فنول در شرایط یکسان در  تخریب برای TiO2مختلف  یصدهادربا  TMAهای فعالیت فتوکاتالیستی کامپوزیت

 گرفت.  قرار یموردبررس 2شکل 

شود.  ایجاد دفع و جذب تعادل تا شدند زده هم تاریکی در دقیقه 30 مدت به هادر این سیستم سوسپانسیون

ار ثابتی رسیده است. دقیقه مقدار غلظت به مقد 30است پس از گذشت زمان  شدهدادهکه در نمودار نشان  طورهمان

دقیقه مقدار جذب خیلی کم است و عمده راندمان  30پس از گذشت زمان  TMA10نمودار برای کامپوزیت  با توجه به

 یهمهتخریب برای  هاییسممکانتخریب مربوط به فرایند فتوکاتالیستی است. مقادیر کمی مربوط به هر یک از 

 آورده شده است. 2 مقایسه در جدول منظوربهها فتوکاتالیست

 داده نشان شکل در که طورهمان. TMA10>TMA5>TMA15: است زیر شرح به توکاتالیستیف واکنش سرعت

 است ممکن این. یابدمی افزایش 2TiO مقدار افزایش ابتدا با فتوکاتالیستی مرئی فعالیت نور تابش تحت است، شده

 روی 2TiO تجمع که گفت توانمی 2TiO بیشتر محتوای افزایش اما با .باشد مرتبط 88MIL و 2TiO ییافزاهم اثر به

 برای همچنین .دده کاهش را بازده و کند ایجاد h--e+ بازترکیب برای را جدیدی هایمکان تواندمی 88MIL سطح

ان نتایج نش. گرفت قرار یموردبررس جداگانه طوربه 88MIL و 2TiO توکاتالیستیف فعالیت کارایی کامپوزیت، مقایسه

  .نشد مشاهده فنول از آشکاری تخریب نیز ساعت 2 از پس حتی شدند، اضافه ییتنهابه 88MIL و 2TiO وقتی که داد
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 گرم 3/0: ستیفتوکاتال مقدار تر،یل در گرمیلیم 55: لوفن غلظت) 2TiO، 88MIL، 5TMA، 10TMA، 15TMA از استفاده با لوفن یستیفتوکاتال کاهش .2 شکل

 (2/0برابر با  PW lit/2O2ml Hو  7برابر با  pH، قهیدق 50: انزم تر،یل در
Figure 2. Photocatalytic degradation of phenol using TiO2, MIL88, TMA5, TMA10, TMA15 (phenol concentration: 55 mg/L, amount of 

photocatalyst: 0.3 g/L, time: 50 minutes, pH equal to 7 and H2O2 concentration (ml/L) equal to 0.2 

 

 هامقایسه راندمان تخریب فتوکاتالیست .2جدول 
Table 2. Comparison of degradation efficiency of photocatalysts 

دقیقه  45راندمان تخریب فتوکاتالیستی بعد از 

 )%( تابش مرئی
Photocatalytic degradation efficiency 

after 45 minutes of visible radiation ()%  

دقیقه  30راندمان تخریب جذب بعد از 

 )%( تاریکی
Absorption degradation efficiency 

after 30 minutes of darkness ()%  

 )%( راندمان تخریب کلی
Overall degradation 

efficiency ()%  

 فتوکاتالیست
Photocatalyst 

10 3 13 TiO2 

23 23 46 MIL88A 

60 11 71 TMA5 

78 14 92 TMA10 

40 21 61 TMA15 

 

 روی یدشدهتول حفره-الکترون هایجفت جداسازی راندمان بررسی برای PL فتولومینسانس سنجیطیف

 ،پژوهش این در. است حفره-جفت الکترون بالای عمر طول دهندهنشان PL شدت پایین. شد استفاده هاکامپوزیت

 3شکل  نانومتر در 310 تحریکموج طولبا  TMA15 و MILL88، TMA5، TMA10 مربوط به PLسنجی طیف

 توان گفت کهیجه میدرنت دارد، را PL شدت کمترین TMA10 که دریافت توانمی. [17]گرفت  قرار یموردبررس

 بهبود را فتوکاتالیستی فعالیت یجهدرنت و داده افزایش را حفره-الکترون جفت جداسازیطور مؤثر به 2TiO استفاده از

  .بخشدمی
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 PLسنجی فتولومینسانس طیف .3شکل 

Figure 3. PL photoluminescence spectroscopy 

 

 طورهماننشان داده شده است.  4در شکل  TMA-10کامپوزیت بهینه  و 88MIL ،2TiOمربوط به  SEMتصاویر 

 SEM نتایج. اندقرارگرفته 88MIL سطح روی تجمعی گونهیچه بدون 2TiOشود نانو ذرات که در شکل مشاهده می

 راندمان بالای این کامپوزیت است. ییدکنندهتأ TMA10برای کامپوزیت  PL و
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(c) 

 c( 10TMA( و 2TiO )SEM :)a( 88MIL، )b تصاویر .4شکل 
Figure 4. SEM images: (a) MIL88, (b) TiO2 and (c) TMA10 

 

های موجود در دهد. پیکرا نشان می 10TMAو  P 2TiO ،88MIL)25(الگوهای پراش اشعه ایکس  5شکل 

درجه،  3/25های موجود در خالص، پیک 2TiOکل تائید کننده ساختار جامد کریستالی محصولات است. برای ش

( 105(، )200(، )004(، )101توان به صفحات کریستالی )درجه را می 7/54درجه و  6/53درجه،  8/47درجه،  7/37

 5/11، 5/10، 5/8در  88MILهای اصلی . پیک[18]باشد نسبت داد می p 2TiO)25( ( که مربوط به فاز آناتاز211و )

طور که . همان[20, 19]کند نمونه با موفقیت سنتز شده است های قبلی است که تائید میمطابق با گزارش 4/12و 

در کامپوزیت وجود دارند که تشکیل  2TiOربوط به م 7/37و  3/25های کوچک در شده است، پیکدر شکل نشان داده

در کامپوزیت  2TiOهای شود، پیکطور که از این شکل مشاهده میکنند. اما همانرا تائید می 10TMAمؤثر کامپوزیت 

نسبت داد. همچنین هیچ  88MILو کریستالیزاسیون بالای  2TiOتوان آن را به محتوای کم ضعیف هستند که می

اندازه  TMA10ها است.در کامپوزیت دهنده خلوص بالای نمونهدر کامپوزیت وجود نداشت که نشانپیک اضافی 

 .به دست آمد nm42برای پیک شاخص با شدت بیشتر حدود ( 3)معادله  11بلورک طبق رابطه دبای شرر

(3) 𝐷 =
0/9𝜆

𝛽 𝐶𝑜𝑠𝜃
 

پهنای پیک در نصف ارتفاع برحسب رادیان  𝛽، کسرتوایموج پطول  𝜆اندازه بلور برحسب نانومتر،  Dدر رابطه بالا 

 .باشدزاویه پراش )براگ( برحسب درجه می 𝜃و 
 

                                                           
11 Debye-Scherrer 
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 XRD آنالیز .5شکل 
Figure 5. XRD analysis 

 

نور بالایی را در  جذب P25(. (a) 6شکل ) شد انجام UV-Vis DRS گیریاندازه نوری هایویژگی بررسی برای

 جذب را UV نور یطورکلبه P25 که است این دهندهنشان که دهد،می نشان نانومتر 400 کمتر از یهاموجطول

 ناحیه در جذب باند .دادند نشان نانومتر 200-800 در قوی جذب باند یک TMA10 و MIL88 کهیدرحال کندمی

 . داد نسبت MIL88 در Fe-O هایخوشه وجود به توانمی را مرئی نور

 مقابل در 2hvα نمودار در کهطور همان توان از نمودار تاوک استفاده کرد.رسانا مینیم برای محاسبه گاف انرژی

 P25، MIL88انرژی  هایگافشده محاسبه مقادیر خطی نمودار، قسمت یابیبرون با است،شده داده نشان فتون انرژی

  (.(b) 6 شکل) است ولتالکترون 87/2 و 60/2 ،19/3 به ترتیب TMA10 و
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 TMA10 تیکامپوز یبرا تاوک نمودار DRS ،(b) نمودار (a) .6 شکل
Figure 6. (a) DRS diagram, (b) Tauc diagram for TMA10 composite 

 

 TMA10با استفاده از کامپوزیت  فتوراکتور در سیستم، افزارتوسط نرم شدهیطراحهای آزمایشدر مرحله بعد  

ها نتایج حاصل از آزمایش .افزار گردیدهای طراحی وارد نرمعنوان پاسخ آزمایشهب تخریبمان راند گردید و میزان انجام

 .نشان داده شده است 3در جدول 
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 شدهانجامنتایج حاصل از آزمایشات  .3جدول 
Table 3. The results of the experiments 

 شماره
No 

 (min)، زمان
Time 

pH 
/PW 2O2H

(ml/L) 
 (g/L)،الیستمقدار فتوکات

Amount of photocatalyst 

 (ppm)، غلظت فنول

Phenol concentration 

 تخریب فنولدرصد 

Phenol degradation percentage 

1 10 3 0.2 0.3 55 51.58 

2 90 3 0.2 0.3 55 41.36 

3 10 11 0.2 0.3 55 28.27 

4 90 11 0.2 0.3 55 85.82 

5 50 7 0.1 0.1 55 72.28 

6 50 7 0.3 0.1 55 49.98 

7 50 7 0.1 0.5 55 80.36 

8 50 7 0.3 0.5 55 78.89 

9 50 3 0.2 0.3 10 39.98 

10 50 11 0.2 0.3 10 42.35 

11 50 3 0.2 0.3 100 40.23 

12 50 11 0.2 0.3 100 68.24 

13 10 7 0.1 0.3 55 40.85 

14 90 7 0.1 0.3 55 88.32 

15 10 7 0.3 0.3 55 53.67 

16 90 7 0.3 0.3 55 60.49 

17 50 7 0.2 0.1 10 50.35 

18 50 7 0.2 0.5 10 55.47 

19 50 7 0.2 0.1 100 56.24 

20 50 7 0.2 0.5 100 75.98 

21 50 3 0.1 0.3 55 68.28 

22 50 11 0.1 0.3 55 62.89 

23 50 3 0.3 0.3 55 30.23 

24 50 11 0.3 0.3 55 68.59 

25 10 7 0.2 0.1 55 46.32 

26 90 7 0.2 0.1 55 70.98 

27 10 7 0.2 0.5 55 58.36 

28 90 7 0.2 0.5 55 84.68 

29 50 7 0.1 0.3 10 65.78 

30 50 7 0.3 0.3 10 35.34 

31 50 7 0.1 0.3 100 59.36 

32 50 7 0.3 0.3 100 65.91 

33 10 7 0.2 0.3 10 27.97 

34 90 7 0.2 0.3 10 58.35 

35 10 7 0.2 0.3 100 46.67 

36 90 7 0.2 0.3 100 70.98 

37 50 3 0.2 0.1 55 28.36 

38 50 11 0.2 0.1 55 75.84 

39 50 3 0.2 0.5 55 73.83 

40 50 11 0.2 0.5 55 52.28 

41 50 7 0.2 0.3 55 95.23 

42 50 7 0.2 0.3 55 94.96 

43 50 7 0.2 0.3 55 95.08 

44 50 7 0.2 0.3 55 94.84 
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45 50 7 0.2 0.3 55 94.93 

46 50 7 0.2 0.3 55 95.04 

 

ارزیابی اثرات معنادار متغیرهای فرآیند به روی پاسخ  آزمون برازش است، برای دربرگیرندهآنالیز واریانس که 

ن ایدهنده نشان است که 05/0 از کمتر P-value دهد. مقدارنتایج آنالیز واریانس را نشان می 4. جدول انجام شد

متفاوت  هاآنیر تأثاست. همچنین تمام متغیرهای عملیاتی معنادار بوده و شدت  معنادار آماریازنظر  مدل که است

است.

 
 نتایج آنالیز واریانس .4جدول 

Table 4. Results of analysis of variance 

p-Value F-Value Mean Square df Sum of Squares Source 

< 0.0001 168.52 911.93 20 18238.66 Model 

< 0.0001 496.27 2685.57 1 2685.57 A-Reaction time 

< 0.0001 140.84 762.17 1 762.17 B-pH 

< 0.0001 104.28 564.30 1 564.30 C-ml H2O2/lit PW 

< 0.0001 138.48 749.39 1 749.39 D-photo catalyst 

< 0.0001 134.76 729.27 1 729.27 E- phenol concentration 

< 0.0001 212.18 1148.19 1 1148.19 AB 

< 0.0001 76.34 413.11 1 413.11 AC 

0.7242 0.13 0.69 1 0.69 AD 

0.2039 1.70 9.21 1 9.21 AE 

< 0.0001 88.43 478.52 1 478.52 BC 

< 0.0001 220.14 1191.29 1 1191.29 BD 

< 0.0001 30.37 164.35 1 164.35 BE 

0.0001 20.04 108.47 1 108.47 CD 

< 0.0001 63.21 342.07 1 342.07 CE 

0.0043 9.87 53.44 1 53.44 DE 

< 0.0001 609.77 3299.78 1 3299.78 A^2 

< 0.0001 941.08 5092.66 1 5092.66 B^2 

< 0.0001 311.55 1685.94 1 1685.94 C^2 

< 0.0001 212.69 1150.96 1 1150.96 D^2 

< 0.0001 934.15 5055.14 1 5055.14 E^2 

  5.41 25 135.29 Residual 

< 0.0001 367.65 6.76 20 135.20 Lack of Fit 

  0.018 5 0.092 Pure Error 

2R و   2R،adjusted 2R ادیر مق .نتایج آنالیز آماری مدل برازش یافته بر پاسخ گزارش شده است 5در جدول 

predicted  دهند که هستند و نشان می قبولقابلمقادیر  این باشند.می 9706/0و  9867/0، 9926/0به ترتیب برابر
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ی معادله اریانس،وآمده از آنالیز دستتوجه به ضرایب به . باکندمدل رگرسیونی واکنش را بسیار خوب توصیف می

 :شودبیان می 4ی طبق رابطه تخریب فنول صدنهایی در

(4) 𝑃ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙 𝑟𝑒𝑚𝑜𝑣𝑎𝑙 (%)
= 95.01 + 13.67𝐴 + 7.60𝐵 − 5.97𝐶 + 6.22𝐷 + 6.60𝐸 + 16.94𝐴𝐵 − 10.16𝐴𝐶 + 0.42𝐴𝐷
− 1.52𝐴𝐸 + 10.94𝐵𝐶 + 17.26𝐵𝐷 + 6.41𝐵𝐸 + 5.21𝐶𝐷 + 9.25𝐶𝐸 + 3.66𝐷𝐸 − 19.44𝐴2

− 24.16𝐵2 − 13.90𝐶2 − 11.48𝐷2 − 24.07𝐸2 

مقدار متوسط پاسخ مشاهده شده، معیاری برای تخمین به  نسبت خطای استاندارد عنوانبه CV ضریب واریانس

 71/3برابر با  CV. در اینجا مقدار کمتر باشد مدل قابل تکثیر استدرصد  10از CV  که. وقتیقابلیت تکثیر مدل است

که در اینجا  استقبول قابلمطلوب و  4بالاتر از  و برای مقادیر نسبت سیگنال به نویز استبیانگر  APشد. همچنین 

 محاسبه شد. 4/42ر مقدا

 

 نتایج آنالیز آماری مدل برازش یافته بر پاسخ .5جدول 
Table 5. The results of the statistical analysis of the fitted model on the response 

 تخریب فنول

Phenol removal 

 متغیر

Variable 
2.33 standard deviation 

62.65 Mean 

3.71 coefficient of variance 

0.9926 R2 

0.9867 R2 Adjusted 

0.9706 R2 predicted 

42.400 Adequate precision 

 

 تأثیربعدی رهای سه. نموداهاستبعدی بهترین راه برای درک اثرات متقابل بین عاملاستفاده از نمودارهای سه

 حذف است،شده داده نشان( a) 7 شکل در کهطور همان د.دهننشان میفنول دو پارامتر را بر میزان حذف  زمانهم

 7 شکل. یابدمی کاهش قلیایی شرایط در کهیدرحال یابدمی افزایش اسیدی شرایط در واکنش زمان افزایش با فنول

(b)، 2 مختلف حجمی نسبت در واکنش زمان طول در فنول حذف راندمان یبعدسه نمودارO2H دهدرا نشان می 

 افزایش بهینه نقطه از پس و یابدمی افزایش 18/0 به 1/0 از lit PW/2O2mlH که یابدیم افزایش زمانی فنول حذف

 هایشکل در کهطور . همانشودمی اصلی هایواکنش که مانع شودمی رقابتی هایواکنش به منجر 2O2H در بیشتر

7 (c )7 و (d) با مقدار فتوکاتالیست بین برهمکنش است،شده داده نشان pH و lit PW/2O2mlH است، ضعیف 

 شکل. است قوی فنول غلظت و lit PW/2O2mlH با pH بین برهمکنش ،(f) 7 و( e) 7 هایشکل مطابق کهیدرحال

7 (g )7 و (h )حجمی نسبت و مقدار فتوکاتالیست با فنول غلظت برهمکنش lit PW/2O2mlH فنول حذف در را 

 .یابدمی افزایش( بهینه مقدار تا) پارامترها این افزایش با فنول حذف. دهدمی نشان
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(c) (d) 

  

(e) (f) 
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(g) (h) 
 مقدار )d( ،pH و ستیفتوکاتال مقدار( c) واکنش، زمان و lit PW/2O2mlH )b( واکنش، زمان و pH انیم برهمکنش( a: )فنول حذف یبعدسه ینمودارها .7شکل 

 lit PW/2O2mlHو  فنول غلظت( h) ست،یفتوکاتال مقدار و فنول غلظت )g( ،pH و فنول غلظت )pH، )f و lit PW/2O2mlH، (e) PW lit/2O2mlH و ستیفتوکاتال
Figure 7. 3D plots of phenol removal: (a) interaction between pH and reaction time, (b) mlH2O2/lit PW and reaction time, (c) photocatalyst 

amount and pH, (d) photocatalyst amount and mlH2O2/lit PW, (e) mlH2O2/ lit PW and pH, (f) phenol concentration and pH, (g) phenol 

concentration and amount of photocatalyst, (h) phenol concentration and mlH2O2/lit PW

 

 گیرییجهنت -4

به روش هیدروترمال و تعیین شرایط بهینه  2TiO/88MIL هایت کاتالیستانجام این پژوهش ابتدا ساخ هدف از

 یضلعشش فتوراکتور در یک یابی کاتالیست و استفاده از آن در تجزیه فتوشیمیایی فنولسنتز و در مرحله بعد مشخصه

 بهتری الیستیفتوکات عملکرد TMAX هاییتکامپوز که داد نشان نتایج است. و بررسی عوامل مؤثر بر این فرآیند

 افزایش به خالص MIL88فتوکاتالیستی کامپوزیت نسبت به  خواص در افزایش .دارند خالص MIL88 به نسبت

 2TiO و 88MIL ظرفیت نوار و نوار رسانایی پتانسیل بین حفره-الکترونمؤثر  انتقال دلیل به حفره-الکترون جداسازی

 فنول، غلظت واکنش، زمان فتوکاتالیست، مقدارازجمله عملیاتی  پارامترهای اثر ارزیابی برایRSM . شد داده نسبت

pH و litPW/2O2mlH در گرم4/0 بهینه: مقدار فتوکاتالیست شرایط در. گرفت قرارمورداستفاده  فرآیند عملکرد بر 

 ر بابراب lit PW/2O2mlHو 51/7برابر با  pH دقیقه، 61/68 واکنش لیتر، زمان در گرمیلیم 58 فنول لیتر، غلظت

بهترین مدل آماری مدل درجه دوم انتخاب شد و نتایج حاصل  رسید. درصد 96/95 به تخریب فنول راندمان ،18/0

 .است معنادار آماریازنظر  مدلوتحلیل آنالیز واریانس نشان داد که یهتجزاز 

 تشکر و قدردانی

 با کد طرح (INSF) ژوهشگران و فناوان کشورصندوق حمایت از پ امیرکبیر و صنعتی دانشگاه مالی حمایت از وسیلهینبد

 .شودمی قدردانیتشکر و  99021335
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