
بررسی خواص فوتوکاتالیست نانو TiO2 با ساختار فاز دوگانه به 
منظور تجزیه رنگزای Methyl-Red محلول
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ــه  ــود قابلیــت تجزی ــه منظــور بهب ــوط ب ــاز مخل ــا ف ــو بلورهــای TiO2 ب ــا اســتفاده از نان ــع ب ــاز مای ــا همگــن Methyl-Red (MR) از ف حــذف فوتوکاتالیســت ن
فوتوشــیمیایی آن انجــام شــد. TiO2 نانــو بلــوری بــا فــاز مخلــوط بــا اســتفاده از تکنیــک هــای مختلفــی بــه منظــور بررســی خواص فوتوشــیمیایی بررســی شــد. 
بــازده فوتوکاتالیســتی تیتانیــا نانــو بلــوری بــا فــاز مخلــوط بــا اســتفاده از بررســی تجزیــه فوتوشــیمیایی رنگــزای MR محلول بررســی شــد. نتایــج نشــان داد که 
TiO2 نانــو بلــوری فــاز مخلــوط تهیــه شــده جهــت تخریــب مولکــول هــای MR عالــی مــی باشــد، و خلــوص شــکل روتایــل فعالیــت فوتوشــیمیایی را بوســیله 

ضریــب 3 افزایــش مــی دهــد. مکانیــزم واکنــش پیشــنهاد شــد و نتایــج نشــان می دهــد کــه واکنــش اکسیداســیون فوتوکاتالیســتی از سینتســک های شــبه درجه 
اول پیــروی مــی کنــد.

مقدمه
امــروزه آلودگــی محیــط زیســت تاثیــر بســیار زیــادی بــر روی انســان ها و اکوسیســتم 
دارد. بخصــوص تولیــد در حــد وســیع و کاربــرد وســیع رنگزاهــای شــیمیایی ســبب 
ــه  ــت ک ــده اس ــزارش ش ــود. گ ــت می ش ــط زیس ــرای محی ــدی ب ــکلات ج مش
رنگزاهــای نســاجی و رنگزاهــای صنعتــی دیگر شــامل بزرگتریــن گزوه هــا از ترکیبات 
ــط زیســت می باشــند. بیشــترین رنگــزای  ــرای محی ــده خطــر ب ــش دهن ــی افزای آل
اســتفاده شــده در رنگــرزی محصــولات نســاجی، کاغــذ، چــرم، ســرامیک، وســایل 
آرایشــی و فرآیندهــای غذایــی از رنگزاهــای آزو بدســت مــی آیــد کــه حــاوی یــک یــا 
چنــد اتصــال آزو )–N=N–( و آزوماتیــک در ســاختار خــود می باشــند. بیــش از ۱۵% 
رنگزاهــای تولیــد شــده در جهــان در طــول فرآینــد رنگــرزی در پســاب هــدر می رونــد 
و بــه عنــوان پســاب نســاجی آزاد می شــود. بنابرایــن تجزیــه رنگزاهــا در پســاب هــای 
صنعتــی توجــه زادی را بــه خــود جلــب کــرده اســت و تعــدادی روش تصفیه بــه منظور 
کاهــش ســمیت نوعــی از آلاینده هــای آلــی مقــاوم ایجــاد شــده اســت. مطالعــات اخیر 
بــه اســتفاده از فوتوکاتالیســت ناهمگــن در حذف رنگزاها از پســاب بخصــوص به دلیل 
قابلیــت ایــن روش جهــت معدنــی ســازی کامــل آلاینده هــای هــدف پرداخته انــد و بی 
رنگســازی فوتوکاتالیســتی می توانــد منجــر بــه نابودســازی کامل محــدوده وســیعی از 

مــواد آلــی شــود.
ــان نیمــه  ــن فوتوکاتالیســت در می ــاز مطلوب تری ــوم در شــکل آنات دی اکســید تیتانی
ــرا ایــن مــاده  هادی هــا جهــت کاربردهــای وســیع زیســت محیطــی می-باشــد، زی
ارزان قیمــت، غیــر ســمی، پایــدار از نظــر شــیمیایی می باشــد و بــازده کوانتومی نســبتا 
ــن حــال،  ــا ای ــا نشــان می دهــد. ب ــادی از آلاینده ه ــداد زی ــی جهــت حــذف تع بالای
گاف بــزرگ انــرژی )TiO2 (۲/۳ eV اولیــه، آن را بــه یــک فوتوکاتالیســت ضعیــف 
ــن نقــص،  ــر خــلاف ای ــد. ب ــل می کن ــی تبدی ــه مرئ ــا ناحی ــور خورشــید ی ــر ن در زی

ــار  ــه اســتفاده آن ایــن اســت کــه بیشــتر حامل هــای ب ــوط ب نقص هــای دیگــر مرب
ــا مولکول هــای جــذب شــده،  فعــال قبــل از دســتیابی بــه ســطح جهــت واکنــش ب
متحمــل دوبــاره ترکیبــی خواهنــد شــد. عملکــرد TiO2 در کاربــرد فوتوکاتالیســت بــه 
مقــدار زیــادی بــه شــکل بلــوری و ترکیــب فازهــای مشــخص بســتگی دارد. عمومــا، 
فــاز آناتــاز بخاطــر داشــتن فعالیــت نــوری بالاتــر نســبت بــه دیگــر فازهــا بــه دلیــل 
تحــرک الکترونــی بالاتــر و خــواص دی الکتریــک کمتــر تثبیــت شــده مــورد توجــه 
ــاز و  ــای آنات ــوط نانوبلوره ــامل مخل ــای TiO2 ش ــال، پودره ــن ح ــا ای ــد. ب می باش
De- روتایــل فعالیــت نــوری بهتــری در بســیاری از سیســتم های واکنــش از قبیــل
ــو بلورهــای  ــا نســبت وزنــی نان gussa P25 دارنــد، کــه پــودر بســیار ریــز TiO2 ب
آناتــاز بــه روتایــل ۳: ۱ می باشــد. بهبــود فعالیــت بلورهــای بــا فازهــای مخلــوط روتایل 
و آناتــاز، نســبت بــه سیســتم های تــک فــاز، بــه دلیــل اهمیــت آن نــه تنهــا بخاطــر 
طراحــی فوتوکاتالیســت های TiO2 کارآمــد جهــت اهــداف عملــی، بلکــه بــه دلیــل 

درک عمیــق فرآینــد فوتوکاتالیســتی مــورد توجــه می باشــد.
ــک  ــتفاده از تکنی ــا اس ــوری ب ــو بل ــت های TiO2 نان ــش، فوتوکاتالیس ــن پژوه در ای
ــراش  ــات پ ــا اســتفاده از مطالع ــه شــده ب ســل- ژل ســنتز شــدند. محصــولات تهی
DRS( UV-vis ــده ــکاس پراکن ــکوپی انع ــعه XRD( X(، اسپکتروس ــودری اش پ
ــای  ــو بلوره ( و فوتولومینســانس )PL( بررســی شــدند. عملکــرد فوتوکاتالیســت نان
ــکل  ــزای MR( methyl red( در ش ــتی رنگ ــب فوتوکاتالیس ــیله تخری TiO2 بوس

مایــع- جامــد بررســی شــد و مخلــوط فــاز بلــوری و روتایــل تاثیــر خوبــی بــر روی 
 TiO2 دارد. رفتــار دینامیــک حامل هــای بــار القــا شــده نــوری در بلــور MR تخریــب
بــا ســاختار فــازی مختلــف بــا اســتفاده از تکنیــک PL بــه منظــور نشــان دادن خواص 
نیمــه عمــر حامــل فوتوکاتالیســت ها بررســی شــد. ســرانجام، ســینتیک های واکنــش 

و مکانیــزم تخریــب فوتوکاتالیســتی رنگــزای MR پیشــنهاد و بحــث شــد.

نانو تكنولوژي
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بخش تجربی
ــه  ــا درج ــرکت Shanghai Chemicals Co. Ltd. ب ــیمیایی از ش ــواد ش ــام م تم
آزمایشــگاهی خریــداری شــدند و بــدون خالــص ســازی بیشــتر مــورد اســتفاده قــرار 
ــرده شــد. جهــت ســنتز پودرهــای  ــکار ب ــام آزمایشــات ب ــد. آب مقطــر در تم گرفتن
ــی  ــنتز، ۱۰ میل ــد س ــد. در فرآین ــتفاده ش ــتاندارد ســل- ژل اس ــک اس TiO2 از تکنی

ــدید در  ــم زدن ش ــت ه ــی آب تح ــول ب ــر اتان ــی لیت ــه ۸۰ میل ــر Ti)OBu(4 ب لیت
دمــای محیــط اضافــه شــد )محلــول A(. مخلــوط آب دی یونیــزه )بــه عنــوان عامــل 
هیدرولیــز(، مقــدار مشــخصی اســید هیدرکلریــد و ۶۰ میلــی لیتــر اتانــول بــی آب بــه 

عنــوان محلــول B نامگــذاری شــد. 
بــه منظــور تشــکیل ســل ها، محلــول B بــه محلــول A تحــت همــزدن شــدید اضافه 
شــد کــه نســبت مولــی ترکیبــات H2O/Ti)OBu(4/HCl،  ۲۰:۱:۰.۲ بــود. پــس از ۶ 
تــا ۱۳ ســاعت عمــل، ســل ها بــه ژل هــای تــر انتقــال یافتنــد. ســپس، رســوب ســفید 
بــا اســتفاده از ســانتریفیوژ بدســت آورده شــد، ســپس بــا اســتفاده از آب دی یونیــزه و 
اتانــول بــی آب چندیــن بــار شســته شــد. پــس از آن، پیــش مــاده ژل تر تحت شــرایط 
خــلاء در تمــام شــب خشــک شــد تــا آب هــای اضافــی و حالا هــای آلــی بخــار شــوند. 
ســپس زیــروژل بدســت آمــده پــودر شــد و ایــن پیــش مــاده در هــوا در دمــای ۵۰۰ 
ــرای مــدت ۴ ســاعت پخــت شــد و  ــا ۶۵۰ درجــه ســانتیگراد ب درجــه ســانتیگراد ی
ســپس تــا دمــای اتــاق ســرد شــد. نمونه هــای تهیــه شــده بــه ترتیــب بــه عنــوان 
T-A و T-M نامگــذاری شــدند. داده هــای پــراش پــودری اشــعه XRD( X( در دمای 
XRD-6000، Shimadzu Corpora-( X اتــاق بــا اســتفاده از پــراش ســنج اشــعه
tion( بــا اســتفاده از تابــش cu Kα )λ=0.15408 nm(، ولتــاژ kV ۴۰ و ۱۰۰ میلــی 
آمپــر بــه منظــور بدســت آوردن اطلاعات بلــوری از قبیل خــواص ســاختاری، ترکیب و 
فازهــای شــیمیایی، ثبت شــدند. درصــد انعــکاس UV-vis بــا اســتفاده از DRS برای 
 UV-vis-NIR شــکل پــودری کاتالیســت ها بــا اســتفاده از پویــش اســپکتروفتومتر
(Varian Cary 500( در محــدوده ۲۰۰ تــا ۸۰۰ نانومتــر اندازه گیــری شــد. پلــی تتــرا 
فلوئورواتیلــن بــه عنــوان مــاده انعکاس اســتفاده شــد. طیف هــای نشــری PL نمونه ها 
 )Shimadzu Corporation( RF-5301 PC بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر
بوســیله لامــپ زنــون ۳۲۰ نانومتــر بــه عنــوان منبــع القــاء در دمــای اتــاق اندازه گیری 
شــدند. بــازده فوتوکاتالیســت سیســتم های تهیــه شــده بــر حســب تجزیــه محلــول 
مایــی MR )فرمــول مولکولــی C15H15N3O2 :methul-red، وزن مولکولــی: ۱۲/

۲۶۹( اندازه گیــری شــد. بررســی فعالیــت فوتوکاتالیســتی نــور مصنوعــی در فوتوراکتور 
کوارتــز بــا اســتفاده از ســانتریفیوژ ســیلندری انجــام شــد. در آزمایــش فوتوکاتالیســتی، 
ــالای ۵۰۰ وات از شــرکت لامــپ  ــوه فشــار ب ــالا )لامــپ جی ــوه فشــار ب لامــپ جی
Beijing بــا طــول مــوج ماکزیمــم ۳۶۵ نانومتــر، I0=1.50 mWcm-2، شــدت نــور 
فعــال بوســیله پرتوســنجی فــری اکســالات انــدازه گیــری شــد( بــه صــورت عمــودی 
در لولــه U شــکل بــا دیــواره دوگانــه در راکتــور ســیلندری احاطــه شــده بوســیله آب 
ســیار جهــت حفــظ واکنــش ایزوترمــال قــرار داده شــد. راکتــور فوتوکاتالیســتی حجــم 
موثــر ۲۵۰ میلــی لیتــر دار. فاصلــه بیــن ســطح محلــول واکنــش و منبــع نــور در حدود 
۱۵ ســانتی متــر تنظیم شــد. مقدار مشــخصی از پــودر فوتوکاتالیســت )۵۰ میلــی گرم( 
بــه ۲۰۰ میلــی لیتــر محلــول methyl-red اضافــه شــد و سوسپانســیون بــرای مدت 
۳۰ دقیقــه در بشــر کوارتــز در محیطــی تاریــک جهــت ایجــاد تعــادل جذب/دفــع برای 
ــب  ــر روی کاتالیســت TiO2 هــم زده شــد. تخری ــده و اکســیژن حــل شــده ب آلاین
فوتوکاتالیســتی محلــول MR بوســیله اســپکترومتر UV-Vis بــر اســاس قانــون بیر- 
لامبــرت بررســی شــد. در طــول آزمایشــات تابش دهــی، مقــداری از سوسپانســیون )۸ 
میلــی لیتــر( در فواصــل زمانــی مشــخص برداشــته شــد و فــورا در ۶۰۰۰ دور بــر دقیقه 

methyl- بــرای مــدت ۲۰ دقیقــه جهــت حــذف مــواد جامد ســانتریفیوژ شــد. غلظــت
ــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر  red پــس از نــور دهــی در طــول مــوج ۵۲۲ نانومتــر ب
Shimadzu Corporation ،Spectrumlab 2450( UV-Vis( بررســی شــد. 
ــن  ــا اســتفاده از رابطــه: d%=(A0-At)/A0 تعیی ــب methyl-red ب ســرعت تخری
شــد، کــه A0 و At جــذب اولیــه و جــذب پــس از زمــان t آزمایــش را نشــان می دهنــد. 

نتایج و بحث
نمونه هــای پــودری تهیــه شــده در دماهــای تکلیــس مختلــف )۵۰۰ درجــه ســانتیگراد 
و ۶۵۰ درجــه ســانتیگراد( بوســیله روش XRD جهــت شناســایی فــاز و تعییــن انــدازه 
بلــور مقایســه شــدند. تعییــن فــاز بــا اســتفاده از XRD عمدتــا بــه موقعیــت پیک هــا 
در پروفایــل پــراش و تــا حــدی بــه نســبت شــدت های ایــن پیک هــا بســتگی دارد. 
نیــم پهنــا پیــک بــه آهســتگیبا کاهشــش انــدازه بلورهــا کاهــش می یابــد. شــکل ۱ 
گــراف پــراش اشــعه X نانــوذرات تیتانیــا مختلــف تهیــه شــده از طریــق روش ســنتز 
ــد  ــان می دهن ــده نش ــخص ش ــراش مش ــای پ ــد. پیک ه ــان می ده ــل-ژل را نش س

کــه محصــول تهیــه شــده بــه خوبــی بلــوری شــده اســت. 
 XRD نتایــج نشــان می دهنــد کــه تمــام پیک هــای مشــاهده شــده در طیف هــای
ــای  ــام پیک ه ــت تم ــند. موقعی ــوط می باش ــه T-A مرب ــرای نمون ــاز ب ــاز آنات ــه ف ب
پــراش و توزیــع شــدت ها مربــوط بــه ســاختار چهــار وجهــی آناتــاز )مرکــز بیــن المللی 
ــاد  ــی: )I41/ams )141، ابع ــروه فضای ــراش )ICDD( ۱۲۷۲-۲۱، گ ــات پ اطلاع
ســل، c=9.502 A ،a=b=3.782 A( بودنــد. هیــچ پیــک فــاز روتایــل یــا بروکیــت 
شناســایی نشــد، کــه نشــان دهنــده خلــوص بــالای نمونــه T-A می باشــد. بــا ایــن 
حــال، الگــوی XRD پیــش مــاده زیــروژل حــرارت داده شــد در ۶۵۰ درجه ســانتیگراد 
فــاز آناتــاز را نشــان می دهــد و یــک پیــک در 2θ( ۴/۲۷( قــرار داشــت و مربــوط بــه 
پــراش صفحــه )۱۱۰( TiO2 روتایــل )فــاز روتایــل چهــا روجهــی، شــماره فایــل کارت 
ICDD 1276-21( بــرای نمونــه T-M می باشــد. ایــن مشــاهدات بدیــن معناســت 
کــه تیتانیــا فــاز روتایــل بــر روی ســطح نانــوذرات TiO2 آناتــاز بــا انجــام عملیــات 
گرمادهــی در ۶۵۰ درجــه ســانتیگراد تشــکیل شــده اســت و نمونــه T-M مخلوطــی 
از آناتــاز و روتایــل می باشــد. نتایــج فــوق نشــان می دهنــد کــه ســاختارهای بلــوری 
نمونه هــا بــه مقــدار زیــادی بــا افزایــش دمــای تکلیــس تغییــر می کننــد. ابعــاد بلــوری 
متوســط نســبت بــه آنهــا در شــکل ۱ بــرای تیزتریــن پیک هــا بــا اســتفاده از فرمــول 
ــد،  ــور می باش ــدازه بل ــه S ان ــد، ک ــری ش ــدازه گی ــرر : )S=Kλ/)βcosθ ان دبای-ش
 θ ،ــد ــت ۰/۹۰ می باش ــدد ثاب ــعه K ،)X ع ــو اش ــوج پرت ــول م λ=1.54056 A )ط
نصــف زاویــه پــراش می باشــد و β عــرض خــط در نیمــه ارتفــاع ماکزیمــم می باشــد. 
ــه  ــاز اولی ــور ذرات تکــی TiO2 آنات ــدازه متوســط بل ــه ان ــی نشــان می دهــد ک ارزیاب
ــاز در  ــر ف ــور ه ــدازه بل ــال، ان ــن ح ــا ای ــر بود.ب ــدود ۳/۱۲ نانومت ــه T-A( ح )نمون
ــود.  ــه ترتیــب ۲/۱۶ و ۵/۲۵ نانومتــر ب ــه T-M( ب ــاز/ روتایــل )نمون مخلوط هــای آنات
نتایــج نشــان می دهنــد کــه انتقــال فــاز آناتــاز بــه روتایــل بــه دلیــل عملیــات حرارتی 
معمــولا بــا رشــد بلــور همــراه می باشــد. ایــن نتیجــه بــا مشــاهدات قبلــی همخوانــی 
دارد کــه روتایــل می توانــد بــه انــدازه بزرگتــر از آناتــاز بــه دلیــل هســته گذاری و رشــد 
نانــو فــاز تیتانیــا رشــد کنــد. بعــلاوه، کاهــش وزن روتایــل می توانــد بــر حســب رابطــه 

زیــر محاســبه شــود:

)۱(
 

بطوریکــه AA و AR بــه ترتیــب شــدت کل پیک هــای آناتــاز )۱۰۱( و روتایــل )۱۱۰( 
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می باشــند. مقــدار فــاز نمونــه T-M آنیلینــگ شــده در دمــای ۶۵۰ درجــه ســانتیگراد 
به صورت ۰/۶۴ % آناتاز و ۰/۳۶ % روتایل اندازه گیری شد.   

ــه شــده در شــکل ۲ آورده  ــده UV_vis نمونه هــای تهی ــکاس پراکن طیف هــای انع
شــده اســت. جــذب UV_vis، ففاصلــه بیــن نــوار والانــس و نــوار رســانایی تیتانیــا 
را نشــان می دهــد. همانطــور کــه انتظــار می رفــت، تبدیــل فــاز ذکــر شــده در بــالا 
مربــوط بــه تغییــرات در خــواص نــوری و بنابرایــن گاف انــرژی نمونــه بــوده اســت. از 
گــراف می تــوان دریافــت کــه نمونــه T-A بــه عنــوان یک سیســتم هشــت ســطحی 
منظــم بانــد جذبــی قــوی در ناحیــه UV در طــول مــوج کمتــر از ۴۰۰ نانومتــر نشــان 
می دهــد کــه مربــوط بــه گاف انــرژی ذاتــی آناتــاز می-باشــد و مربــوط بــه فرآینــد 
ــای  ــای 2p آنیون ه ــیله اوربیتال ه ــده بوس ــس تشــکیل ش ــوار والان ــار از ن ــال ب انتق
اکســید بــه نــوار رســانایی تشــکیل شــده توســط اوربیتال هــای 3d t2g کاتیون هــای 
+Ti4 می باشــد. بــا ایــن حــال، جــذب نــور توســط نمونــه T-M بــه تدریــج بــه ســمت 

طــول موج هــای بــزرگ )شــیفت قرمــز( بــا افزایــش دمــای تکلیــس تغییــر کــرد )و 
روتایــل مقــداری در نمونــه T-M افزایــش یافــت(. ایــن شــیفت بــه دلیــل گاف انرژی 
ــذب  ــه ج ــد. لب ــاز می باش ــه آنات ــر از نمون ــه باریکت ــد ک ــل TiO2 می باش ــاز روتای ف
 (f(R ــن زده شــود کــه ــر حســب E تخمی ــد بوســیله رســم [f(R)E]1/2 ب می توان
ــی قســمت خطــی  ــرون یاب ــون و ب ــرژی فوت ــک می باشــد و E ان ــع کیوبلکا-مان تاب
مســتقیم طیف هــای UV-vis بــه 01/2=[f(R)E] می باشــد. بــر طبــق بررســی های 
بــالا، می تــوان تعییــن کــرد کــه لبــه جــذب آناتــاز خالــص )نمونــه T-A( مطابــق بــا 
 TiO2 ــذب ــه ج ــه لب ــدود eV ۳/۱۹(، در حالیک ــد )ح ــر می باش ــن ت ــرژی په گاف ان
فــاز مخلــوط )نمونــه T-M( بــا گاف انــرژی باریکتــر ۳/۲۰eV بــه ۴۱۱ نانومتــر تغییــر 
ــای  ــتر، حالت ه ــص بیش ــت نق ــن اس ــه ممک ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــد. می ت می کن
ســطحی بیشــتر و حالت هــای برهمکنــش بیشــتری در نمونــه T-M وجــود داشــته 
باشــد، کــه منجــر بــه محــدوده جــذب نــور وســیع می شــود. بعــلاوه، شــدت جــذب 
نمونــه T-M در مقایســه بــا نمونــه T-A در محــدوده طیف هــای UV-vis افزایــش 
 UV-vis بــه نــور T-M ــا فــاز مخلــوط می یابــد کــه نشــان می دهــد کــه نمونــه ب
 UV حساســتر می باشــد. بــه دلیــل آنکــه پرتــو T-A نســبت بــه نمونــه بــا فــاز تکــی
ــرای اندازه گیری هــای فوتوکاتالیســتی  ــوری ب ــه عنــوان جــزء اصلــی منبــع القــاء ن ب

 T-M ــه ــرای نمون ــر ب ــذب قوی ت ــن ج ــت، بنابرای ــه اس ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس م
می توانــد منجــر بــه فعالیــت واکنشــی بالاتــر شود.اسپکتروســکوپی فوتولومینســانس 
ابــزاری قدرتمنــد جهــت درک خــواص الکترو-اپتیــک و فوتوالکتریــک مواد و بررســی 
 PL ــار ــل انتش ــه دلی ــادی ب ــه ه ــره در ذرات نیم ــای الکترون-حف ــت جفت ه وضعی
حاصــل شــده از بــاز ترکیبــی حامل هــای آزاد می باشــد. بعــلاوه، ارزیابی هــای 
PL می توانــد جهــت تاییــد تشــکیل اتصــال برهمکنــش و بررســی رفتــار دینامیــک 
حامل هــای بــار ایجــا شــده توســط نــور بیــن TiO2 آناتــاز و روتایــل مــورد اســتفاده 
قــرار گیــرد. طیف هــای PL در دمــای اتــاق نمونه هــای TiO2 مختلــف در ایــن روش 
 T-M و T-A مــورد بررســی قــرار گرفتنــد. شــکل ۳ طیف هــای نشــری نمونه هــای
ــر را نشــان می دهــد. همانطــور  بوســیله بکارگیــری طــول مــوج تهییــج ۳۲۰ نانومت
ــه  ــت های T-A و T-M تهی ــای فوتوکاتالیس ــت، طیف ه ــده اس ــان داده ش ــه نش ک
شــده مشــابه می باشــند: تنهــا یــک بانــد لومینســانس پهــن محــدوده ۳۵۰ تــا ۶۰۰ 
نانومتــر را پوشــانده اســت و متعلــق بــه ناحیــه آبی-ســبز می باشــد.  بــا ایــن حــال، 
شــدت های PL متفــاوت بودنــد. مــی  دانیــم کــه انتشــار آبــی- ســبز بــه دلیــل دوبــاره 
ترکیــب شــدن الکترون هــا تنهــا در مکان هــای خالــی اکســیژن اشــغال شــده مــی 
ــده  ــطوح پذیرن ــردن س ــم ک ــت فراه ــیژن جه ــون اکس ــی ی ــای خال ــد. مکان ه باش
نزدیــک لبــه نــوار رســانایی شــناخته می شــوند کــه انتقــال الکتــرون هــای تهییــج 
شــده نــوری را از نــوار رســانایی بــه نــوار والانــس را تســهیل می بخشــند. مکان هــای 
ــدازه ذرات  ــوذرات TiO2 وجــود دارد و ان ــر روی ســطح نان ــادی ب ــی اکســیژن زی خال
ــه  ــد آزادان ــه می توانن ــا ک ــه متوســط الکترون ه ــه فاصل بســیار کوچــک می باشــد ک
ــی  ــای خال ــرای مکان ه ــل ب ــن عوام ــد. ای ــک می باش ــیار کوچ ــد، بس ــت کنن حرک
اکســیژن، تشــکیل تهییــج بوســیله بــه دام انداختــن الکتــرون را ممکــن می ســازنند. 
ــر در  ــای دیگ ــا نقص ه ــیژن ی ــی اکس ــای خال ــای PL مکان ه ــن، طیف ه بنابرای
فوتوکاتالیســت TiO2 تهیــه شــده را نشــان می دهنــد. از آنجاییکــه نشــر PL بــه دلیل 
ــود، شــدن پایین تــر  ــاره ترکیــب شــدن الکترون هــای تهییــج شــده و حفره هــا ب دوب
ــاره ترکیــب  ــه معنــی احتمــال دوب ــوط )کاتالیســت T-M( ب ــاز مخل PL در TiO2 ف
شــدن کمتــر الکترون هــا و حفره هــا تهییــج شــده نــوری می باشــد. ظاهــرا، پــس از 
تهییــج نــوری، حامل-هــای تهییــج شــده نــوری بــه ســمت ســطح مشــترک پراکنده 

شکل 1. الگوهای XRD بدست آمده برای TiO2 آناتاز
.)T-M نمونه( نانوبلوری با فاز مخلوط TiO2 و )T-A نمونه( 

 )T-A آناتاز )نمونه TiO2 شکل 2. طیف های جذبی نوری بدست آمده برای
.)T-M نانوبلوری با فاز مخلوط )نمونه TiO2 و
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ــوند.  ــا از ســطح مشــترک دور می ش ــدن آنه ــدا ش ــس از ج ــه پ ــوند، در حالیک می ش
بنابرایــن، مــا می توانیــم نتیجــه بگیریــم کــه اتصــال ســطح مشــترک می توانــد انتقال 
الکترون هــای تولیــد شــده توســط نــور از TiO2 آناتــاز بــه روتایــل را افزایــش دهــد و 
بنابرایــن حامل هــای اضافــی بــه صــورت موثــر جــدا می شــوند. بنابرایــن، TiO2 بــا 
فــاز مخلــوط تهیــه شــده )نمونــه T-M( ســرعت بــاز ترکیبــی کمتــر حامل هــای بــار 
تولیــد شــده توســط نــور نســبت بــه TiO2 آناتــاز خالــص را دارد. ایــن عامــل منجــر 
بــه بــازده اکسیداســیون فوتوکاتالیســتی بالاتــر خواهــد شــد و ایــن ویژگی بدون شــک 

بــرای واکنــش فوتوکاتالیســتی مفیــد خواهــد بــود.
 )MR( methyl-red فعالیــت کاتالیتــی نمونه ها بــا اســتفاده از رســوب دادن رنگــزای
در دمــای اتــاق مــورد بررســی قــرار گرفــت. ایــن مــاده آلــی ســمی در صنعت نســاجی 
ــی  ــد جذب ــد. بان ــر می باش ــان مض ــت آبزی ــط زیس ــرای محی ــود و ب ــتفاده می ش اس
رنگــزای MR در ۵۲۲ نانومتــر می باشــد. بــرای بیشــتر از ۳ ســاعت در محیــط تاریک، 
هیــچ تغییــری در شــدت پیــک جذبــی در حضــور یــا نبــود کاتالیســت TiO2 مشــاهده 
نشــد. بعــلاوه، تنهــا مقــدار کمــی تغییر در شــدت ماکزیمــم جــذب پــس از ۱۸۰ دقیقه 
پرتودهــی در نبــود کاتالیســت TiO2 مشــاهده شــد. تخریــب فوتوکاتالیســتی می تواند 
ــرعت های  ــب س ــه ترتی ــه r1 ،r و r2 ب ــود، بطوریک ــه ش ــورت r=r1+r2 ارائ ــه ص ب
تخریــب خالــص، فوتوکاتالیســتی و فوتولیــزی می باشــند. تحــت شــرایط آزمایشــی 
انتخــاب شــده، فوتولیــز بــر روی فرآینــد تخریب هیــچ تاثیر نداشــت. بنابراین، ســرعت 
تخریــب )تجزیــه( خالــص، ســرعت فوتوکاتالیســتی می باشــد. جهــت ارزیابــی درســت 
داده هــا، مــدل لانگمیــور- هنشــلوود بــا اســتفاده از رابطــه واکنش های فوتوکاتالیســتی 

ناهمگــن در راکتــور ناپیوســته بــکار بــرده شــد.

)۲(
 

 A ،جــرم کاتالیســت m ،زمــان t ،غلظــت مــادهC ،حجــم مایــع می باشــد V بطوریکــه
 k۲ ثابــت ظاهــری ســرعت و k1 ،تعــداد مکان هــای جــذب در هــر گــرم از کاتالیســت

ثابــت ظاهــری جــذب می باشــد.

بــا انتگــرال گیــری رابطــه )۱( از t=0 تــا t=i، بــرای غلظــت اولیــه C0 و غلظــت Ci در 
لحظــه t=i، رابطــه زیــر بدســت می آیــد:

)۳(
 

و سرانجام، جهت تخمین زمان در C=C0/2، از رابطه زیر استفاده شد:

)۴(

مقادیــر k1k2 ،k1،k2 )واکنــش پذیــری ظاهــری( و t1/2 )نیمــه عمــر ظاهــری( بــرای 
 MR در تجزیــه رنگــزای )T-M و T-A کاتالیســت های مختلــف )نمونه هــای
ــت آورده  ــب t/(C0-C) بدس ــر حس ــی [ln(C0/C)/(C0-C)] ب ــد از منحن می توان
شــود. جهــت بدســت آوردن درک کمــی ســینتیک های واکنــش تجزیــه MR، مــدل 
شــبه درجــه یــک کــه بــه صــورت رابطــه ln(C0/C)=k1k2t بیــان می شــود، بــکار 
بــرده شــد. ایــن رابطــه عمومــا بــرای فرآینــد تخریــب فوتوکاتالیســتی اگــر غلظــت 
اولیــه آلاینــده کــم باشــد، اســتفاده می شــود. در ایــن حالــت، k2C در مقایســه بــا ۱ در 
مخــرج کســر رابطــه ۲ بســیار کوچــک می باشــد، و بنابرایــن می توانــد ســاده شــود و 

رابطــه زیــر را بدســت دهــد:
 

)۵(

ــند؛  ــای ۰ و t می باش ــزا در زمان ه ــای رنگ ــب غلظت ه ــه ترتی ــه C0 و C ب بطوریک
 t۱/۲ ثابــت ســرعت واکنــش شــبه درجــه یــک می باشــد. زمــان نیمــه عمــر k=k1k2

می توانــد بــه صــورت زیــر بیــان شــود:
 

)۶(

رســم لگاریتــم طبیعــی ســرعت بیــن غلظــت اصلــی MR و غلظــت پــس از تخریب 
فوتوکاتالیســتی ln(C0/C) بــر حســب زمــان پرتودهــی مربوطــه )دقیقــه( وابســتگی 
خطــی می دهــد کــه در شــکل ۴ نشــان داده شــده اســت، کــه ســینتیک های واکنــش 
 T-M و T-A در محلــول  هــای نمونه هــای MR فوتوکاتالیســتی تخریــب رنگــزای
 T-M ــت ــرای کاتالیس ــب MR ب ــرعت تخری ــه س ــت ک ــد. پیداس ــان می ده را نش
ــا ســینتیک های  ســریعتر از کاتالیســت T-A می باشــد. همبســتگی خــوب بیشــتر ب
ــن،  ــج بدســت آورده شــد. بنابرای ــن نتای ــک )R>۰.۹۹( از ای ــه ی ــبه درج ــش ش واکن
واکنــش تخریــب فوتوکاتالیســتی MR بوســیله کاتالیســت TiO2 تهیــه شــده مربوط 
بــه ســینتیک های واکنــش شــبه درجــه یــک می باشــد. ثابــت ســرعت شــیب خــط 
 min-1 از T-A<T-M :ــه ــش k در مرتب ــت واکن ــد. ثاب ــکل ۴ می باش ــت در ش راس
۰/۰۱۶ تــا min-1 ۰۴۹/۰ افزایــش یافــت، و زمــان نیمــه عمــر تخریب فوتوکاتالیســتی 
ــند.  ــه می باش ــه و ۱۴ دقیق ــب ۴۳ دقیق ــه ترتی MR کاتالیســت های T-A و T-M ب
بیشــتر تحقیقــات اخیــر بــر روی TiO2 یــا ۴-نیتروفنــول یــا رنگــزای راکتیــو از قبیــل 
methyl red را بــه عنــوان اســتاندارد آلــی جهــت بررســی فعالیــت فوتوکاتالیســتی 
اســتفاده کرده انــد. بــا ایــن حــال، عمــده تحقیقــات اخیــر ، داده هــای فوتوکاتالیســتی 
بدســت آمــده در ایــن چنیــن روســی کــه معمــولا غیــر قابــل مقایســه می باشــند را 
ــد )یعنــی بهنجــار نشــده اند(. بنابرایــن، وقتــی کــه بیــان می شــود کــه  ــه کرده ان ارائ
ــد،  ــش می ده ــتی TiO2 را افزای ــت فوتوکاتالیس ــده فعالی ــش داده ش ــتم واکن سیس

 )T-A نمونه( TiO2 بدست آمده برای PL شکل 3. طیف های
.)T-M نانو بلوری با فاز مخلوط )نمونه TiO2 و
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معمــولا دانســتن مقــدار آن مشــکل می باشــد، مگــر آنکه بــه صــورت بــازده کوانتومی 
قــراردادی )FQE( تعییــن شــده بــه صــورت نســبت زیــر ارائــه شــود:

 
)۷(

ــون لامــپ  ــان فوت ــداری نامناســب می باشــند، بطوریکــه جری ــا مق ــج FQE ه نتای
اســتفاده شــده باید توســط پرتوســنجی شــیمیایی تعییــن شــود. بنابراین، بــازده تخریب 
فوتوکاتالیســتی نیــز بــا اســتفاده از بــازده کوانتومــی بررســی شــد. بــازده کوانتومی یک 
واکنــش بــه صــورت تعــداد مولکول هــای MR تجزیــه شــده )تخریــب شــده( در واحد 

فوتــون جــذب شــده )رابطــه ۴( تعریــف می شــود:
 

)۸(

ثابــت ســرعت تخریــب نــوری k رنگــزای MR تحــت منبــع نــور تــک رنــگ نیــز 
می توانــد جهــت محاســبه بــازده کوانتومــی واکنــش بــا اســتفاده از رابطــه ۵ اســتفاده 

شــود:

)۹(

بطوریکــه φ بــازده کوانتومــی واکنــش )بــی بعــد( می باشــد، I0,λ شــدت نــور تابشــی در 
طــول مــوج ۳۶۵ نانومتــر  )Einstein L-1S-1 6-10×1.38( می باشــد، εD,λ ضریــب 
جــذب مــولار MR در ۳۶۵ نانومتــر )cm-1M-1 4-10×2.36( می باشــد، QL طــول 
مســیر لولــه واکنــش می باشــد کــه بــرای محلــول پرتودهــی شــده ۱۵ ســانتی متــر 
ــر می باشــد،  می باشــد. از آنجایــی کــه انتشــار لامــپ دارای ماکزیمــم در ۳۶۵ نانومت
شــدت در ایــن طــول مــوج بــرای محاســبه اســتفاده شــد. بعــلاوه، همیــن شــدت در 
طــول مــوج مخصــوص جهــت محاســبه بــازده کوانتومــی بــرای تمــام نمونه هــای 
حــاوی MR اســتفاده شــد. بــازده کوانتومــی تخریــب فوتوشــیمیایی MR بــا اســتفاده 
از نانــو TiO2 بــا فــاز مخلــوط و نانــو TiO2 بــا فــاز آناتــاز خالــص بــه ترتیــب ۰/۷۲ 
و ۰/۲۳ تعییــن شــدند. حــدود ۳ برابــر افزایــش در تخریــب فوتوکاتالیســتی محلــول 
MR بــا اســتفاده از کاتالیســت نانــو TiO2 بــا فــاز مخلــوط تحــت ایــن شــرایط بهینه 
جهــت مقایســه کمــی بــازده فوتوکاتالیســتی مشــاهده شــد. بدیهــی اســت کــه نانــو 
TiO2 بــا فــاز مخلــوط فعالیــت فوتوکاتالیســتی بهتــری نســبته بــه نانــو TiO2 بــا فاز 

ــاز خالــص نشــان داده اســت. ایــن واقعیــت نشــان می دهــد کــه فعالیــت بهتــر  آنات
می توانــد از ســطح مشــترک بیــن فازهــای آناتــاز و روتایــل ناشــی شــود. بــر طبــق 
نتایــج فــوق، نقــش اتصــال ســطح مشــترک بیــن آناتــاز و روتایــل تائیــد می شــود. 
ــای  ــق ارزیابی ه ــده از طری ــت آم ــوری بدس ــده ن ــج ش ــار تهیی ــای ب ــار حامل ه رفت
بعــدی PL، وجــود اتصــال ســطح مشــترک را تائیــد می کنــد. از آنجایــی کــه میــدان 
الکتریکــی ذاتــی کــه در ســطح مشــترک نمونــه بــا فــاز مخلــوط وجــود داد، جدایــی 
ــود.  ــری می ش ــا جلوگی ــا و حفره ه ــی الکترون ه ــد، و  از بازترکیب ــش می یاب ــار افزای ب
همچنانکــه الکترون هــای بیشــتری در مــرز فــاز بــه دام میفتــد، بــه دلیــل انحــراف 
بیرونــی نــوار رســانایی در فضــای لایــه بــار کریســتال آناتــاز در تمــاس بــا بلوک هــای 
کریســتال روتایــل، نیمــه عمــر الکترون هــای تهییــج شــده نــوری در نــوار رســانایی 
افزایــش خواهــد یافــت. در نتیجــه، از آنجــا کــه الکترون هــای بــه دام افتــاده در ســطح 
مشــترک بلورهــای آناتاز/روتایــل، بازترکیبــی الکترون هــا و حفره هــا را مانــع می شــوند، 
الکترون هــا و حفره هــای تهییــج شــده نــوری بــه خوبــی جــدا شــده بیشــتری جهــت 

ــن  ــبت ای ــان نس ــه هم ــت و ب ــد داش ــود خواه ــزا وج ــای رنگ ــب مولکول ه تخری
مانــع شــوندگی بازترکیبــی بــه طــور مســتقیم در بهبــود خــواص فوتوکاتالیســتی نانــو 
کریســتال های TiO2 بــا فــاز مخلــوط شــرکت می کنــد. مولکــول اکســیژن می توانــد 
ــد و  ــوق اکســید )-O2*( شــرکت کن ــا جهــت تشــکیل آنیون هــای ف ــا الکترون ه ب
بــه طــور همزمــان حفره هــای اضافــی بوســیله * OH بــھ دام افتــاده و رادیکال هــای 
هیدروکســیل تشــکیل شــود. بنابرایــن، رنگــزای MR می توانــد بــا بــازده بالا بــر روی 

ســطح TiO2 بــا فــاز مخلــوط بوســیله واکنــش فوتوکاتالیســت اکســید شــود.

نتیجه گیری
بطــور خلاصــه، کاتالیســت TiO2 نانــو بلــوری فــاز مخلــوط )نمونــه T-M( از طریــق 
واکنــش ســل-ژل اســتاندارد همــراه بــا عملیــات حرارتــی بعــدی تهیــه شــد. نتایــج 
ــاز و ۳۶%  ــامل %۶۴ آنات ــه T-M ش ــوری نمون ــاز بل ــه ف ــد ک ــان می ده ــی نش بررس
روتایــل می باشــد. عملیــات حرارتــی پیــش مــاده تیتانیــا نــوع آناتــاز منجــر بــه انتقــال 
آناتــاز بــه روتایــل در دمــای ۶۵۰ درجــه ســانتیگراد می شــود. جهــت تخریــب نــوری، 
TiO2 نانــو بلــوری فــاز مخلــوط، فعالیــت کاتالیســتی بــالا در مقایســه بــا پودرهــای 

 TiO2 ــتی ــازده فوتوکاتالیس ــش ب ــد. افزای ــان می ده ــو نش ــاد نان ــاز در ابع TiO2 آنات

ــل و  ــاز روتای ــن ف ــذار بی ــت گ ــه تشــکیل حال ــوط ب ــوط مرب ــاز مخل ــوری ف ــو بل نان
آناتــاز می باشــد کــه بوســیله آنالیــز PL تائیــد شــد. ایــن چنیــن ترکیــب TiO2 فــاز 
روتایــل و آناتــاز می توانــد جدایــی جفت هــای الکتــرون- حفــره تهییــج شــده نــوری را 
افزایــش دهــد و ســرعت بازترکیــب حامل هــای بــار را کاهــش دهــد. رفتــار دینامیکــی 
حامل هــای بــار تولیــد شــده توســط نــور، دلایــل بیشــتری بــرای تاثیــر اتصــال ســطح 
مشــترک فراهــم می کنــد کــه ایــن دلایــل کاهــش بازترکیبــی بــار و افزایــش فعالیت 
جهــت اکسیداســیون فوتوکاتالیســتی رنگــزای MR می باشــند. بعــلاوه، ســطح انرژی 
مربوطــه در TiO2 بــا فــاز مخلــوط جهــت جــذب فوتون هــای بــا انــرژی کــم مناســب 
می باشــد کــه بــازده فوتوکاتالیســتی ذاتــی نــور مرئــی را نشــان می دهــد. کاتالیســت 
TiO2 بــا فــاز مخلــوط تهیــه شــده مزایــای زیــادی از قبیل بــازده بــالا خواهد داشــت. 

ایــن کاتالیســت کاندیــدای نویــد بخشــی جهــت تصفیــه پســاب صنعتــی می باشــد.

شکل 4. سینتیک های واکنش فوتوکاتالیستی تجزیه MR )ساختار شیمیایی در گراف 
آورده شده است( برای TiO2 آناتاز )نمونه T-M( و TiO2 نانو بلوری فاز مخلوط )نمونه 

.T-A کاتالیست ● .T-M کاتالیست ■ .)T-M
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