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This study presents the green synthesis of the metal-organic framework/graphene 

quantum dot composite GQD/MIL101 using a simple method with water solvent. 

Composites were synthesized in different molar ratios of graphene quantum dots to 

MIL101, labeled as GQD/MIL101-5, GQD/MIL101-10, and GQD/MIL101-15, and 

assessed for photocatalytic activity. For the most effective composite (GQD/MIL101-

15), key parameters such as pollutant concentration, initial pH of the solution, and 

photocatalyst dosage were optimized. The photocatalytic activity was assessed through 

the Photo-Fenton reaction using malachite green as the target pollutant, achieving an 

impressive degradation rate of approximately 99%. Scavenging experiments identified 

hydroxyl radicals as the most active and effective species participating. After six 

operational cycles, the photocatalyst showed remarkable recovery and stability, which 

emphasizes its potential for practical applications in wastewater treatment. 
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را با  GQD/MIL101  ی/ گرافن کوانتوم داتآل-چارچوب فلز تیکامپوزسبز مطالعه سنتز نیا

نسبت های مولی متفاوت گرافن کوانتوم . کندیارائه م یحلال آب کیساده در  یاستفاده از روش

 GQD/MIL101-15و  GQD/MIL101-5 ،GQD/MIL101-10 که به صورتMIL101 دات به 

. در مورد قرار گرفت یابیفوتوکاتالیزی مورد ارز تیاز نظر فعالو  نشان داده شده، سنتز شد

 نده،ی، غلظت آلادات  گرافن کوانتوم یمحتوامانند  یدیکل عواملی سازنهیبهبهترین کامپوزیت، 

pH فوتوکاتالیزی به طور خاص  تیفعال ارزیابی شد. ستیو مقدار فوتوکاتال نده،یمحلول آلا هیاول

 یابیهدف ارز ندهیآلا کیبه عنوان  سبز تکیفنتون با استفاده از مالا -واکنش فوتو قیاز طر

 یهاكالی، رادگیرانداز یهاشیآزما بود. درصد 99و حدود قابل توجه گردید که میزان تخریب

فوتوکاتالیزی مشارکت  فرایندکه در  ییهاگونه نیو مؤثرتر نیترعنوان فعالرا به لیدروکسیه

قابل  یداریو پا یابیباز ستیفوتوکاتال ،یاتیکردند. پس از شش چرخه عمل ییدارند، شناسا

 .کندیم دیپساب تاک هیدر تصف یعمل یکاربردها یآن برا لیبر پتانس کهرا نشان داد،  یتوجه
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 مقدمه -1

ی، مواد مضر طیمحستیز یهایآلودگمربوط به رو به رشد  یچالش ها

برای بشریت  یل توجهقاب یهایمختلف نگران عیشده توسط صنا دیتول

های داشته که تلاشرا بر آن  جایی که مسولان و محققان تاکرده  جادیا

قرار ی خود هابرنامه تیاولورا  هاندهیآلا وقفه، جهت کاهش یا حذفبی

 یدگبارن کهخشک، در مناطق  ژهیبه و، مسائل نیتر یاز بحران یكیدهند. 

نقش کلیدی که است  زیتماست، تهیه آب محدود  یدسترسآب قابل  وکم 

 ازیه نک ی متداول آبهاندهی. آلاداردموجودات زنده سایر  انسان و یبقا در

 ،یآل یگزاهارن ،ییدارو یهامانده یباق شاملدارند  هیبه کاهش موثر و تصف

پرداختن . باشندی میموجود در پساب صنعت یو سموم آل نیفلزات سنگ

 یهم براجانداران و  و سایر انسان یبراهم  هاندهیآلاحذف این به 

 (. 1-4)است  یضرور هاستمیاکوس

 شاملکه  است افتهیپساب توسعه  هیتصف یبرا یمتعدد یهاروش

 یم ییغشا صافشو  یجذب سطح ،یونیمانند تبادل  یكیزیف یهاروش

، شرفتهیپ ایشاکس یهافرایندمانند  ییایمیش یهاروش .(5-7) دنباش

-13)ی سازو لخته فوتوکاتالیزی بیتخر ،یلرزنفنتون، ک هیتصف ز،یالكترول

ر لجن تحت فشا هیکه شامل تجز ییایمیشزیست یهاروش نیو همچن( 8

  ییاغشزیستی  یراکتورهامانند  یهوازیب ای یهواز زیستی هیبالا و تصف

-18) دنخاص خود را دار بیو معا ایمزا هاروشکدام از این . هر شودیم

14.) 

ها تجمع ممكن است در بافت ،یپرکاربرد نساج یرنگزا سبز تیمالاک

پوست،  کیتحر  ،یی، جهش زاDNA بی، آس ییزاسبب سرطان ابدی

  یلانمدت طو یرنگزا برا نیشود. ا انیانسان و آبز یتنفس ستمیو س هاچشم

شود. علاوه میآن  تیسم شیافزا و یماند و منجر به آلودگمی یدر آب باق

بر فوتوسنتز،  ریآب و تأث یمیش رییا تغسبز ب مالاکیت ن،یبر ا

 یستیو تنوع ز ژنیکند، که بر سطح اکسیرا مختل م یآب یهاستمیاکوس

 (.19-21) گذاردیم نامطلوبریتأث

  نده،یآلا یهامولكول هیتجز یموثر برا اریبس یروش زیفوتوکاتال

 یاهمجموع  هاستیفوتوکاتال فرایند نیا یط. است دیاز نور خورش یوربهره

 یآل یهاندهیآلا دنتوانیو م کنندیم جادیا ییایمیش یهایاز دگرگون

 نی. اندکن هیرا تجز کیوماترساختار آ یدارا یهاندهیآلا ژهیوبه ده،یچیپ

و  تیصرفه بودن، عدم سمبهو مقرون یسازگار ستیز لیبه دل روش

مانند  ،یسنت هیتصف یهابا روش سهیخاص، در مقا یاز منبع انرژ یوربهره

 .ردیگیمورد توجه قرار م یاندهیبه طور فزا غیره، جذب و ،انعقاد

 یهاستیفوتوکاتال ییشناسا مححقان یبرا یجار یهااز چالش یكی

 بیتخر لیتسه یبرا یدیخورش یاز انرژ توانندیاست که م یکارآمد

 یدارا دیآل بادهیا ستیفوتوکاتال کیدر پساب استفاده کنند.  هاندهیآلا

1اف نواریگ
را به طور موثر  یدهد نور مرئیباشد که به آن اجازه م یمناسب 

                                                                 
1 Band gap 
2 Metal Organic Frameworks 

 اریبس ن،یشود. علاوه بر ا ندهیآلا یهامولكول هیجذب کند و منجر به تجز

 یطیدر اصلاح مح یعمل یکاربردها یماده برا نیمهم است که ا

مقرون به صرفه  یدر دسترس و از نظر اقتصاد یبه راحت ،یسمریغ

 (. 2، 22-28) باشد

است که از  (AOP) شرفتهیپ ایشاکس فرایند کیفوتوفنتون  فرایند

 یبرا ،آهن یهاونیو  )2O2H (هیدروژن دینور، پراکس ییاثرات هم افزا

 یابر ژهیروش به و نیکند. امیدر آب استفاده  یآل یهاندهیآلا بیتخر

 یهاشرو قیاز طر یمقاوم که به سخت باتیترک یحاو یهاپساب هیتصف

 کیبه عنوان  دروژنیه دیپراکس. در واقع شوند موثر استمیمرسوم حذف 

د کنمی زیآهن واکنش را کاتال یهاونو ی کندمیکننده عمل  دیعامل اکس

 یانرژشده، نور تابیده .شودسبب پیشبرد واکنش می ییهاكالیراد دیتولبا و 

 د،تابیمکه نور  یهنگام د.کنمیکردن واکنش را فراهم فعال یبرا ازیمورد ن

 دیولت لیدروکسیه یهاكالیراد و دهندیواکنش م 2O2H با 2Fe+ یهاونی

 بیخرهستند که قادر به ت یریپذواکنش اریبس یهاد، که گونهکنمی

ده به ش دیتول لیدروکسیه یهاكالیراد (.29د )هستن یآل یهاندهیآلا

ها به نآ هیشدن و تجز دیکسکه منجر به ا کنندیحمله م یآل یهاندهیآلا

ده را ش دیتول 3Fe+ یهاونی .دنشویم ضررتر تر و کمکوچک باتیترک

به  عوامل کاهنده موجود در محلول ریسا ای یآل باتیتوان توسط ترکمی

 +2Fe ر تخریب دبه طور موثر  فرایند نیا ادامه داد. را فراینداهش داد و ک

 هات کشو آف ییها، مواد داروزاجمله رنگ از یآل یهاندهیاز آلا یعیوس فیط

 به طوری که ،است فرایندهای این از ویژگی pHبه  تیحساسنقش دارد. 

 3-5 رد معمولاً نهیبه طیشرا در pH ریتوان تحت تأثمیرا  فرایند ییکارا

=pH  (. 30) نمودبسیار مطلوب 

متشكل از  بلوریمواد متخلخل  )MOFs(  2یآل-فلز یهاچارچوب

 فردبهخواص منحصر لیهستند که به دل یفلز یهاونیو  یآل یگاندهایل

. تنوع دهندیمختلف نشان م یکاربردها یرا برا یتوجهقابل لیخود، پتانس

 ییآنها در کاربردها یسبب اثربخش یساختار میتنظ تیو قابل ییایمیش

و  یدارورسان ،ییایمیسنجش ش ،یسازرهیگاز، ذخ یمانند جداساز

 وها MOFاز  یبی، ترکMOF یهاتیکامپوز (.31) شده است سانسنیلوم

 یبرا یآل یگاندهایو ل یفلز یهاونیکه از تنوع  ی هستندگرید یمواد

در  ریاخ یهاشرفتیکنند. پمیفرد خود استفاده بهخواص منحصر شیافزا

گسترش  شتریآنها را ب یعملكرد، دامنه کاربردها یابیارز وسنتز  یهاروش

است که در این تحقیق  MOFنیز نوعی از MIL (.32-34) است داده

 استفاده شده است. 

 یاز مواد گرافن صفر بعد یروهگ )GQDs( 3هاگرافن کوانتوم دات

شده باشند  یلتشك تاییچند  یاتک  یهایههستند که ممكن است از لا

مشخص  نانومتر 10نانومتر و قطر معمول کمتر از  2که با ضخامت کمتر از 

سودمندشان، سبب  یهایژگیو یلبه دل 1940شوند. آنها از اواسط دهه می

3 Graphene quantum dots  
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 یمیش یداراها گرافن کوانتوم دات(. 35-39)حققان شدند م یشگفت

و  یلیککربوکس، یدروکسیلچون ه یایعامل یهااز گروه یغن یسطح

سان آمقرون به صرفه و  یدآب، تول خوب در یهستند که پراکندگ یاپوکس

 یآنها را برا یسازگار یستبودن و ز یسمیرغ ی،نور عال ارییدآنها، پا

از پساب جذاب  یندهآلا یهصفدر ت استفاده جملهمختلف از  یکاربردها

 یشافزا یرا برا یمختلف یهاروش یرمطالعات اخ. (35-38، 40) کندمی

 یآل-فلز یهابا ادغام آنها با چارچوب GQDها خواص گرافن کوانتوم دات

MOFs دیودهادر  یافتهبهبود  هاییژگیبا و یتیمواد کامپوز یجادا یبرا ،

، و (42، 43)، سنسور (40، 41)، کاتالیست (35، 38)فوتولومینسانس 

 .اندکرده یبررس( 44ها )خازن

حلال  یدر آب، به جا GQD/MIL101 سنتزدر واقع در این تحقیق، 

 ستیثرات زا ی، به طور قابل توجه(DMF) دیفرمام لیمت ید جیرا یسم

اصول  به شدت با كردیرو نیرساند. امیرا به حداقل  دیتول فرایند یطیمح

 محققان و یتر را برامنیو ا دارتریپا فرایندسبز همسو است و  یمیش

آب، اجتناب از  هیتصف یکاربردها یکند. برامی نیتضم ستیزطیمح

آب از خلوص  نانیو اطم ماندهیباق یحذف آلودگ ،یسم یهاحلال

را  ارهایمع نیتمام ا تیکار با موفق نای .هستند یاتیاز اهداف ح شدههیتصف

ج بار بدون تا پن زوریکاتال افتیباز ییتوانا ن،ی. علاوه بر اکندیبرآورده م

را GQD/MIL101 زوریکاتال یو کاربرد عمل مکاهش عملكرد قابل توجه، دوا

ا ب سهیدر مقا تعایو ضا هانهیو آن را با کاهش هز کندیبرجسته م

 یکاربردها یصرفه برابهمقرون یحلمصرف، به راه كباری یهاستیکاتال

روش  کینور محور،  یهافرایندادغام  ن،یبر ا علاوه .کندیم لیتبد یصنعت

 یکه از انرژ زیکند. فوتوکاتالمیفراهم  بیتخر یبرا یکارآمد انرژ

و  یاتیعمل یهانهیکند، با کاهش هزمیاستفاده  ریدپذیتجد یدیخورش

 ای ییایمیش یهاروش یبرا یاقانع کننده نیگزیجا ،یانرژ یکاهش تقاضا

ز بر سنت دیاست. تاک تیکامپوز یدیکل تیمز کی نیاست. ا یسنت یحرارت

مانند  ینجها داریپا یهااز تلاش میآب به طور مستق هیبر آب و تصف یمبتن

 .کندیم تیحما یبه آب پاک و کاهش آلودگ یبهبود دسترس
 

 بخش تجربی -2
 مورد استفاده  یدستگاها -1-2

، از قیتحق نیشده در امواد سنتز یعامل یهاگروهی بررس یبرا

  میپتاس دیبرم و یپودر یهااستفاده شد. نمونه FTIR یسنجفیط

قرص شفاف تحت فشارقرار  لیتشك یشد، سپس برا دهیون سابهابا

در  (به دست آمدهتی متر سان 2/1)با ضخامت تقریبی گرفت. قرص 

 در محدوده جذب( ایانتقال ) فیو طقرار گرفت  فروسرخمعرض لامپ 

مواد سنتز شده با  ریختثبت شد. شكل، اندازه و  cm 4000-1 تا 500

شد.  یبررس LEO 1455VP (SEM) یروبش یالكترون كروسكوپیم

واجذب  جذب/ یهازوترمیمساحت سطح و حجم منافذ و ا یریگاندازه

Teller (BET)-Emmett-Brunauer 2N  سطح  گرلیتحل کیتوسط

در  ماندهیباقی هاندهیآلا انجام شد. (ASAP-2020) کیكرومتریم

دو پرتو  UV-Vis سنجطیفتوسط  یبردارنمونه یهاشیآزما

(PerkinElmerاندازه )رسوب مواد سنتز یآورجمع یشد. برا یریگ 

 universal)گریزانه  ست،یکاتالفوتو یحاو یهامحلول یشده و جداساز

 هیولا pH میتنظ یاستفاده شد. برا قهیدق در 12000با دور ( 320

مورد استفاده قرار گرفت.  METTLER TOLEDOدستگاه  هامحلول

به همراه  ،یپودر یهانمونه یبازتاب یسنج فیط ای DRS زیآنال یبرا

با  یصبه پنج قر کیبه نسبت  د،یبرم میماده مرجع )عموما پتاس

شد و سپس نمونه تحت تابش پرتو  دیتول متریلیم 5/1ضخامت حدود 

 .قرار گرفت DRS S_4100 SCINCOتوسط دستگاه 
 

 مورد استفاده ییایمیمواد ش -2-2

 آورده شده 1پژوهش در جدول  نیمورد استفاده در ا ییایمیمواد ش

ر د سبز مورد استفاده تیمالاک ینساج یرنگزا ییایمیاست. ساختار ش

 ارائه شده است.  1در شكل  این تحقیق،

 

 
 

 ساختار شیمیایی رنگزای مالاکیت سبز.: 1شکل 
Figure 1: Chemical structure of malachite green dye. 

 

 اطلاعات مواد شیمیایی مورد استفاده .: 1جدول 
Table 1: Information of the used materials. 

 

Material Formula 
Molecular weight 

(g/mol) 
Purity Company 

Sodium Acetate CH3COONa 82.03 99 ≥ Sigma-Aldrich 

Terephthalic acid C6H4(CO2H)2 166.13 99≥ Sigma-Aldrich 

Iron(III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3·9 H2O 404 98≥ Merck 

Citric acid C₆H₈O₇ 192.13 99≥ Merck 

Sodium hydroxide NaOH 39.99 99≥ Merck 
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 یرنگ ر فرایند -3-2

ت مالاکیمحلول رنگزا  تریل یلیم 100 یحاو ،شیآزما یهانمونه تمام

سرعت ثابت سبز  هم  طیمح یدر دما قهیدور در دق 700بودندکه با 

خوردن در تاریكی و دسدددتیابی به دقیقه هم 60ند. پس از زده شدددد

شد. –تعادل جذب  شن  س یبرا  واجذب لامپ ال ای دی رو اثر  یبرر

pH از رنگزامحلول  هیاول ،HCl  وNaOH محدوده یبراشدددده، رقیق 

(3-5 pH= )شد. برا ستفاده  ست آوردن به یا  ریمقاد ، ارقدم نهیبه د

 یرنگزا تریگرم در لیلیم 20محلول  تریلیلیم 100جاذب در  مختلف

س( =pH 3)سبز در  تیمالاک سی غلظت محلول شد.  یبرر برای برر

ی تالیسددددت در )گرم میلی 10ه رنگزا، اول کا  100( در =pH 3فوتو

( تریدر ل گرممیلی 60-20) مشددخصلیتر محلول رنگزا با غلظت میلی

فت. سدددده میلی یابی قرار گر نهمورد ارز نه در هر نمو گیری لیتر نمو

د و نجدا شد فوتوکاتالیستذرات  ،6000دور  گریزانهبا برداشته شد . 

کین المر مورد بررسددی دوپرتویی پر سددنجطیفاز  ها با اسددتفادهنمونه

 قرار گرفتند. 

 

 سنتز مواد  -4-2

 تسنتز گرافن کوانتوم دا -1-4-2

ستفاده GQDسنتز  یبرا یو حرارت ویكروویما یهااز روش یبیترک ها ا

شكل س2شد ) آب  تریلیلیم 5به  جیگرم( به تدر 5) کیتریس دی(. ا

 ختهیظرف تفلون ر کیده را در آماضافه شد. محلول به دست زهیونید

وات قرار داده و سدددپس در  150با  ویكروویدر ما قهیدق 8و به مدت 

محلول شددفاف به  تی. در نهاشدددگرم  گرادسددانتیدرجه  180 یدما

شدددد. ماده  لیتشدددك GQDشدددد و  لیچسدددبناک تبد یاقهوه عیما

بردن محصول کربن  نیاز ب یخنک شد. برا طیمح یشده در دماسنتز

 زیر یغشددا کی قیذوب نشددده کوچک، از طر یهامحلول و مولكولنا

 (.45، 46)شد  لتریمتخلخل ف

 

 MIL-101سنتز  - 2-4-2

مول بر  0.05با غلظت  میاسددتات سددد یتریل یلیم 100ابتدا محلول 

 کیگرم ترفتال 64/1محلول  نیاز ا رتیل یلیم 50به  .شدددد هیته تریل

س ضافه  دیا شد یهنگام شد.ا شفاف   IIIآهن  تراتیگرم ن 73/6، که 

شددد ،  هم زده قهیدق 30. مخلوط به مدت اضددافه گردید دراتینونآه

در  گرادسددانتیدرجه  120 یو در دما شدددهاتوکلاو منتقل  هسددپس ب

پس از حرارت دادن، رسوب  .ه شدساعت حرارت داد 24آون به مدت 

به  گرادسانتیدرجه  150 یجدا شد و در دما وژیفیبا استفاده از سانتر

شد. پودر قهوه ا 5مدت  شک  صل با د لیما یساعت خ  یبه قرمز حا

درجه  60 یشدددسدددته شدددد و در محلول اتانول در دما دیامفرم لیمت

در  شددد. حرارت دادهسدداعت  3دو بار، هر کدام به مدت  گرادسددانتی

سدداعت در  10دو بار با اتانول شددسددته و به مدت  حاصددلپودر تینها

  (.47) خشک شد گرادانتیسدرجه  150 یدما
 

 GQDMIL-101 تیسنتز کامپوز -3-4-2

سنتز شده خالص، گرافن کوانتوم  یآل -در نظر گرفتن بازده چارچوب فلز با

آهن در  تراتیو ن دیاس کیهمراه با ترفتال میدات به محلول استات سد

خالص اضافه شد. آلی  -چارچوب فلزدرصد وزن  15درصد و  10، 5 ریمقاد

 به اتوکلاو منتقل شد.   قه،یدق 30واکنش به مدت کردن مخلوط پس از 

 

 

.GQD/MIL101 روش سنتز: 2شکل    
Figure 2: Synthesis method of GQD/MIL101. 



 ... برای تخریب GQD/MIL 101ربیعی و فائزه نصراللهی / بررسی کارایی فوتوکاتالیزی نانوکامپوزیت  بهاره  196 

 191-209، 2(1404) 15 /مطالعات در دنیای رنگ علمینشریه  

 

 

مشابه موارد  یشستشو و خشک کردن به روش کردن،گرم یمراحل بعد

 خالص انجام شد. محصولات حاصل MIL101 یبرا مورد استفاده

GQD/MIL101-15 ،GQD/MIL101-10  وGQD/MIL101-5 ینامگذار 

 شدند.

 

 نتایج بحث و  -3
 مواد  ییشناسا -1-3

 FTIR فروسرخ یسنج فیط -1-1-3

مربوط  cm 3433-1 گرافن کوانتوم دات، قله پهن قابل توجه در فیط در

 cm  1715-1 در گریاسددت. قله پهن د -OH یبه ارتعاشددات کشددشدد

شان شن ش شات ک ست و دو قله در C=O  یدهنده ارتعا  و cm 1510-1 ا

شش  لیبه دل1629 شاهده  C=Cک شش میم ، 1389در  C-Oشود. ک

(. در مورد 35،48،49ظاهر شده است ) cm 1042-1 در C-O-Cکشش 

MIL101  لاتیو کربوکس کیآرومات یوندهایپ یارتعاش قلهخالص C-C 

شدند ) cm 9516-1و 1391 یهاقلهدر  O-Cو  ود موج کی(. پ47ظاهر 

(. باند پهن 45مطابقت دارد ) O-Fe یبا ارتعاش کشددشدد  cm 465-1 در

اشاره  لیدروکسیه یهااز گروه H-O یبه ارتعاش کشش cm3413-1 در

به ارتعاشدددات  بیبه ترت cm1504-1گرفته در قرار یها. ظاهر قلهدارد

cm-1 با نوار در O-Fe وندیموجود اختصدداص داده شددد. پ C=Cکشددش 

شكل همانهمراه بود.  545 شاهده م 3طور که در  در مورد  شودیم

متعلق به  یعامل یهاوجود همه گروه GQD/MIL101 یهاتیکامپوز

 .بر سنتز موفق آنها است یدییتا MIL101گرافن کوانتوم دات و 

 

 
 

 .FTIRی عاملی مواد سنتز شده توسط آنالیزهاتعیین گروه :3شکل 
Figure 3: Determination of functional groups of synthesized materials by analysis FTIR. 

 

 یبازتاب انتشار یسنج فیروش ط -2-1-3

ابزار ارزشمند  کی یانتشار یبازتاب یسنجفیط ای DRS لیو تحل هیتجز

مختلف از جمله  یهانهیمواد حالت جامد در زم یدرک رفتار نور یبرا

 تینمونه هدا کیه ، نور بDRSاست. در  یطیمح یمیو ش ستیکاتال

 لیو تحل هیو تجز یشود جمع آورمیکه از سطح منعكس  یشود و نورمی

و گاف نوار  ،یكیدر مورد ساختار الكترون یبازتاب اطلاعات فیگردد. طمی

مطالعه به طور خاص  نیدهد. مواد سنتز شده در امیمواد ارائه  یانتقال نور

سبز تحت تابش نور  تیمالاک ندهیآلا هیتجز یبرا ستیبه عنوان فوتوکاتال

 تیو کامپوز MIL-101(Fe)نمونه خالص  یشدند. رفتار نور یطراح یمرئ

GQD/MIL101 ارائه شده است. هر دو نمونه جذب  4شده، در شكل  نهیبه
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نانومتر نشان دادند،  800تا  250را در محدوده طول موج  ینور قابل توجه

کوانتوم دات، شدت جذب نور با گرافن  یآل-اما ادغام چارچوب فلز

به طور  MIL-101 (Fe)با خالص  سهیرا در مقا GQD/MIL101 تیکامپوز

و  تیکامپوز لیدهد که تشكمینشان  نیبهبود داده است. ا یتوجهقابل 

 یگذارد. انرژمی یمطلوب ریآن بر خواص جذب نور تأث یاجزا نیتعامل ب

کند. می نییرا تع ییه القاحفر -و رفتار جفت الكترون لیتشك گاف نواری

 MIL-101 یفاصله باند نور یهایمحاسبه انرژ یبرا Taucروش نمودار 

(Fe) یتیکامپوز و نمونه GQD/MIL101نشان  طور که در شكل، همان

محاسبه شده  گاف نواری یحدود ریداده شده است، استفاده شد. مقاد

نمونه  یبرا ولتن والكتر 8/1 و MIL-101 (Fe) یبراالكترون ولت  2.25

نشان داد که ادغام گرافن کوانتوم  جینتا نیود. اب GQD/MIL101 تیکامپوز

را کاهش  گاف نواری یانرژ یبه طور قابل توجه  ،یآل-دات با چارچوب فلز

 (.50-52) ابدییم شیافزا یمرئ هیجذب نور را در ناح جهیو در نت دهدیم

 

 یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو-3-1-3

منظم و  ی( شكل هندس5)شكل یروبش یالكترون كروسكوپیم ریتصاو

 MIL101خالص  یآل-چارچوب فلز بلوریحالت  نی، همچنكنواختی

گرافن کوانتوم دات در چارچوب  هیاست. با تعب صیوضوح قابل تشخ به

بر سنتز  یلیخود دل نیو ا شودیزبر شدن سطح آن مشاهده م یآل-فلز

گرافن کوانتوم دات در  یمحتوا شیفزابا ا است. تیکامپوز نیموفق ا

-چارچوب فلز( a 5تصویر ) در .ابدیمی شیافزا یزبر زانیم تیکامپوز

در   GQDMIL101-5 تی. کامپوزشودمشاهده می MIL101 یآل

 ،(c 5در قسمت )  GQDMIL101-10تیکامپوز ،(b 5قسمت )

 دهیکش ریبه تصو (d 5در قسمت )  GQDMIL101-15تیکامپوزو

  . اندشده

 

 یبردارریو تصو 1کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنج فیط -3-1-4

 )EDS&MAP( 2نگیمپ

انها از  زانیسنتز شده و م یهاعناصر موجود در نمونه یبررس جهت

(EDS&MAP) یآل -شد. چارچوب فلز استفاده MIL101  عناصر  یحاو

کربن و  نزایگرافن کوانتوم دات م شیو کربن است و با افزا ژنیاکس ،آهن

 .  (6)شكل  ابدییم شیافزا  GQDMIL101 تیموجود در کامپوز ژنیاکس

 

     

 
 

 و  MIL-101(Fe)برایUV-vis/DRS یل و تحل هیتجز(c) و   a( )Fe )MIL101 ،b )MIL101/GQDرای ب Tauc روش نمودار قیاز طر گاف نوارمحاسبه : 4شکل 
.MIL101/GQD   

Figure 4: The band gap calculating via Tauc plot method for a) MIL-101(Fe), b) MIL101/GQD, and c) UV–vis/DRS analysis for MIL-101(Fe), and 
MIL101/GQD.  

                                                                 
1 Energy-dispersive X-ray spectroscopy 2 Mapping 
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…  

…  
 

   GQDMIL101-15 (d.و   MIL101،GQDMIL101-5 (b ،GQDMIL101-10 (cآلی -چارچوب فلز  a)شدهتصاویر میكروسكوپ الكترونی روبشی مواد سنتز :5شکل 
Figure 5: Scanning electron microscope images of synthesized materials a) MIL101, b) GQDMIL101-5, c) GQDMIL101-10, and d) GQDMIL101-15. 

 

 

  

C Fe 

 
O 

(a) 

 

 
 

C Fe 

 
O 

(b)  
 

  .GQD/MIL101(b)و MIL101 (a)،دهمواد سنتز ش MAP و EDX یلو تحل یهتجز: 6شکل 
Figure 6: EDX and MAP analysis of synthesized materials (a) MIL101, and (b) GQD/MIL101. 
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  ندهیحذف آلا -3-2

 هنده د لیاجزا تشک ینس ت مول -3-2-1

شده با سنتز یهاتیکامپوز یبرا ندهیفوتوکاتالیزی آلا بیتخر زانیم

 MIL101به  نسبتافن کوانتوم دات متفاوت گر یهانسبت

(GQD:MIL101), نشان دهنده  جی. نتا(7)شكل  قرار گرفت یابیمورد ارز

 تیپوزگرافن کوانتوم دات در کام یمحتوا شیبا افزا بیتخر زانیم شیافزا

ی فوتوکاتالیز بیتخر زانیتابش نور، م قهیدق 120پس  کهیاست به طور

است  یدر حال  نیبود، ا درصد 56خالص  MIL101 مالاکیت سبز توسط 

و  GQD/MIL101-10 ،GQD/MIL101-15 هایدر کامپوزیت که

GQD/MIL101-5   دیرسدرصد  89و  91، 94به. 
 

 بیتخر فرایندبر  ندهیمحلول آلا هیاول  pH ریتاث -2-2-3

 فوتوکاتالیزی 

موثر در  هایعامل ریکه سا یسبز،  در حال تیمحلول مالاک هیاول pH اثر

 8 طور که در شكلهمان .قرار گرفت یابیثابت بود، مورد ارز بیتخر یندفرا

رخ داده است و   =3pH در بیتخر زانیم نیشتریب، شودیمشاهده م

 توانیپس م رود،یم شیپ پراکسید هیدروژناز  µL 2 شیواکنش با افزا

. فوتوفنتون است فرایند کی ندهیآلا بیکرد که واکنش تخر یریگجهینت

 هایکنندهدیکه اکس نه،یبه یهاكالیراد لیتشك یفوتوفنتون برا ندفرای

محلول بر  یدیاس تیوابسته است. ماه pHهستند، به شدت به  اصلی

در گذارد. می ریآهن موجود تأث یهاو نوع گونه هاكالیراد لیسرعت تشك

 (.53شود )می هاكالیراد دیتول ثباع یدیاس یهاطیمحواقع، 

 فوتوکاتالیزی  فرایندبر  ندهیغلظت آلا ریتاث -3-2-3

 یمختلف مورد بررس یاتیعمل هایعاملدر  تیتوسط کامپوز ندهیآلا هیتجز

 ییهامحلولمالاکیت سبز  ندهیاثر غلظت آلا یقرار گرفت. به منظور بررس

( وبا ثابت نگه داشتن، عوامل موثر تریدر ل گرممیلی 60-20)  یهابا غلظت

، زمان تابش نور و ندهیمحلول آلا 2O2H ،pH مانند مقدار یگرید

  (.9)شكل  شد یابیارز ستیرفوتوکاتالمقدا

با کاهش  ندهیغلظت آلا شیرفت، افزامیکه انتظار  طورهمان

 هیقابل توج دگاهیاز دو د دادیرو نیفوتوکاتالیزی همراه بود. ا بیتخر

ر از مقدا شتریب ندهیآلا یهامنظر، تعداد مولكول کیاست. از 

فعال  یهاكالیتعداد راد نیشده خواهد بود. بنابرا دهیتاب ستیفوتوکاتال

 یتناسب ندهیبا مقدار آلا لیدروکسیه یهاكالید و رادیاکس شامل سوپر

 گر،ید دگاهی. از دافتدیاتفاق م بیکاهش تخر نینخواهد داشت، بنابرا

اهش ک ندهیبه محلول آلا ها، نفوذ فوتونهاندهیغلظت آلا شیبا افزا

 یادیراه ز هاستیممكن است در مواجهه با فوتوکاتال ی. حتابدیمی

با کاهش احتمال برخورد نور به سطح  ن،یاداشته باشند. بنابر

. در ابدیمیکاهش  زیحفره ن -جفت الكترون دیتول ست،یفوتوکاتال

و امكان واکنش آنها با  ابدییفعال کاهش م یهاكالیراد دیتول جه،ینت

 (. 54، 55) ابدییها کاهش مآن بیو تخر ندهیآلا یهامولكول

 

 ستیمقدار فوتوکاتال ریتاث -4-2-3

 ریمقاد نده،یآلا هیبر تجز ستیبه اثر مقدار فوتوکاتال یابیمنظور دست به

 رگذاریتأث هایعامل ریداشتن ساشده با ثابت نگهسنتز یزورهایمختلف کاتال

   (.10شدند )شكل  یابیارز
 

 
 

 10بر لیتر،  گرممیلی 20در غلظت درصد(  15و  10، 5)با محتوای متفاوت گرافن کوانتوم دات متفاوت  GQD/MIL101 تیعملكرد کامپوز سهیمقا :7شکل 
 .2O2µL H  2و با  pH=3ی در تابش نور مرئ، تحت هلایندمحلول آ تریلیلیم 100در  زوریکاتالگرم میلی

Figure 7: Performance comparison of GQD/MIL101 composite with different graphene quantum dot contents (5, 10, and 15%) at concentrations of 

20 mg/L, 10 mg catalyst in 100 mL of pollutant solution, under visible light irradiation at pH=3 and with 2 µL H2O2. 
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 .GQD/MIL101کامپوزیتخالص و  MIL101تخریب مالاکیت سبز توسط  فرایندر ب pH بررسی تاثیر تغییر: 8شکل 
Figure 8: Investigation of the effect of pH change on the degradation process of malachite green by pure MIL101 and GQD/MIL101 binary 

composite. 

 

  

 
 

محلول  تریلیلیم 100در  زوریگرم کاتالیلیم 15 نده ،یمختلف آلا یهاغلظتدر  خالص MIL101 (b)وGQD/MIL101 (a عملكرد کامپوزیت  سهیمقا: 9شکل 
 .2O2µL H  2 و  pH=3در  یتابش نور مرئدرتحت  هلایندآ

Figure 9: Comparison of the performance of the GQD/MIL101 binary composite (a), and MIL101 (b) at different pollutant concentrations, 15 mg 

catalyst in 100 mL pollutant solution under visible light irradiation, pH=3, and 2 µL H2O2. 
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 =pH 3مرئی نور تحت تابش، سبز  تیمالاک تریگرم بر لیلیم 20محلول  تریل یلیم 100، در GQD/MIL101 کامپوزیتمقادیر مختلف عملكرد  سهیمقا :10شکل 

 .2O2µL H 2و 
Figure 10: Comparison of the performance of different amounts of GQD/MIL101 binary composite, in 100 mL of 20 mg/L malachite green solution, 

under visible light irradiation, pH=3 and 2 µL H2O2. 
 

 هاندهیآلا بیها، سرعت تخرستیمقدار فوتوکاتال شیدر واقع، افزا

به سطح  ی، دسترسهاستیوکاتالمقدار فوت شی. با افزادیرا بهبود بخش

توسط  هاو جذب فوتون ابدیمی شیافزا زیفعال آنها ن یهاو مكان

حفره  -ظهور جفت الكترون ،فرایند نیا جهینت .ابدیمی شیافزا زوریکاتال

 ندهیآلا بیو رشد رو به بالا تخرتر فعال یهاكالیراد دیو تول شتریب

توسط مالاکیت سبز  بیتخر یهاکینتیس ن،یاست. علاوه بر ا

مختلف  یسنتز شده در مقدارهاآلی -و چارچوب فلز تینانوکامپوز

به  یجنبش یهاقرار گرفت. ثابت یمورد بررس اتیبا جزئ تالیستکا

 (. 56، 57)خلاصه شده است  2دست آمده از معادلات در جدول 
 

 واکنش فوتوکاتالیزی  کینتیس -5-2-3

 نه،یبه تیتوسط نانوکامپوز ندهیآلا بیتخر کینتیبه س یابیدست یبرا

قرار  یابیمورد ارز اتی، با جزئسنتز شده ستیمختلف  فوتوکاتال یمقدارها

به زمان  oC/Cبه زمان )مرتبه صفر(،   C-oC یگرفتند. سپس نمودارها

جدول  رشد. د میه زمان ) مرتبه دوم( ترسب )oC/1( –C) /1()مرتبه اول( و 

 کینتیارائه شده است. س قیتحق نیا جیتان( 12و 11ی )هاو شكل 2

 MIL101 یآل-و چارچوب فلز تیکامپوز توسطسبز  تینورمالاک بیتخر

 ینور بیهدف مورد مطالعه قرار گرفت. واکنش تخر نیبه ا یابیدست یبرا

سبز  تی( محلول مالاکتریدر ل گرمیمیل 20) تریل یلیم 100با استفاده از 

 یتجرب یهاانجام شد. دادهنورمرئی تحت تابش  2O2L Hμ2ا ب  pH  = 3در 

 .شدند لیو تحل هیتجز کینتیبه دست آمده با استفاده از سه مدل س

خلاصه شده  2 در جدول، به دست آمده از معادلات یجنبش یهاثابت

مرتبه صفر مطابقت  کینتیبا س  ندهیآلا بیتخر ج،ینتا نیاست. بر اساس ا

 (.58-60دارد ) یخوب
 

 بازیابی -3-3

 یوربهره باعث افزایش هاستیاستفاده مجدد کاتال تیقابل کهییآنجا از

در زمان و  ییسبب صرفه جوهمچنین و شود میمنابع  تیریو مد

است که مورد توجه محققان و صنعت قرار  یاز موارد گردد،می نهیهز

شده سنتز ستیکاتال بیعملكرد تخر افتیباز ق،یتحق نیا. در ردیگیم

 بیتخر زانیچرخه، م 5 بعد کهیبه طور(، 13)شكل مطلوب بود  اریبس

 9/89درصد به  5/99از درصد کاهش داشت و  6/9سبز تنها  تیمالاک

 (. 61، 62) دیرس
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 MIL101. آلی-چارچوب فلزو  GQD/MIL101 کامپوزیت یكینتیاطلاعت س  :2جدول

Table 2: Kinetic data of GQD/MIL101 binary composite and pure MIL101. 
  

Photocatalyst Pollutant Dose (mg) 

Zero-order First-order Second-order 

C – Co = -kot Ln (C/Co) =k1t (1/C) – (1/Co) =k2t 

Ko R2 k) R2 k2 R2 

GQD/MIL101-15 MG 

5 0.046 0.949 0.003 0.935 0.0002 0.905 

10 0.080 0.907 0.008 0.801 0.0012 0.596 

15 0.095 0.902 0.016 0.688 0.0192 0.307 

20 0.0686 0.925 0.807 0.807 0.0006 0.610 

MIL101 MG 

5 0.035 0.937 0.002 0.891 0.0001 0.825 

10 0.043 0.934 0.003 0.856 0.0002 0.756 

15 0.056 0.935 0.004 0.867 0.0003 0.778 

20 0.062 0.922 0.005 0.845 0.0004 0.741 

 

 

 

 
 .( سینتیک مرتبه دوc( سینتیک مرتبه یک ،و )b( سینتیک مرتبه صفر، )a) GQD/MIL101 ینتیکس :11شکل 

Figure 11:  Kinetics of GQD/MIL101(a) Zero-order kinetics, (b) First-order kinetics, and (c) Second-order kinetics. 
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 مرتبه دو کینتیس (c) و، کیمرتبه  کینتیس (b)مرتبه صفر،  کینتیس MIL101 (a) ینتیکس :12شکل 

Figure 12:  Kinetics of MIL101(a) Zero-order kinetics, (b) First-order kinetics, and (c) Second-order kinetics. 

 

 
 

 .پراکسید هیدروژن μL 2 با pH=3در  mg/l 20 با غلظت سبز مالاکیت تریل یلیم 100 ،کاتالیست mg 15با GQD/MIL101 با  کامپوزیت بیایباز :13شکل 

Figure 13: Recycling of GQD/MIL101 composite 15 mg catalyst, 100 ml of 20 mg/L malachite green, at pH=3, with 2µL H2O2. 
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 فعال  یهاختن گونهبه دام اندا شیآزما -4-3

از  یگروه ای کیو  شودیم جادیفعال ا یهاگونه ،فوتوکاتالیزی فرایند در

 نییفوتوکاتالیزی را بر عهده دارند. به منظور تع فرایند شرفتیپ آنها

 تیسبز توسط کامپوز تیمالاک هیشده در تجز دیفعال تول یهاگونهریتأث

GQD/101MIL یهان گونهدام انداخت به ق،یتحق نیدر ا OH
• ،-2O•و +h 

 نیآم ید لنیو ات کیاسكورب دیاس -الكل، ال لیزوپروپیتوسط ا بیترتهب

مذکور  1گیراندازهایمولار از  یکقرار گرفت. یابیمورد ارز دیاس کیاست اتتر

نور  ریدر ز pH=3با  تر،یبر ل گرمیلیم 20مالاکیت سبز ندهیبه محلول آلا

ازده بشده است. ارائه  14 كلطه در شآزمون مربو جیاضافه شد. نتا مرئی

 لنیداشت، ات یالكل کاهش قابل توجه لیزوپروپیدر حضور ا ندهیآلا بیتخر

 .قراردارند یبعد یهادر رتبه دیاس کیو آسكورب دیاس کیاستا تتر نیآم ید

را بر  ریتأث نیشتریب (•OHی )هاكالیداد که راد حیتوان توضمیدر واقع 

احتمالی تخریب در  ازوکارسضمنا (. 63، 64) رنددا  ندهیآلا هیروند تجز

(. برخی از 85-65ترکیبات زیادی سنتز شدند ) ارائه شده است. 15شكل 

ارائه  3استفاده شده است. مرور منابع در جدول  هاآنها برای حذف آلاینده

شده در این پژوهش نیز دارای کارایی شده است. نتایج نشان داد مواد سنتز

 استفاده نمود. هاتوان برای حذف فوتوکاتالیزی آلایندهمیت و زیادی اس
 

 
 

 سبز تیفوتوکاتالیزی مالاک بیگونه فعال در واکنش تخر نییتع یبرا یراندازگتست  :14شکل 
Figure 14: Scavenger test to determine the active species in the photocatalytic degradation reaction of malachite green. 

 

 
 

 .GQD/MIL101 نانوکامپوزیت توسطگرین  مالاکیت بیفوتوکاتالیزی تخر ازوکارس: 15شکل 
Figure 15: The photocatalytic mechanism of MG degradation by the GQD/MIL101 nanocomposite. 

                                                                 
1 Scavenger 
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 با این تحقیق.  خریب آلایندهفوتوکاتالیزی ت فرایندی آن در هاوکامپوزیت MIL101مقایسه کارایی : 3جدول 
 Table 3: Comparison of MIL101 and its composites in the photocatalytic process of pollutant damage. 

 

Catalyst dye Yield Light Year Ref 

M-MIL-101(Fe) Methylene blue 75% Visible light 2023 (65) 

MIL-101(Cr) Methylene blue 94% UV light 2021 (66) 

MIL-101(Cr) Remazol Black B Dye >98% UV light 2019 (67) 

α-DMACoPc/TiO2/MIL-101 (Fe) Rhodamine B 99% Visible light 2024 (68) 

g-C3N4/NH2-MIL-101(Fe) Acetaminophen 99% Visible-light 2022 (69) 

GQD/MIL101(Fe) Malachite green 99% Visible light - 
This 

work 

 یریگجهینت -4

-فن کوانتوم دات/ چارچوب فلزگرا تیسنتز سبز کامپوز ق،یتحق نیا در

روش ساده با  کیبا استفاده از GQD/MIL101(Fe) ی بر پایه آهن آل

 یسازنهیبا به تیکامپوز نیعملكرد فوتوکاتالیزی ا حلال آب انجام شد.

 تیمالاک ندهیآلا بیتخر یمقدار گرافن کوانتوم دات موجود در آن برا

 گرافن کوانتوم دات/ تیپوزکه کام دهدینشان م جیشد. نتا یابیسبز ارز

واکنش  قیرا از طر یتوجهقابل بیتخر تیقابل یآل-چارچوب فلز

سبز به  تیمالاک بیتخر زانیم کهیبه طور دهد،یفوتوفنتون نشان م

گونه فعال و موثر  . پس از انجام تست به دام انداختنرسدیمدرصد  99

داده شد.  صیتشخ لیسدروکیه یهاكالیراد ،فوتوکاتالیزی فراینددر 

 ندهیبه طور موثر قادر به حذف آلا چرخه همچنان 5پس از  تیکامپوز

نسبت  تیفوتوکاتالیزی کامپوز تیفعال شیبود. عملكرد مطلوب و افزا

گرافن کوانتوم  نیب ییافزابه اثرات هم توانیبه مواد سازنده آن را م

کاهش اف نوار گ نسبت داد که سبب کاهش یآل -فلزدات، چارچوب 

حاصل شده  تیجذب نور در کامپوز شیحفره و افزا -الكترون  بینوترک

 یهاینوآور یرا برا نهیزم قیتحق نیا دوارکنندهیام جینتا واقع در است.

سبز، در  یفرایندشده با  یمواد فوتوکاتالیزی طراح مورددر  شتریب

 . کندیفراهم م ،یطیمحستیز موثر یهاراه حل یراستا
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