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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.

Keywords: 6061 Aluminum alloy- extrusion- half die angle- precipitation hardening.
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The sharpness of the edges of surgical incision blades is very important to control the cutting efficiency. The desired property 
depends mainly on the geometry of the blade and its material. Sharpness means faster cutting and higher quality. According to 
the principles of fracture mechanics, the blade sharpness index was introduced and after melting and alloying under vacuum 
and casting of amorphous alloys       (Zr55Cu30Al10Ni5) 100-XNbX (X = 0,,2) in that atmosphere, grinding operation for sharpness was 
performed and the Its sharpness index  was compared to a commercial sample of stainless steel. The present study showed 
that under the same conditions of blade geometry, the mentioned bulk amorphous alloys can increase the blade sharpness by 
up to 57% compared to commercial stainless steel blades.

Keywords: bulk amorphous alloy, surgical blade, sharpness, Zirconium.
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This work is motivated to identify newly synthesized MOF nano-catalyst via metal-organic frameworks UiO-66-Type with free 
carboxylic acid as an efficient MOF functionalized magnetic graphitic carbon nitride (Fe3O4/g-C3N4) via decoration of Gadolini-
um- Nanoparticles. In order to prepare a highly efficient catalyst UiO-66-COOH @ g-C3N4/Fe3O4 @ Gd-NPs as a heterogeneous 
catalyst for applying to remove Heavy Metals which have been investigated. UiO-66s with acidic sites, such as carboxylic, 
have been synthesized for acid catalysis and adsorptions. UiO-66 MOFs with free –COOH groups could be obtained by several 
methods such as direct synthesis, ligand exchange, and post-modification. For direct synthesis of UiO-66-COOH and UiO-66-
(COOH)2, 1,2,4-benzene tricarboxylic acid and 1,2,4,5-benzene-tetracarboxylic acid (BTEC), respectively, were applied as the 
organic linker. These adsorption studies can not only suggest potential applications of the obtained MOFs but also confirm the 
presence of free –COOH. In this work, we still confined ourselves to the model MOF system of carboxylic acid-functionalized, 
Zr-based UiO-66-COOH, in the superior chemical and hydrothermal stability of UiO-66 as well as the COOH -modification-
induced improvement in absorption capacity. Various techniques, including FT-IR, XRD, BET, SEM, TEM, EDS, and elemental 
mapping were used to characterize UiO-66-COOH @g-C3N4/Fe3O4 @ Gadolinium Nano particles, indicating its successful prep-
aration. The results of productivity catalyst are accomplished in excellent yields under mild conditions which is a proof of su-
perior activity heterogeneous catalyst containing Gadolinium-nanoparticles. The adsorption capacity of g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-
COOH is expected to reach a maximum of 292 mg/L, which is attributed to abundant functional groups and high surface area. 
In addition, the suggested catalyst represented excellent reusability with no remarkable loss in activity up 5 sequential runs.
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UiO-66- پایه  بر   MOF -آلی  فلز  چارچوب  نوع  از  متخلخل  نانو  کاتالیست  و طراحی  ساخت 
COOH با داپت کردن بر روی صفحات نیترید کربن گرافیت )g-C3N4(/مغناطیسی و تثبیت با نانو 
ذرات گادالانیوم به عنوان کاتالیست سنتز شده MOF کارآمد و جدید به منظور حذف فلزات سنگ
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چکیده

این پژوهش با انگیزه شناسایی کاتالیست متخلخل MOF جدید از طریق چارچوب فلزی-آلی UiO-66 با اسید کربوکسیلیک آزاد و نیترید کربن گرافیتی مغناطیسی کارآمد 
)Fe3O4/g-C3N4( از طریق تزئین با نانوذرات گادولینیم به دست آمد. به منظور تهیه یک کاتالیزور بسیار کارآمد UiO-66-COOH @ g-C3N4/Fe3O4 @ Gd-NPs به عنوان کاتالیزور 
ناهمگن برای اعمال حذف فلزات سنگین مورد بررسی قرار گرفت. UiO-66 با مکان های اسیدی، مانند کربوکسیلیک، برای کاتالیز اسید و جذب سنتز شده. UiO-66 MOF با 
 ،UiO-66-(COOH)2 و UiO-66-COOH آزاد را می توان با روش های مختلفی مانند سنتز مستقیم، تبادل لیگاند و پس‌اصلاح به دست آورد. برای سنتز مستقیم COOH گروه های
بالقوه MOFهای  اسید از 1،2،4-بنزن تری کربوکسیلیک )BTEC( به ترتیب به عنوان پیوند دهنده آلی استفاده شد. در این مطالعات جذب نه تنها می تواند کاربردهای 
به‌دست آمده را پیشنهاد کند، بلکه وجود COOH آزاد را نیز تأیید می کند. تکنیک های مختلفی از جمله EDS ،TEM ،SEM ،BET ،XRD ،FT-IR، و نقشه برداری عنصری، برای 
بررسی UiO-66-COOH @g-C3N4/Fe3O4 @ Gadolinium Nano استفاده شد و نشان‌دهنده آماده سازی موفق آن است. نتایج حاصل از کاتالیزور بهره وری در بازدهی عالی در 
شرایط ملایم به دست می آید که دلیلی بر فعالیت برتر کاتالیزور ناهمگن حاوی نانوذرات گادولینیوم است. انتظار می‌رود ظرفیت جذب g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-COOH به حداکثر 
292 میلی گرم در لیتر برسد که به گروه های عاملی فراوان و مساحت سطح بالا نسبت داده می شود. علاوه بر این، کاتالیزور قابلیت استفاده مجدد عالی را بدون کاهش قابل 

توجه در فعالیت تا 5 اجرای متوالی نشان داد. 

واژه هاي کلیدی: نانو متخلخل، نانو ساختار، چارچوب فلز-آلی، MOF, UiO-66-COOH, نانو ذرات گادالانیم.

پذیرش: پذیرش: 0303//0909//14031403دريافت: دريافت: 0303//0505//14031403

1. مقدمه
 )Metal Organic Frameworks( فلز-آلی  چارچوب های 
)MOFs(، دسته ای از ترکیبات متشکل از یون‌های فلزی یا خوشه‌ای 
است که با لیگاندهای آلی کوردینه شده و ساختارهای یک، دو ی 
سه بعدی ایجاد می‌کنند و جزو دسته جدیدی از مواد نانومتخلخل 
شبکه  یک  -آلی  فلزی  چارچوب  رسمی،  به‌طور  می‌روند.  به‌شمار 
کوردینه با لیگاندهای آلی حاوی حفره‌های بالقوه تشکیل می دهند. 
شبکه کوردینه در واقع یک ترکیب کوردینه است که از طریق تکرار 
نهادهای کوردینه در یک بعد گسترش می‌یابد، اما دارای اتصالات 
است.  اسپیرو  پیوندهای  و  حلقه‌  زنجیره،  چند  یا  دو  بین  عرضی 
چارچوب‌های فلز-آلی ترکیباتی بلوری با چگالی پایین هستند که از 

دو جز اصلی یون فلزی یا خوشه ای تشکیل شده‌اند، یون‌های فلزی 
به عنوان گره و مولکول آلی به نام پیوند دهنده و به عنوان لیگاند 
معرفی می‌شود. در اصطلاح، چارچوب های فلزی- آلی ساختارهای 
آلی  مولکول‌های  و  فلزی  یون‌های  اتصال  از  که  هستند  بلورین 

تشکیل می‌شوند]1-6[. 
هماهنگ  پلیمرهای  عنوان  به  فلزی-آلی،  چارچوب های 
متخلخل، دارای ویژگی‌های جذاب از ساختارهای متنوع، سطوح ویژه 
بزرگ، میزان تخلخل بالا، فعالیت‌های کاتالیستی برتر و ویژگی‌های 
ی  فلزی-آلی  تنظیم هستند. چارچوب های  قابل  فیزیکی-شیمیایی 
تشکیل  آلی  پیوندهای  و  فلز  حاوی  گره های  از  )MOFها(  ماف ها 
شکل  منظم  آرایی  خود  توانایی  با  بینهایت  شبکه ای  و  می‌شوند 
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می‌گیرند. انعطاف پذیری ساختار این ترکیبات به گونه ای است، که 
با آن ها می‌توان هندسه ساختاری، اندازه و عملکرد اجزای تشکیل 
دهنده را تغییر داد. به همین جهت، منجر به گزارش و مطالعه بیش 
دهه  در  مختلف  MOFهای  حوزه  در  پژوهشی  مقالات  از 20000 
گذشته شده است. مقادیر مساحت سطح ‌MOFها معمولًاً از 1000 
تا 10000 متر مربع در گرم متغیر است. در سال 1965 از MOF به 
عنوان مواد زائد، از سایر فرآورده های شیمیایی گزارش شده است. در 
اواخر دهه 1990، اولین MOF متخلخل دائمی کشف شد. پروفسور 
ساختارهای  از  نوع  اولین  تبلور  و  سنتز   1995 سال  در  یاغی  عمر 
فلزی-آلی را گزارش کرد که در آن یون های فلزی توسط پیوندهای 
خوشه های  می شوند.  مرتبط  هم  به  ها(  )کربوکسیلات  باردار  آلی 
فلز-کربوکسیلات، با نام ساختار های واحدهای ثانویه )SBU(، ایجاد 
شده اند که در سال 1999 به عنوان بستر به منظور سنتز و ساخت 
MOF معرفی شدند. ماف‌ها یا MOFsها، نسل جدیدی از پلیمرهای 
از  نانو متخلخل هستند، که ساختار کریستالی آنها  کئوردیناسیونی 
کنار هم قرارگیری واحدهای سازنده‌ی ثانویه )SBU( آلی و معدنی 

تشکیل شده است]11-7[.
متخلخل  مواد   )MOFs( فلزی-آلی  چارچوب های  طور خلاصه  به 
تشکیل  آلی  و  معدنی  ترکیب  گونه  دو  هر  از  که  هستند  معمولی 
ساختارهای  بالا،  تخلخل  آسان،  سنتز  دلیل  به  MOFها  اند.  شده 
منفذی قابل طراحی )از مناطق ریز متخلخل تا مزوپور( و همچنین 
طرز تهیه و سنتز آسان و کاربردهای بالقوه آن ها، به طور گسترده 
مورد مطالعه قرار گرفته اند. به طور خاص، یک زیرکونیوم ترفتالات 
کاره،  همه  سنتز  بالا،  پایداری  دلیل  به   ،UiO-66 نوع  از   ،MOF
با   UiO-66 است.  دانشمندان  توجه  مورد  بسیار  آسان  اصلاح  و 
برای  اسیدکربوکسیلیک،  گروه های  مانند  اسیدی،  فعال  سایت های 
شده اند.  واقع  استفاده  مورد  جاذب  و  اسیدی  کاتالیست های  تهیه 
 )COOH-( با گروه های کربوکسیلیک اسیدی UiO-66 از نوع MOF
تبادل  مستقیم،  سنتز  مانند  مختلفی  روش های  با  می توان  را  آزاد 
UiO- لیگاند و اصلاح پس سنتزی تهیه نمود. برای سنتز مستقیم

COOH-66 و UiO-66-(COOH)2، 1،2،4-بنزن تری کربوکسیلیک 
به  را   )BTEC( اسید  کربوکسیلیک  1،2،4،5-بنزن-تترا  یا  و  اسید 
ترتیب به عنوان پیوند دهنده آلی یا لینکر آلی با زیرکونیم تترا کلرید 
در ترکیب مورد استفاده قرار می دهند. این مطالعات جذب نه تنها 
می تواند کاربردهای بالقوه MOF های به دست آمده را پیشنهاد کند، 
تأیید  نیز  را  آزاد   COOH اسید  بلکه وجود گروه های کربوکسیلیک 

می کند]12-17[. 
پایه  ی  بر  نوین  کاتالیست  سنتز  ما  تحقیقاتی  تیم  پژوهش  این  در 
چارچوب های فلزی-آلی )MOF( از نوع UiO-66-COOH مبتنی بر 
زیرکونیم Zr عاملدار شده با اسید کربوکسیلیک، با پایداری شیمیایی 
و هیدروترمال مناسب را به واسطه پوشش دهی با ترکیبات آلی و 
پلیمری از نوع صفحات دو بعدی نیتروژن دار )g-C3N4( و در ادامه 
با تثبیت موفقیت آمیز نانوذرات فلزی انجام داد. در این پروسه ابتدا 
UiO-66 فلز-آلی  چارچوب  از  گونه ای  ساخت  و  سنتز   طراحی، 
تحت عنوان UiO-66-COOH مورد بررسی قرار گرفت. پس از آن، 

 ،)g-C3N4( ترکیب مورد نظر با پلیمری مزدوج کربن گرافیتی نیترید
ذرات  نانو  با  شده  مغناطیس  و  دار  نیتروژن  بعدی  دو  صفحات 
تثبیت  با  نهایت  Fe3O4، داپت گردید و در  اکسید آهن  مغناطیسی 
نانو ذرات گادالانیوم سنتز گردید. در ابتدا سنتز نانوکاتالیست مورد 
تأیید صحت کاتالیست  از سنتز،  بعد  انجام شد و در مرحله ی  نظر 
 ،XRD ،FT-IR سنتز شده با روش های شناسایی و آنالیزهایی از جمله
BET ،TEM ،VSM ،FE-SEM ،EDS-Mapping مورد شناسایی و 
در  ناهمگن  کاتالیست  نوع  این  کاربرد  سپس  گرفت،  قرار  بررسی 
)واکنش  کربن-کربن  واکنش جفت شدن  نوع  از  آلی  واکنش های 
محسوب  آلی  ترکیبات  سنتز  در  مهم  واکنش های  از  یکی  هک(، 
می شود، مورد استفاده قرار گرفت. راندمان بالا در فرایند واکنش ها 
نشانگر اثر فعالیت و کارایی بسیار بالا کاتالیست سنتز شده می باشد. 

به علاوه اثر بازیافت مجدد کاتالیست نیز مورد بررسی قرار گرفت.

2. مواد و روش‌ها 
منظور  به  نیاز  مورد  تجهیزات  و  وسایل  مواد،  معرفی  به  اینجا  در 
شدن  جفت  واکنش  فرایند  انجام  در  آن  کاربرد  و  کاتالیست  سنتز 
کربن-کربن از نوع واکنش هک پرداخته می شود. ضمنا به منظور 
آنالیزهای  شده،  انجام  کاتالیست  سنتز  ساختار  تایید  و  شناسایی 
متعددی ذکر می گردد و پس از آن نحوه انجام آزمایش ها و کارهای 
تجربی بیان  می شود. و در نهایت محصول واکنش با دستگاه نقطه 
ذوب و دستگاه های CNMR ،HNMR و GC-Mass مورد بررسی 

و ارزیابی قرار گرفت.

تجهیزات مورد نیاز در آزمایش
از،  عبارتند  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  آزمایشگاهی  تجهیزات 
سه  دهانه،  دو  دهانه،  )تک  بالن  ارلن،  مانند:  آزمایشگاهی  وسایل 
دماسنج،  مدرج،  استوانه  فالکون،  فیلر،  پیپت  بورت،  بشر،  دهانه( 
هاون، بوته چینی، مبرد، اسپاتول شیشه ای، همزن مغناطیسی، هیتر، 
با   Mettler Toledo ترازو   ،ECO CELL AKA، خشک کن  شیکر 
 ،POWER SONICATOR 410 دقت 4 رقم بعد از اعشار، سونیکیتور

سانتریفیوژ یونیورسال، آون، آون خلا، دسیکاتور می باشد.

مواد و وسایل شیمیایی مورد نیاز 
تمامی مواد مصرفی در این پروژه از مرک، سیگما آدریچ و با درجه 
تهیه  برای  دیونیزه  آب  از  مراحل  تمام  در  می باشند.  بالا  خلوص 

محلول ها استفاده شده است.

بخش تجربی
UiO-66-COOH@g-C3N4@Fe3O4@ کاتالیست  روش سنتز 

Gd-NPs
UiO-66-COOH سنتز

طریق  از   UiO-66-COOH آسان  بسیار  روش  به  ساده  سنتز 
رفلاکس در دمای C° 100 از طریق تجربی در مقایسه با روش های 
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سنتز دیگر این نوع MOF، حاصل شد. مقدار 1، 2، 4- بنزن تری 
کربوکسیلیک اسید یا همان تریملیتیک اسید )0/7 گرم، 3/33 میلی 
مول( و زیرکونیم تترا کلرید )0/81 گرم، 3/47 میلی مول( در 20 
میلی لیتر آب دیونیزه شده در بالن ته گرد ریخته شد و حدودا 15 
دقیقه دیسپرس گردید. در حین عمل پراکندگی )13/3 میلی لیتر( 
استیک اسید به صورت قطره ای به مخلوط اضافه گردید. پس از آن 
به مدت 5 دقیقه مخلوط تا شفافیت کامل بدون دما هم زده شد. 
 100 °C سپس تحت شرایط رفلاکس به مدت 20 ساعت در دمای
بدون حلال  سفیدرنگ  پودر  به صورت  کامل محصول  تشکیل  تا 
قرار گرفت. در ادامه کار محصول به لوله های سانتریفوژ منتقل شد 
با آب دیونیزه به منظور شستشوی اسید اضافی شستشو گردید.  و 
در این مرحله به پودر کامل شستشو داده شده به پتری دیش انتقال 
داده شد ودر آون C° 70 خشک گردید. حال به منظور تخلخل کامل 
ور  به مدت 48 غوطه  ان-هگزان  در  آمده  به دست   MOF نمونه 
سازی شد و چند بار با محلول ان-هگزان به خوبی صورت گرفت 

)شکل 1(]18-20[. 

Fe3O4 سنتز
آب مقطر  به   FeCl3.6H2O پودر  از  گرم   1/37 مشخص  مقدار 
هم  حین  در  کاملًاً  تا  افزوده  دهانه  دو  بالن  درون  میلی  لیتر(   60(
پودر  از  گرم   0/5 مقدار  آید. سپس  به دست  محلول شفافی  زدن، 
FeCl2.4H2O به بالن اضافه شد و در ادامه آب مقطر )50 میلی  لیتر 
آهن  اکسید  نانوذرات  تهیه  واکنش  در  گردید.  اضافه  آن  به  دیگر( 

گاز  شرایط  تحت  هوا،  از  عاری  محیط  در  واکنش  فرآیند   ،Fe3O4

حدود  در  واکنش  دمای  شود.  انجام   )N2( نیتروژن  یا   )Ar( آرگون 
C° 55-60 درجه سانتی  گراد به مدت 1 ساعت واکنش انجام شد. 
در ادامه بعد از مدت زمان ذکرشده، تزریق آمونیاک )11 میلی  لیتر( 
به  بالن  از دهانه دیگر  با تمهیدات لازم بدون ورود هیچ گونه هوا، 
درون  به  آمونیاک  تزریق  گرفت.  انجام  مخصوص  سرنگ  واسطه 
بالن ملایم و با سرعت یکنواخت ریزش قطرات به درون بالن حاوی 
مخلوط نمونه و البته با هم زدن )استیرر یکنواخت و شدید( انجام 
مخلوط  بالن،  محفظه  درون  به  آمونیاک  تزریق  از  بعد  شد. سپس 
واکنش یک ساعت دیگر در همین دما و تحت شرایط محیط بی اثر 
با هم زدن مداوم انجام شد. بعد از اتمام واکنش، محصول نانوذرات 
اتانول و آب مقطر توسط  با مخلوط  بار  Fe3O4 چندین  اکسید آهن 
 °C50 مغناطیس خارجی شستشو داده شد. در نهایت در آون حدود

درجه سانتی  گراد خشک گردید )شکل 2(.

 )g-C3N4( سنتز صفحات نیترید کربن گرافیتی
به منظور سنتز صفحات نیترید کربن گرافیتی )g-C3N4(، از طریق 
فرایند پیرولیز )تجزیه حرارتی( مقدار مشخصی از اوره در اثر حرارت 
حاصل آمد. به طور خلاصه، 10 گرم از پودر اوره آسیاب شده، داخل 
 550 °C بوته چینی منتقل و به درون کوره منتقل گردید و در دمای
خنک  از  پس  و  شد  کلسینه  ساعت   5 مدت  به  سانتی  گراد  درجه 
شدن تا دمای محیط، محصول پودر زردرنگ حاصل آمد ودر دسی 

کاتورخلا دار )خشکاته( نگه داری شد.

UiO-66-COOH شکل 1. سنتز
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لیلا محمدی و همکار: 37-49

شده  مغناطیسی  گرافیتی  کربن  نیترید  صفحات  سنتز 
g-C3N4/Fe3O4

از  گرم  یک  مقدار  مغناطیسی،  گرافیتی  نیترید  صفحات  تهیه  برای 
نیترید کربن گرافیتی )g-C3N4( تهیه شده از مرحله قبل را با حدود 
60 میلی لیتر آب دیونیزه درون بالن ته گرد تحت تابش آلتراسونیک 
پراکنده می کنیم. سپس به مدت 20 دقیقه استیرر )هم زن( بدون دما 
مقدار 0/4  و   FeCl3.6H2O گرم  مقدار 1/1  ادامه  در  می‌دهیم.  قرار 
مخلوط  و  می گردد،  اضافه  استیرر  و  زدن  هم  حین  در   FeCl2.4H2

واکنش تا دمای C° 80 به حالت ثابت می ماند. وقتی دما به حالت ثابت 
به دمای C° 80 رسید، در این مرحله مقدار 10 میلی لیتر آمونیاک به 
اهمیت است سیستم  نکته‌ای حائز  اضافه می گردد.  مخلوط واکنش 
رفلاکس کاملا بایستی بدون کوچکترین منفذ و نفوذ اکسیژن و هوایی 
باشد و حتما از گاز بی اثر نیتروژن )N2( و یا آرگون در حین واکنش و 
تزریق آمونیاک استفاده گردد. مخلوط واکنش کاملا قهوه‌ای مایل به 
سیاه به دست می آید. محصول نیترید کربن گرافیتی مغناطیسی شده 
)g-C3N4/Fe3O4( حاصل شده چندین بار با اتانول 96% شستشو داده 
شده و در آون خلا با دمای C° 65 خشک می گردد. نهایت محصول با 

خاصیت مغناطیسی بسیار خوبی به دست می آید. 

شده  مغناطیسی  گرافیتی  کربن  نیترید  صفحات  سنتز 
g-C3N4/Fe3O4

در این روش برای تولید ترکیب g-C3N4/Fe3O4 از نسبت پودری 
از هر دو روش  نتیجه به دست آمده  دو ترکیب استفاده کردیم. و 

مشابه و یکسان گزارش شد. در این روش مقدار 1 گرم از از نیترید 
با حدود 60  را  قبل  مرحله  از  تهیه شده   )g-C3N4( گرافیتی  کربن 
آلتراسونیک  تابش  ته گرد تحت  بالن  لیتر آب دیونیزه درون  میلی 
پراکنده می کنیم. سپس به مدت 20 دقیقه استیرر )هم زن( بدون 
دما قرار می دهیم. سپس، مقدار 0/25 گرم از Fe3O4 )از قبل درون 
هاون چینی به صورت پودری به حالت SOFT و نرم درآمده( را آرام 
آرام به محتویات بالن در حال آلتراسونیک اضافه می کنیم. در این 
مرحله بالن را به روی هیتر منتقل کرده و به مدت 10 دقیقه استیرر 
می کنیم. در ادامه 1 میلی لیتر آمونیاک به محتویات بالن اضافه کرده 
درجه   70 دمای  تحت  نیتروژن(  یا  آرگون  اثر)گاز  بی  محیط  در  و 

سانتیگراد توسط مبرد به مدت 20 ساعت حرارت می دهیم.

UiO-66-COOH@g-C3N4@Fe3O4 سنتز نانوکاتالیست
در این مرحله، مقدار مشخص 0/5 گرم از چارچوب فلز -آلی تهیه 
شده )UiO-66-COOH( را به بالن منتقل کرده و به آن حدود تولوئن 
گردید.  استیرر  دقیقه   30 مدت  به  و  افزوده  میلی  لیتر(   40( خشک 
)g-C3N4@Fe3O4( ساخته شده  از  گرم  مقدار 0/25  این حین،  در 
در مرحله قبل را که به صورت پودری بسیار نرم درآمده است، به 
مخلوط در حال استیرر به آرامی و ذره ذره در دمای محیط اضافه 
 65  °C دمای  در  و  ساعت   20 مدت  به  واکنش  مخلوط  می گردد. 
روش  به  واکنش  مخلوط  نهایت،  در  می گردد.  کامل  واکنش  وارد 
خلا  آون  در   65  °C دمای  در  و  می شود،  جدا  و  مغناطیسی صاف 

خشک می گردد )شکل 3(. 

Fe3O4 شکل 2. مربوط به سنتز
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شناسایی کاتالیست توسط آنالیزهای انجام شده
در این جا به بحث و بررسی بر روی نتایج حاصل آمده، آنالیزهای 
صورت گرفته بر روی کاتالیست سنتز شده پرداخته خواهد شد. پس 
کاتالیستی  فعالیت  قابلیت  و  به کاربرد  کاتالیست،  از شناسایی دقیق 
 UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs کاتالیست سنتز شده
خواهیم پرداخت. در طی چند مرحله و گام به گام سنتز آزمایشگاهی 
کاتالیست با دقت کامل انجام شد. فوریت کار چالش برانگیز به منظور 
قابلیت فعالیت کاتالیست سنتز شده جدید در انجام واکنش‌های جفت 
شدن کربن کربن )واکنش هک( مورد بررسی قرار گرفت. و با تاثیر 
شرایط مختلف و اثر عوامل مختلف شرایط بهینه برای انجام واکنش 
هک با کاتالیست ساخته شده بررسی شد. در ادامه تمام محصولات 
تولید شده از انجام واکنش هک با استفاده از کاتالیست، با نقطه ذوب 
)نقطه  فیزیکی  داده‌های  مقایسه  با  ترکیبات  مشخص شدند و همه 
ذوب( و طیف‌سنجی آن‌ها )1HNMR ،IR و 13CNMR( با نمونه‌های 
معتبر شناسایی شدند. در این بخش به بررسی و تحلیل آنالیزهایی 
EDX-  ،TEM  ،BET  ،VSM  ،FE-SEM  ،FT-IR  ،XRD قبیل  از 

Mapping و ICP عنصری پرداخته شده است.

)XRD( بررسی الگوی پراش اشعه ایکس
به  مربوط   )XRD( اشعه ایکس  پراش  الگوی  نشان  دهنده   4 شکل 

UiO-66-COOH@g-C3N4/ کاتالیست سنتز شده جدید و کارآمد
Fe3O4@Gd-NPs می  باشد. همان  طور در شکل 4 مشخص است، 
رنگ  به  )آنالیز   UiO-66-COOH ترکیب  به  مربوط  که  پراش   4
UiO-66-  ،)D سیاه،  رنگ  به  )آنالیز   Fe3O4@g-C3N4  ،)A،آبی

ساختار  و   )B قهوه ای،  آجری-  )رنگ   COOH@g-C3N4/Fe3O4

 )C سبز،  )رنگ   UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs
 ،)A( UiO-66-COOH مربوط به XRD مشاهده می شود. در الگوی
و   8/51°  ،7/39°  )2θ( زاویه  های  به  مربوط  مشخص  پراش  های 
است.  منطبق   UiO-66-COOH انعکاس های  با  درجه   25/751°
صحیح  بلورینگی  آنالیز  نظر  از  فلزی-آلی  چارچوب‌  سنتز  بنابراین 
 ،)D(  Fe3O4@g-C3N4 به  مربوط   XRD الگوی  می باشد. همچنین 
زاویه  های  در   Fe3O4 مغناطیسی  نانوذرات  به  مربوط  پراش  های 
 ،)422( 53/7° ،)400( 43/2° ،)311( 35/49° ،)220( 30/3°)2θ(
شماره  )با  که  درجه   74/6° و   ،)440(  62/85°  ،)511(  57/55°
کارت JCPDS 39–1346( کاملا منطبق است. در مورد کاتالیست 
g-C3N4/Fe3O4 پراش های مشخصه نانوذرات مگنتیت را به وضوح 

می  توان در الگو XRD مشاهده کرد.
ترکیب  دو  شده  ستز  ساختار  به  مربوط   XRD الگوی  مقایسه 
UiO-66- ساختار  و   )B(  UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4

C( COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs(، به وضوح نشان دهنده 

UiO-66-COOH@g-C3N4@Fe3O4 @Gd-NPs شکل 3. سنتز نانو کاتالیست متخلخل
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 )2θ( در زوایای UiO-66-COOH انعکاس های مربوط به پراش های
 Fe3O4 7/39، °8/51، °25/75 و انعکاس های مربوط به پراش های°
در زوایای )2θ( °35/49، °57/55 )511(، °62/85 درجه می باشد، 
بر  علاوه  می  باشد.  نهایی  کاتالیست  سنتز  صحت  تأییدکننده  که 
مشخصه  پراش  پیک  های  تمام  ساختار  به  مربوط  قله  های  این، 
دارند.  مطابقت  داده  ها  با  شبیه سازی شده  نتایج  با  خوبی  به  نشان 
که  کریستالی  نانوذرات  گادالانیم،  نانوذرات   XRD تحلیل  و  تجزیه 
 ،)2θ( مشخص  زاویه  های  در  موجود  انعکاس  های  در  قله  چهار  با 
 64/5°  ،)200( 44/3°  ،)111( 38/1° در  براگ  استاندارد  بازتاب  با 
 )JCPDS4-0783 220( و °77/7 )311( مطابقت با )شماره کارت(
سنتز کننده  تأیید   XRD الگوی  بنابراین،  شده  است.  داده   نشان 
کارآمد سنتز شده  نهایی جدید  کاتالیست  آمیز ساختار  موفقیت 
UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs )رنگ سبز( می باشد.

FT-IR بررسی طیف سنج تبدیل فوریه مادون قرمز
بررسی طیف FT-IR چارچوب فلز-آلی UiO-66-COOH سنتز شده 
در مقایسه با طیف مبدا و منبع FT-IR مربوط به چارچوب فلزی-آلی 
شده  سنتز   MOF ساختار  کننده  تایید  دقت  به   ،UiO-66-COOH
بوده است. گروه های کربوکسیلیک با یون های فلزی که به عنوان 

پروب های فلزی استفاده شده اند، ترکیب می شوند )شکل 5(.
تایید صحت و سقم کاتالیست سنتز شده جدید،  به منظور 
طیف FT-IR ترکیبات سنتز شده A( UiO-66-COOH(، ترکیب 
ترکیب  سنتز  و   )D(  g-C3N4/Fe3O4 ترکیب   ،)C(  g-C3N4

بررسی  مورد   )B(  UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs
 UiO-66-COOH سنتز شده MOF ساختار FT-IR قرارگرفت. طیف
عاملی  گروه  بررسی،  این  در  بود.  منطبق  کاملا  اصلی  منبع  با  که 

شکل 4. شکل مربوط به آنالیز پراش اشعه X، ترکیبات B( UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4 ،)D( Fe3O4@g-C3N4 ،)A( UiO-66-COOH( و ساختار 
)C( UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs

A با طیف نمونه اصلی B مربوط به آنالیز چارچوب فلز-آلی سنتز شده FT-IR شکل 5. مقایسه
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به   3600-3000  cm-1 ناحیه  در  کربوکسیلی  گروه  به  مربوط   OH
ظاهر   C=O کربونیل  گروه  گردید.  مشاهده  مزبور  ناحیه  در  وضوح 
شده در ناحیه cm-1 1712 مربوط به گروه کربونیل اسیدی آزاد است، 
همچنین نوارهای ظاهرشده در نواحی cm-1 1627 و cm-1 1156 به 
ترتیب مربوط به گروه  های (C=C) و (C-O) است. و نتایج آنالیزهای 
گروه   C=O به  مربوط  ناحیه  می دهد،  نشان  شده  سنتز  ترکیبات 
کربونیل، در طیف های دیگرظاهر نشده است که به دلیل تایید سنتز 
طیف  در  می باشد.   g-C3N4/Fe3O4 با   UiO-66-COOH ترکیب  و 
FT-IR مربوط به ترکیب g-C3N4، دو نوار جذبی در cm-1 3396 و 
cm-1 1639 به ترتیب مربوط به ارتعاش کششی NH2 و C=N که 

نشان  دهنده گروه  های عاملی در ترکیب می  باشد. نوارهای جذب در 
نواحی حدود cm-1 582 و cm-1 630 مشخصه پیوند Fe-O است، 
که در نانوذرات اکسید آهن Fe3O4 مربوط بهFe3O4 g-C3N4/ وجود 

دارد )شکل 6(. 

BET The Brunauer- نیتروژن  جذب-واجذب  نمودار 
Emmett-Teller

نمودار جذب واجذب BET( N2( برای UiO-66-COOH خالی و اصلاح 
 شده در دمای K 77 به منظور تعیین تخلخل و سطح مقطع ویژه

UiO-66-COOH انجام شد. مساحت سطح ترکیب سنتز شده در حدود 
UiO-66-COOH جذب-واجذب  ایزوترم  شد.  ارزیابی   580 m2g-1 

خالی یک ایزوترم نوع I را نشان می دهد که نشان دهنده ریزتخلخل 

نشان  نتیجه،  این  است.   580 m2g-1 با مساحت سطح  آن  ساختار 
با منبع اصلی به دست  MOF است که  آمیز  دهنده سنتز موفقیت 
مساحت  کاتالیست،  نانو   BET آنالیز  است]187[.  بوده  مشابه  آمده 
حاصل  نتایج  داد.  نشان  را  مکعب  متر  سانتی   450  m2 g-1 سطح 
 g-C3N4/Fe3O4 حضور  که  است  این  بیانگر   BET آنالیز  از  شده 
فلز-آلی چارچوب  بستر  و  پایه  بر  گادالانیم  ذرات  نانو  تثبیت   با 
 UiO-66-COOH باعث کاهش مساحت سطح ویژه پایه کربنی از

580 به 450 مترمربع بر گرم شده است )شکل 7 و 8(.

)VSM( آنالیز مغناطیس سنج نمونه ارتعاشی
دلیل  به  شده،  تهیه  کاتالیست  معناطیسی  خاصیت  شناسایی  برای 
 ،UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@ Gd-NPs ویژگی کاتالیست
مغناطیس سنج  آنالیز  از  استفاده  با  است،  مغناطیس  جزء  حاوی  که 
تست ارتعاشی )VSM( در محیط ارزیابی شد. همان طور که در شکل 
نشان داده شده است، مقادیر حداکثر مغناطیسی اشباع )Ms( مربوط 
به کاتالیست UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs ارزیابی 
و  آشکار است  راحتی  به  دایره هیسترزیس در شکل  رو،  این  از  شد. 
ذکر  قابل  می  دهد.  نشان  را  )S شکل(  هیسترزیس  خمیده‌شده  دایره 
 UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs کاتالیست  که  است 
را می توان به آسانی با استفاده از آهن ربای خارجی جمع آوری کرد و 
در نتیجه بازیابی کاتالیست آسان بوده و قابلیت بازیافت آن را بهبود 

می  بخشد )شکل 9(.

شکل 6. نتایج آنالیز FT-IR حاصل شده از ترکیبات سنتز شده A( UiO-66-COOH(، ترکیب g-C3N4 )C(، ترکیب Fe3O4@g-C3N4 )D( و سنتز ترکیب 
UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs (B)
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شکل 7. نتایج سطح مقطع و تخلخل BET کاتالیست نهایی

شکل 8. نتایج BET کاتالیست نهائی

)TEM( آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوری
تصاویر TEM توسط آنالیز میکروسکوپ الکترون عبوری مشخص 
شدند. همان طور که در شکل )10( نشان داده شده است، تصاویر 
TEM در اندازه 50، 100 و 150 نانومتر مشخص شده اند. همچنین 

توجه  با  و  است  مشخص  وضوح  به  شکل  در  متخلخل  ساختار 
ذرات  نانو  تاثیر  دهنده  نشان  تیره  کاملا  نقاط   TEM تصاویر  به 
مغناطیسی Fe3O4 و در تصاویر به خوبی نشان میدهد که نانوذرات 

گادالانیم بر روی بستر با موفقیت تثبیت شده  اند.
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Mapping تصاویر آنالیز عنصری
UiO-66- کاتالیست   )Mapping( عنصری  نقشه برداری  آنالیز 

خوبی  به   )11( شکل  در   COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs
 ،N نیتروژن ،O اکسیژن ،C نشان‌‌دهنده توزیع یکنواخت اتم‌های کربن
زیرکونیم Zr، آهن Fe و گادالانیم Gd در ساختار سنتز شده کاتالیست 

می‌باشد.

)EDS( طیف سنج پراش انرژی پرتوایکس
با استفاده از آنالیز EDS نیز حضور عنصر گادالانیم Gd در سیستم 
کاتالیست تأیید شده است )شکل 12(. بر طبق مقادیر آنالیز عنصری 
مقدار گادالانیم )Gd( موجود در کاتالیست W%4/1 تعیین شده است

 بررسی اثر فعالیت کاتالیستی کاتالیست سنتزشده جدید
UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs

دوز جاذب تأثیر عمده ای بر راندمان جذب دارد )شکل 13(. راندمان 
جذب به سرعت از 70% به 96% افزایش می یابد که دوز از 0/25 به 
0/5 گرم در L-1 به دلیل افزایش مکان های فعال افزایش می یابد. 
با این حال، بازده کمی بین 0/5 و 0/75 گرم در لیتر به دلیل تجمع 
ذرات جاذب و همپوشانی مکان های جذب کاهش می یابد. بنابراین، 
UiO-66-COOH@g-C3N4/ از 0/5 گرم تا 1 گرم L-1 محدوده دوز
Fe3O4@Gd-NPs بر اساس کارایی و ظرفیت عالی آن انتخاب شد

از آنجایی که استفاده مجدد و بازیافت جاذب مقرون به صرفه است، 
بازیافت نانوکامپوزیت نیز مورد بررسی قرار گرفت. بنابراین، پس از هر 
محلول  با   UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs جذب  بار 
نانوکامپوزیت  گرم  میلی  و سپس 50  NaOH شسته شد  مولار   0/5

بازسازی شده در 100 میلی لیتر محلول ppm Pb(II) 100 به مدت 20 
ساعت تکان داده شد. پس از 5 چرخه، راندمان حذف به 91/2 درصد 
از ظرفیت اولیه کاهش یافت که قابلیت استفاده مجدد خوب را نشان 

می‌دهد )شکل 14(. 

3. نتیجه‌گیری
نانوکامپوزیت فوق مغناطیسی مزو متخلخل جدید  این مطالعه،  در 
آسان  و  جدید  روش های  با   g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-COOH
 ،XRD ،TGA ،VSM ،FE-SEM حلال گرمایی سنتز شد و مطالعات
FT-IR و BET انجام شد. برای شناسایی نانوکامپوزیت استفاده می شود. 
نانوکامپوزیت توانایی  ارزیابی  برای  دسته ای  جذب   آزمایش های 

نانوکامپوزیت پس از 180 دقیقه  برای جذب سرب )II( انجام شد. 
در   g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-COO  H دوز  لیتر  در  گرم   0/5 با 
از   g-C3N4/Fe3O4 نانوجاذب  تعادل رسید.  به   T =308K pH=6 و 
طریق یک ماده موثر و جدید سنتز شد. با این حال، ظرفیت آن با 
وجود اینکه یک جاذب کم هزینه و به راحتی قابل جداسازی است، 
لانگمویر  روش  توسط  پیش بینی‌شده  جذب  ظرفیت  بود.  محدود 
نشان می دهد که g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-COOH برابر با 2/60 
و 1/65   g-C3N4/Fe3O4 به  نسبت  بیشتری  برابر ظرفیت  و 2/60 
از UiO-66-COOH بکر دارد. این افزایش عملکرد به  برابر بیشتر 
دلیل سطح برتر مواد است که تقریباًً دو برابر g-C3N4/Fe3O4 است. 
علاوه بر این، g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-COOH حاوی گروه های 
به  که  است  بکر   UiO-66-COOH به  نسبت  بیشتری  عملکردی 
افزایش ظرفیت جذب آن کمک می کند. ایزوترم های جذب اعمال 
شده در مدل لانگمویر، نشان می دهد که یک جذب تک لایه روی 
یک لایه یکنواخت رخ داده است. مطالعات جنبشی نشان داد که 

شکل 9. آنالیز مغناطیس سنج نمونه ارتعاشی
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شکل 10. تصاویر مربوط به آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوری

Mapping شکل 11. تصاویر مربوط به آنالیز عنصری کاتالیست
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مدل شبه مرتبه دوم به بهترین وجه با داده ها مطابقت دارد و جذب 
شیمیایی نیروی محرکه اصلی فرآیند است. افزایش مقدار pH از 2 
به 7 برای بهبود کارایی جذب به طور قابل توجهی یافت شده است. 
این را می توان به نقش محوری نیروی الکترومغناطیسی در فرآیند 
فرآیند  ترمودینامیکی،  اساس تجزیه و تحلیل  بر  داد.  جذب نسبت 
جذب هم گرمازا و هم همزمان است. نانوکامپوزیت حتی پس از پنج 
دور سرعت حذف قوی را نشان داد و پتانسیل آن را برای استفاده در 
کاربردهای عملی برجسته کرد. به طور کلی، روش آسان و عملکرد 

جذب قابل توجه g-C3N4/Fe3O4/UiO-66-COOH آن را به یک 
نامزد امیدوارکننده برای اصلاح آب آلوده به سرب تبدیل کرده است

تشکر و قدردانی
L. M )لیلا محمدی( نانوکاتالیست متخلخل جدید و بسیار فعال را 
)محمدرضا   M.R.V و  بود  نیز  مقاله  نویسنده  وهمچنین  کرد  سنتز 

واعظی( مقاله را ادیت نمود.

شکل 12. آنالیز EDS کاتالیست

شکل 13. اثر دوز UiO-66-COOH@g-C3N4/Fe3O4@Gd-NPs بر ظرفیت و کارایی سرعت جذب سرب
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