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چکیده
حــذف ناهمگــن فوتوکاتالیســتی رنگــزای )RhodamineB )RhB  از فــاز مایــع بــا اســتفاده از TiO2 نانــو بلــوری فــاز آناتــاز از طریــق فرآینــد اصــلاح شــده ســل- 
ژل انجــام شــد. TiO2 نانــو بلــوری فــاز آناتــاز بــا اســتفاده از تکنیک هــای تحلیلــی مختلفــی از قبیــل PL ،UV-vis DRS ،XRD و FTIR جهــت بررســی ترکیــب 
ــردن  ــگ ک ــی رن ــازده ب ــف شــد. ب ــه شــده توصی ــرژی، فوتولومینســانس و خــواص ســطحی سیســتم های تهی ــوری، گاف ان ــو بل ــدازه نان ــاز و ســاختار آن، ان ف
فوتوکاتالیســیتی تیتانیــا نانــو بلــوری فــاز آناتــاز بوســیله بررســی رســوب رنگــزای RhB بــه عنــوان ترکیبــات هــدف در محلــول بررســی شــد. نتایــج نشــان داد که 
TiO2 نانــو بلــوری فــاز آناتــاز تهیــه شــده جهــت تخریــب مولکــول RhB عالــی می باشــند، و انــدازه بلــور، مقــدار هیدروکســیل تهییــج یافتــه PL و ســطحی رابطــه 

 RhB دارنــد. مکانیــزم واکنــش ارائــه شــد و نتایــج نشــان می دهــد کــه نقــش فوتولیــز مســتقیم بــر روی تخریــب  رنگــزای RhB معنــاداری بــا بــازده تجزیــه
می توانــد نادیــده گرفتــه شــود. ضمنــا، مــدل ســینتیکی Langmuir–Hinshelwood نشــان می دهــد کــه داده هــای تجزیــه نــوری RhB ســازگار بــا قانــون توانــی 

درجــه یــک می باشــند و بنابرایــن واکنــش اکسیداســیون فوتوکاتالیســتی از قانــون ســینتیک های شــبه درجــه یــک پیــروی می کنــد.   

مقدمه
امــروزه، بیــش از یــک بیلیــون نفــر آدم دسترســی بــه آب  آشــامیدنی پــاک ندارنــد، و 
پیشــرفت فناوری هــای تکمیــل آب یــک مســئله بشــر دوســتانه می باشــد کــه بایــد 
فــورا انجــام شــود. رنگینه هــای موجــود یکــی از بیشــترین آلوده کننده هــای مضــر در 
آب می باشــند، زیــرا حجــم زیــادی از تولیــدات صنایــع، بــه کنــدی بــه صــورت زیســتی 
ــاجی  ــع نس ــاب های صنای ــند. پس ــمی می باش ــوند و س ــگ می ش ــی رن ــه و ب تجزی
یکــی از مهمتریــن آلــوده کننده هــای محیــط زیســت می باشــند. آنهــا حــاوی مقــدار 
زیــادی رنگــزای تثبیــت نشــده، رنگزاهــای فلوئــوری و حتــی رنگزاهــای آزو می باشــند، 
و محصــولات ناشــی از تخریــب آنهــا، از قبیــل آمین هــای آروماتیــک بســیار ســرطان زا 
ــواد شــیمیایی سرســخت ســمی  ــن، رنگزاهــای ســنتزی م ــر ای می باشــند. عــلاوه ب
می باشــندکه رنــگ شــدیدی تولیــد کننــد و بــرای محیــط زیســت خطرناک می باشــند. 
ــم  ــیار مه ــک آزو بس ــای آروماتی ــا گروه ه ــیمیایی ب ــای ش ــذف رنگزاه ــن، ح بنابرای
می باشــد. روش هــای مختلفــی از قبیــل انعقــاد، لختــه ســازی، اســمز معکــوس و غیــره 

جهــت پســاب های حــاوی رنگزاهــا مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت.
ــا در  ــادی از آروماتیک ه ــدار زی ــود مق ــل وج ــه دلی ــا ب ــن روش ه ــال، ای ــن ح ــا ای ب
مولکول هــا، پایــداری رنگزاهــای جدیــد بــه نــور و عوامــل اکســید کننــده، و مقاومــت 
بــه زیســت تجزیــه شــدن، نمی تواننــد پســاب رنگــزا را بــه طــور موثــری تکمیــل کنند. 
در نتیجــه، حــذف موثــر پســاب های رنگــزا بــه عنــوان یــک چالــش باقــی مانده اســت. 
از ایــن دیــدگاه، فرآیندهــای اکسیداســیون پیشــرفته )AOP(، بــه عنــوان مثــال واکنش 
بــه کمــک نــور بوســیله نیمــه هادی هــا بــه خصــوص فوتوکاتالیــز بــا اســتفاده از تیتانیا، 
بــه نظــر روش بســیار امیــدارو کننــده  تکمیــل پســاب های صنایــع نســاجی می باشــد. 
در فوتوکاتالیســت های TiO2 حفره هــا والکترون هــای تهییــج شــده نــوری بــه ســطح 
ــا یون هــای هیدروکســیل جهــت  ــا مولکول هــای آب ی منتقــل می شــوند و ســپس ب
تولیــد رادیــکا هیدروکســیل )OH.( واکنــش می دهنــد کــه یــک عامــل بســیار اکســید 
ــن،  ــی می باشــد. بنابرای ــات آل ــی کــردن ترکییب ــه معدن ــادر ب ــه ق ــده می باشــد ک کنن
ــل  ــال تبدی ــاب در ح ــای پس ــوده کننده ه ــن آل ــتی ناهمگ ــمیت زدایی فوتوکاتالیس س
ــه  ــت پســاب، بخصــوص تجزی ــرای مدیری ــده ب ــه یکــی از فناوری هــای امیدوارکنن ب

ــده رنگــزا می باشــد. ــوده کنن ــل آل ــی از قبی آلاینده هــای آل

بــرای تیتانیــا، فــار بلــوری، ترکیــب و حــالات ســطحی بــه مقــدار زیــادی بــر ســاختار 
الکترونــی و خــواص بــاری آن تاثیــر گــذار اســت. فعالیــت فوتوکاتالیســتی TiO2 بــه 
فــاز آن بســتگی دارد. 3 شــکل بلــوری TiO2، آناتــاز، روتایــل و بروکیــت، وجــود دارد. 
فــاز آناتــاز نیهمــه پایدار اســت و فعالیــت فوتوکاتالیســتی بیشــتری دارد؛ روتایــل پایداری 
شــیمیایی بیشــتری دارد امــا کمتــر فعــال می باشــد. بعــلاوه نشــان داده شــده اســت 
کــه فعالیــت فوتوکاتالیســتی TiO2 بــه مقــدار زیــادی بــه پارامترهــای دیگــر از قبیــل 
ــطحی،  ــیل س ــدار هیدروکس ــامل مق ــطحی ش ــاختار س ــدازه ذرات و س ــگ، ان بلورینی
تهیجــای  اکســیژن وابســته می باشــد، و ایــن پارامترهــا بــه مقــدار زیــادی بــه روش 
تهیــه بســتگی دارد. درک اصولــی از مشــخصات اثــر گــذار بــر فعالیــت فوتوکاتالیســتی 
جهــت اســتفاده موثــر از کاتالیســت های موجــود و ارائــه ملاک هــای طراحــی جهــت 
تولیــد کاتالیســت های جدیــد ضــروری اســت. نشــان داده شــده اســت کــه ســل- ژل 
یــک روش بســیار رایــج جهــت تهیه فوتوکاتالســت ها می-باشــد، زیــرا مزایایــی از قبیل 
توانایــی ســنتز پودرهــای TiO2 بلــوری در ابعــاد نانــو بــا خلوص بــالا در دماهای نســبتا 
پاییــن را بدســت می-دهــد. بعــلاوه، روش ســل- ژل روشــی بســیار موثــر بــه منظــور 
کنتــرل مشــخصات بافتــی و ســطحی نانــو مــواد جهــت تولید مــواد همگن با مســاحت 
ــداول معمــولا شــامل  ــا ایــن حــال، فرآینــد ســل- ژل مت ــالا می باشــد. ب ســطحی ب
هیدرولیــز و میعــان ســریع غیــر قابــل کنتــرل می-باشــد و بنابرایــن می توانــد منجــر 
بــه تشــکیل TiO2 آمــورف شــود. عملیــات حرارتــی بعــدی بــا دمــای بــالای ، عمومــا 
تکلیــس در حــدود 500 درجــه ســانتیگراد، جهــت انتقال اکســید آمــورف به آناتاز بســیار 
بلــوری مــورد نیــاز می باشــد. دمــای بــالا می توانــد بــه طــور جــدب رب انــدازه ذرات 
و ســاختار ســطحی تاثیــر بگــذارد و حتــی می توانــد منجــر بــه فروپاشــی ســاختار مــزو 
متخلخــل شــود. بنابرایــن ضــروری اســت تــا آناتــاز نانــو بلــوری تحــت شــرایط ملایــم 
ســنتز شــود. در ایــن بررســی، فوتوکاتالیســت های TiO2 آناتــاز نانــو بلــوری بــا اســتفاده 
-n-از پلیمرزاســیون هیدرولیــز دمــای پاییــن محلــول آلکوکســید فلــزی )تیتانیوم تتــرا
بوتکســید، Ti(OBu)4) از طریــق روش ســل-ژل اصــلاح شــده ســنتز شــدند. بــرای 
مقایســه، TiO2 آناتــاز بــا اســتفاده از روش ســل-ژل متــداول همــراه با عملیــات حرارتی 
بعــدی بــرای پیــش مــاده ژل خشــک TiO2 در دمــای 460 درجــه ســانتیگراد که جهت 
انتقــال اکســید آمــورف بــه آناتــاز بســیار بلــوری لازم می باشــد، ســنتز شــد.  محصولات 
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تولیــد شــده بــا اســتفاده از بررســی های FTIR ،UV-vis DRS ،XRD توصیــف 
ــب فوتوکاتالیســتی  ــو ذرات TiO2 بوســیله تخری شــدند. عملکــرد فوتوکاتالیســتی نان
رنگــزای )Rhodamine B )RhB در شــکل مایــع- جامــد ارزیابــی شــد. در نهایــت، 
ســینتیک های واکنــش و مکانیــزم تخریــب فوتوکاتالیســتی رنگــزای RhB پیشــنهاد و 

بحــث شــد.    

بخش تجربی
تمــام واکنش دهنده هــا از .Shanghai Chemicals Co. Ltd بــا درجــه آزمایشــگاهی 
خریــداری شــدند و بــدون هیچ گونــه خالص ســازی بیشــتر مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. 
ــرای ســنتز پودر هــای  ــرار گرفــت. ب آب مقطــر در تمــام آزمایشــات مــورد اســتفاده ق
TiO2 از روش ســل-ژل اصــلاح شــده اســتفاده شــد. در روش ســنتز معمولــی، 10 میلی 

لیتــر از تتــرا بوتیــل تیتانــات (Ti(OBu)4) مخلــوط شــده بــا 8/7 میــل لیتــر از اســتیل 
اســتون بــه 80 میلــی لیتــر اتانــول بــی آب تحــت همــزدن شــدید در دمــای محیــط 
اضافــه شــد و محلــول A نامگــذاری شــد. محلول دیگــر از مقــدار مشــخصی از آب دی 
یونیــزه )بــه عنــوان عامــل هیدرولیــز( و 60 میلــی لیتــر اتانول بــی آب به عنــوان محلول 
B نامگــذاری شــد. محلــول B بــه محلــول A در نســبت مولــی آب/ Ti(OBu)4 برابر 
بــا 10: 1 تحــت همــزدن شــدید اضافــه شــد. ســپس، HNO3 3 نرمــال بــه صــورت 

قطــره قطــره اضافــه شــد تــا ســل پایــدار در PH حــدود 1/5 تشــکیل شــود.
محلــول تحــت هــم زدن شــدید در دمــای محیــط در تمــام شــب قــرار داده شــد. پــس 
از گذشــت 24 ســاعت، ســل ها بــا ژل هــای تــر تغییــر شــکل دادنــد. ســپس، رســوب 
ســفید بوســیله ســانتریفیوژ و ســپس شستشــو بــا آب دی یونیــزه و اتانــول بــی آب برای 
چندیــن مرتبــه، بدســت آورده شــد. پــس از آن، پیــش مــاده ژل تــر جهــت بخــار شــدن 
حــلال اضافــی بوســیله حمــام آب در دمــای 95 درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 8 تــا 
 Ti-R ــوان ــه عن ــده ب ــت آم ــای بدس ــپس نمونه ه ــد. س ــرارت داده ش ــاعت ح 10 س
نامگــذاری شــدند. همچنیــن، پیــش مــاده ژل تــر تحــت خــلاء در تمــام شــب جهــت 
ــی خشــک شــد. ســپس ژل خشــک در آســیاب شــد و  بخــار شــدن آب و حــلال آب
ایــن پیــش مــاده در هیتــر بــا حــرارت غیــر مســتقیم در دمــای 460 درجــه ســانتیگراد 
بــرای مــدت 4 ســاعت تکلیــس شــد، و ســپس تــا دمــای اتــاق خنــک شــد. مــاده تهیه 
شــده بــه عنــوان Ti–C نامگــذاری شــد.  داده هــای پــراش اشــعه X در دمــای اتــاق 
بــا اســتفاده از پــراش ســنج اشــعه XRD-6000( X، ســاخت Shimadzu( بوســیله 
ــت  ــر ثب ــی آمپ ــت و 100 میل ــو ول ــش λ = 0.15408 nm) CuK α( در 40 کیل تاب
شــدند، کــه جهــت بررســی اطلاعــات شــکل بلــوری از قبیــل مشــخصات ســاختاری، 
 UV-vis ترکیــب شــیمیایی و فازهــا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.  درصــد انعــکاس
بوســیله اســپکتروفتومتر انعــکاس پراکنــده )DRS( بــرای بلورهــای بــه شــکل پــودر با 
اســتفاده از اســپکتروفتومتر Varian Cary 500) UV-vis-NIR( در محــدوده 200 
تــا 800 نانومتــر اندازه گیــری شــد و پلــی تتــرا فلوئــورو اتیلــن بــه عنــوان مــاده انعکاس 
ــا  ــرار گرفــت. طیف هــای انتشــار فوتولومینســانس )PL( نمونه هــا ب مــورد اســتفاده ق
اســتفاده از اســپکتروفلوئوروفوتومتر RF_5301 PC بوســیله لامــپ زنــون بــه عنــوان 
ــر روی  ــای FT-IR ب ــدند. طیف ه ــری ش ــاق اندازه گی ــای ات ــج در دم ــع تهیی منب
 cm-1 در محلــول )AVATAR( Thermo Nicolet 330 FT-IR اســپکتروفتومتر
ثبــت شــدند. بــرای هــر طیــف IR، مقــدار KBr، و غلظــت نمونــه در wt% 2 پلیــت 
KBr حفــظ شــد. بــازده فوتوکاتالیســتی نمونه هــای تهیــه شــده بــر حســب تخریــب 
ــه  ــن، ب ــک رنگــزای زانت ــی شــد. RhB، ی ــول )Rhodamine B )RhB ارزیاب محل
ــر توســط  ــتفاده می شــود. RhB اگ ــزا در نســاجی اس ــوان رنگ ــه عن طــور وســیعی ب
ــات خــورده شــود، مضــر اســت و ســبب ســوزش پوســت، چشــم و  ــا حیوان انســان ی

مجــاری تنفســی می شــود. قــدرت ســرطان زایی، ســمیت قابــل تکثیــر و رشــد، ســمیت 
عصبــی و ســمیت شــدید بــرای انســان ها و حیوانــات بــه صــورت تجربــی اثبــات شــده 
اســت. تســت فعالیــت فوتوکاتالیســتی در برابــر نــور مصنوعــی در فوتوراکتــور کوارتــز با 
ســاختمان ســیلندری انجــام شــد. در بررســی فوتوکاتالیســتی، لامــپ جیوه فشــار بالای 
500 وات جهــت تامیــن تشعشــع UV مناســب اســتفاده  شــد. لامــپ با طیف انتشــاری 
مشــابه خورشــید در داخــل راکتــور قــرار داده شــد، و بــه عنــوان منبــع نــور تهییــج بــا 
جریــان فوتــون mW/cm2 7/5 )شــدت نــور فعال بوســیله پرتوســنجی فری اکســالات 
تعییــن می شــوند( اســتفاده شــد. فاصلــه بیــن ســطح محلــول واکنــش دهنــده و منبــع 
نــور در حــدود 15 ســانتی متــر تنظیم شــد. مقــدار مشــخصی پــودر فوتوکاتالیســت )20 
میلــی گــرم( بــه 120 میلــی لیتــر محلــول RhB )mol/L 10-5× 1.0( اضافــه شــد.

قبــل از تابــش، سوسپانســیون حاوی فوتوکاتالیســت در محلــول رنگــزا در محیط تاریک 
بــرای مــدت 30 دقیقــه در بشــر شیشــه ای جهــت برقــراری تعــادل جــذب- دفــع بیــن 
آلاینده هــا و اکســیژن حــل نشــده بــر روی ســطح فوتوکاتالیســت TiO2 هــم زده شــد. 
 UV-visible بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر RhB تجزیــه فوتوکاتالیســتی محلــول
بــر پایــه قانــون بیــر- لامبــرت توصیــف شــد. در طــول آزمایشــات تابــش، مقــداری از 
سوسپانســیون )3 میلــی لیتــر( در فواصــل زمانی منظم برداشــته شــد فــورا در 3000 دور 
بــر دقیقــه بــرای مــدت 10 دقیقــه بــرای حــذف مــواد جامــد ســانتریفیوژ شــد. غلظــت 
UV- پــس از تابــش در طــول مــوج 553 نانومتــر بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر RhB
vis )Spectrumlab 2450، ســاخت Shimadzu( بررســی شــد. ســرعت تخریــب 

RhB بوســیله فرمــول زیــر تعیین شــد:

کــه B0 و Bt بــه ترتیــب نشــان دهنــده جــذب اولیــه و جــذب پــس از زمــان t محلــول 
ــند. RhB می باش

نتایج و بحث
ســاختارهای بلــور نمونه هــای پــودری تهیــه شــده بــا اســتفاده از روش پــراش اشــعه 
X جهــت شناســایی فــاز و انــدازه قطــر بلــور بررســی شــدند. شناســایی فــاز با اســتفاده 
از XRD عمومــا بوســیله موقعیــت پیک هــا در پروفایــل پــراش و بــه مقــدار کمــی بــا 
ــه مقــدار  ــان می شــود. عــرض پیک هــا ب ــه شــدت نســبی ایــن پیک هــا بی تئجــه ب
کمــی بــا کاهــش انــدازه بلورهــا کاهــش می یابــد. همانطــور کــه در شــکل 1 نشــان 
داده شــده اســت، نمــودار پــراش اشــعه X نمونــه بدســت آمــده، پیک هــای شناســایی 
XRD متعلــق بــه TiO2 آناتــاز را نشــان می دهــد. پیک هــای پــراش مشــخص شــده 
نشــان داد کــه محصــول ســنتز شــده بــه خوبــی بلــوری می باشــد. تمــام پیک هــای 
ــای Ti-R و  ــرای نمونه ه ــاز ب ــاز آنات ــر ف ــای XRD بیانگ ــده در طیف ه ــاهده ش مش
Ti-C می باشــند، و موقعیــت تمــام پیک هــای پــراش و توزیــع شــدت ها مربــوط بــه 
ســاختار آناتــاز می باشــند. هیــچ پیــک فــاز روتایــل یــا بروکیــت شناســایی نشــدف کــه 

نشــان دهنــده خلــوص بــالای نمونــه Ti–R می باشــد.
بــر پایــه بررســی های بــالا، می تــوان نتیجــه گرفــت کــه آناتــاز در هنگامیکــه نمونــه در 
دمــای پاییــن ســنتز شــده اســت، تشــکیل شــده اســت. می دانیــم کــه در میــان فازهای 
بلــوری تیتانیــا، آناتــاز در واکنــش فوتوکاتالیســتی موثــر تــر اســت. پهنــای نســبتا زیــاد 
انعکاســات مربــوط بــه فــاز TiO2 نیــز نشــان می دهــد کــه ابعــاد ذرات کوچــک اســت. 
پیــک پــراش اصلــی واقــع شــده در 25/1 درجــه )2θ( در الگوهــای XRD مربــوط بــه 
 XRD ــن حــال، الگــو ــا ای ــاز می باشــد. ب ــاز آنات ــه صفحــه )TiO2 )101 ف ــوط ب مرب
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پیــش مــاده ژل خشــک حــرارت داده شــده در 460 درجــه ســانتیگراد، نشــان می دهــد 
ــد و  ــش می یاب ــه Ti–C افزای ــرای نمون ــاز  ب ــه )101( آنات ــراش صفح ــدت پ ــه ش ک
ــز  ــرای پیک هــای بســیار تی ــدازه متوســط ذرات ب ــز می-شــود. ان ــا تی شــکل پیک ه
را می تــوان بــا اســتفاده از فرمــول دبای-شــرر ارزیابــی کــرد: S=Kλ/(wcosθ)، کــه 
 K ،)می باشــد )0/15408 نانومتــر X طــول مــوج اشــعه λ ،انــدازه بلــوری می باشــد S
ضریــب شــکل  در نظــر گرفتــه شــده 0/90 می باشــد، θ نصــف زاویــه پــراش می باشــد، 
ــق  ــر طب ــاع )FWHM( می باشــد. ب ــر ارتف ــه حداکث ــای خــط در نیم ــام پهن و w تم
رابطــه بــالا، انــدازه متوســط بلــوری Ti–R و Ti–C بــه ترتیــب 7/6 و 19/2 می باشــد. 
می تــوان دریافــت کــه عملیــات بــا دمای بــالا منجــر بــه بهبــود بلورینگــی TiO2 آناتاز 
می شــود و همچنیــن بــه طــور قابــل توجهــی انــدازه بلــوری نانــو ذرات آناتــاز TiO2 را 
افزایــش می دهــد. تاثیــرات نــوار ممنوعــه و کوانتــوم بــر روی خصوصیــات نــوری نانــو 
بلورهــا بوســیله اســپکتروفتومتر UV-vis تعییــن شــدند. طیف هــای انعــکاس پراکنــده 
UV-vis DR) UV-vis( نمونه هــای تهیه شــده در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. 
رابطــه کیوبلــکا- مانــک بــه منظــور بررســی طیف های انعــکاس پراکنــده بدســت آمده 
 Ti–C از نمونه هــای جــاذب بــکار بــرده شــد. از شــکل می تــوان دریافــت کــه نمونــه
 UV بــه عنــوان یــک سیســتم همانــگ هشــت وجهی نــوار جــذب قویــی در محــدوده
در طــول مــوج تقریبــا 391 نانومتــر نشــان می دهــد. بــر طبــق ســاختار نــوار انــرژی 
TiO2، جــذب نــوری قــوی در زیــر 390 نانومتــر عمدتــا مربــوط بــه انتقــالات الکترونی 

از نــوار والانــس تشــکیل شــده توســط اربیتال هــای 2p آنیون هــای اکســید بــه نــوار 
رســانایی تشــکیل شــده توســط اربیتال هــای 3d t2g کاتیون هــای +Ti4 می باشــد. بــا 
ایــن حــال، بایــد توجــه کرد کــه طیــف DRS نمونــه Ti–C بــا کاهــش اندازه بلــوری، 
بــه محــدوده طــول موج هــای کوتاهتــر انتقــال می یابــد، کــه افزایــش در گاف انــرژی 

ــد. ــان می ده را نش
ایــن پدیــده می توانــد بــه دلیــل تاثیــرات انــدازه کوانتــوم نیمه هــادی هــا باشــد. در تاثیــر 
انــدازه کوانتــوم، گاف انــرژی بــا افزایــش انــدازه بلــوری کاهــش می یابــد. لبــه جــذب را 
می تــوان بوســیله رســم ]Ψ)R)E[1/2] بــر حســب E بــرآورد کــرد، کــه Ψ(R) رابطــه 
کیوبلــکا- مانــک می باشــد و E انــرژی فوتــون می باشــد، و بخــش مســتقیم خطــی 
ــق،  ــن طری ــد. از ای ــی می کن ــا Ψ)R)E[1/2[ =0] را برونیاب ــای UV-vis ت طیف ه
نــوار ممنوعــه نانــو بلورهــای TiO2 تهیــه شــده می توانــد از شــروع ایــن جذب هــای 

قابــل توجــه بدســت آیــد. بــر طبــق بررســی های فــوق، می تــوان تعییــن کــرد کــه لبــه 
جــذب نمونــه Ti–C)حــدود 391 نانومتــر(  دارای فاصلــه ســطح وســیع تر )حــدود 3/17 
الکتــرون ولــت( می باشــد، در حالیکــه لبــه جــذب نمونــه Ti–R بــه 364 نانومتر بــا نوار 
ممنوعــه پهن تــر 3/41 الکتــرون ولــت انتقــال می یابــد. بنابریــا می تــوان نتیجــه گرفــت 
کــه حفره هــای تولیــد شــده توســط نــور در نــوار والانــس کاتالیســت Ti–R پتانســیل 
مثبــت بیشــتری خواهنــد داشــت و رادیکال هــای هیدروکســیل تشــکیل شــده بــر روی 
ســطح کاتالیســت قــدرت اکســید کنندگــی بیشــتری  جهــت تخریــب مولکول هــای 
آلاینــده جــذب شــده بــر روی ســطح TiO2 خواهنــد داشــت. بعــلاوه، شــدت جــذب 
نمونــه Ti–R در مقایســه بــا نمونــه Ti–C در محــدوده طیفــی UV افزایــش یافتــه 
اســت، کــه نشــان می دهــد کــه فــاز آناتــاز نمونــه Ti–R حســاس تر بــه منبــع نــور 
UV نســبت بــه فــاز آناتــاز نمونــه Ti–C می باشــد. بــه دلیــل آنکــه تابــش UV برای 
واکنــش فوتوکاتالیستیاســتفاده شــد، بنابرایــن جــذب قوی تــر نمونــه Ti–R می توانــد 

منجــر بــه فعالیــت واکنشــی بالاتر شــود.
ــرو  ــزاری قــوی جهــت درک خــواص الکت اسپکتروســکوپی فوتولومینســانس )PL( اب
ــرون- حفــره در  اپتیــک و فوتوالکتریــک مــواد و بررســی وضعیــت جفت-هــای الکت
ذرات نیمــه رســانا می باشــد، زیــرا انتشــار PL از بــاز ترکیبــی حامل هــای آزاد حاصــل 
می شــود. یــک نیمــه هادی بــا اســتفاده از ســاختار نــوار الکتریکــی در بالاتریــن اوربیتال 
ــود، و  ــده می ش ــس )VB( نامی ــوار والان ــه ن ــده )HOMO( ک ــغال ش ــی اش مولکول
ــده  ــوار رســانایی نامی ــی اشــغال شــده )LUMO(، کــه ن ــال مولکول پایین تریــن اوربیت
می شــود )CB(، توصیــف می شــود. اختــلاف انــرژی بیــن ســطح HOMO و 
LUMO بــه عنــوان انــرژی فاصلــه ســطح مــورد توجــه می باشــد. بــر طبــق خــواص 
و مکانیــزم تشــکیل PL، دو نــوع پدیــده PL ، PL بانــد- بانــد و PL اکســیتونیک وجود 
دارد. عمومــا طیــف PL بانــد- بانــد مربــوط بــه موقعیــت جداســازی حامل هــای بــار 
ــه طــور  ــد ب تهییــج شــده نــوری می باشــد. ارگچــه طیــف PL اکســیتونیک نمی توان
مســتقیم موقعیــت جداســازی حامل هــای تهییــج شــده نــوری را مشــخص کنــد، امــا 
می توانــد مقــداری از اطلاعــات مهــم دربــاره تــرک هــای ســطح، تهیجــای  اکســیژن و 
موقعایت هــای ســطحی، کــه بــه طــور جــدی بر ســطعت واکنــش فوتوکاتالیســتی تاثیر 
گــذار اســت، را نشــان دهــد. مــا می توانیــم ایــن اطلاعــات را جهــت درک بــازده حفــره 
گــذاری حامل هــای بــار، مهاجــرت، انتقــال و درک وضعیــت الکترون هــا و حفره هــا در 
نیمــه هــادی اســتفاده کنیــم. بدیــن منظــور طیف هــای PL در دمــای اتــاق نمونه هــای 
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TiO2 بررســی شــدند.

شــکل 3 طیف  هــای انتشــاری نمونه هــای Ti–R و T–C بــا بکارگیــری طــول مــوج 
تهییــج کننــده 320 نانومتــر را نشــان می دهــد. همانطــور کــه نشــان داده شــده اســت، 
ــه  ــد ک ــابه بودن ــت های Ti–R و T–C مش ــده از فوتوکاتالیس ــت آم ــای بدس طیف ه
شــامل نــوار لومینســانس وســیع از 480 تــا 700 نانومتــر می باشــد. ایــن ســیگنال های 
Pl می تواننــد بــه PL اکســیتونیک مربــوط باشــد، کــه عمومــا از تهیجاهــای اکســیژن 
اکســیژن ســطحی و تــرک هــای نانــو بلورهــای TiO2 حاصــل می شــوند. تهیجاهــای 
یــون اکســیژن می تواننــد ســطوح گیرنــده نزدیــک بــه لبــه نــوار رســانایی را فراهــم 
کننــد، و بنابرایــن، ســرعت انتقــال الکترون هــای تهییــج شــده نــوری از نوار رســانایی به 
نــوار والانــس متوســط می باشــد. مقــدار زیــادی تهیجاهــای اکســیژن بــر روی ســطح 
نانــوذرات TiO2 وجــود داشــت و انــدازه ذرات کوچک بود و بنابراین فاصله متوســطی که 
الکترون هــا می تواننــد بــه صــورت آزاد حرکــت کننــد، بســیار کــم بــود. ایــن فاکتورهــا 
ــه الکترون هــا جهــت  ــه راحتــی ب ــا تهیجاهــای اکســیژن ب ــد ســبب شــوند ت می توان
شــکل گیری برانگیختگــی متصــل شــوند. بنابرایــن، ســطح انــرژی تهییــج نزدیــک به 
ــد شــکل  ــوار PL تهییج هــا می توان ــد اشــغال شــود، و ن ــوار رســانایی می توان پاییــن ن
گیــرد. بنابرایــن، طیف هــای PL تهیجاهــای اکســیژن یــا ترک هایــی کــه می تواننــد 
در فوتوکاتالیســت TiO2 تهییه شــده وجود داشــته باشــد را نشــان می دهند. در مقایســه 
شــدت انتشــار PL نانــو ذرات TiO2 آناتــاز بــا انــدازه بلــوری متفاوت می باشــد، و شــدت 
انتشــار بــا افزایــش انــدازه ذرات کاهــش می یابــد، کــه بــه کاهــش در مقــدار تهیجــای  

اکســیژن و تــرک بــا افزایــش انــدازه ذرات مربــوط می باشــد.
گروه هــای هیدروکســیل ســطحی بــر روی تیتانیــا جهــت ایفــای نقــش مهمــی بــر 
ــی  ــاز ترکیب ــا ب ــرا آنه ــازده واکنــش فوتوکاتالیســتی ســازماندهی می شــوند، زی روی ب
ــه منظــور  حفره هــا جهــت تولیــد مکان هــای اکســیژن فعــال را محــدود می کننــد. ب
بررســی برهمکنــش بیــن مولکول هــای آب یــا یون هــای هیدروکســیل بر روی ســطح 
کاتالیســت و نانــو بلورهــا، اسپکتروســکوپی FTIR جهــت شناســایی بیشــتر گروه های 
عاملــی موجــود بــر روی ســطوح نانــو بلورها اســتفاده شــد. شــکل 4 طیف هــای انتقالی 

ــد.  ــالا را مقایســه می کن ــو TiO2 ب IR نمونه هــای نان
همانطــور کــه نشــان داده شــده اســت، طیــف FT-IR دی اکســید تیتانیــوم آناتــاز باند 
بســیار وســیعی در cm-1 3500-3000 و بانــد بارکتر در cm-1 1640 داشــت. در محموع، 
 cm-1 ــدوده ــابهی در مح ــز مش ــادون قرم ــای م ــای Ti–R و Ti–C طیف ه نمونه ه
3600-700، و بانــد قــوی و پهــن حــدود cm-1 3454 نشــان می دهنــد، کــه بــه حالــت 
ارتعاشــات کشــش γO-H گروه هــای عاملــی هیدروکســیل )اتصــالات Ti–OH( مربــوط 
ــل ارتاشــات  ــه دلی ــه طــور مشــابه ب می باشــد، در حالیکــه پیــک cm-1 550-450  ب
 1640 cm-1 بــود. پیک هــای بــارک و تیــز دیگــر در TiO2 در شــبکه Ti–O اتصــال
 TiO2 بــر روی ســطح ذرات )OH( گــروه هیدروکســیل δO-H بــه ارتعاشــات خمشــی
مربــوط می باشــد، و اغلــب اعتقــاد بــر ایــن اســت کــه ایــن چنیــن گروه هــا از واکنــش 
ــن افزایش-هــای ســیگنال  ــد. ای ــد ســل- ژل حاصــل می گردن ــزی در فرآین هیدرولی
 Ti–C نشــان می دهــد کــه ســطح در مقایســه بــا نمونــه Ti–R بانــد در شــدت نمونــه
دارای هیدروکســیل بیشــتری می باشــد. بنابرایــن، بررســی FTIR تاییــد می کنــد کــه 
نمونــه Ti–C پــس از تکلیــس در دمــای 460 درجه ســانتیگراد، کمترین دانســیته گروه 
OH ســطحی را دارد. دانســیته گــروه هیدروکســیل ســطحی زیــاد منجــر بــه افزایــش 
فعالیــت فوتوکاتالیســتی می شــود. بــه دلیــل آنکــه آنهــا می تواننــد بــا حفره هــای تولیــد 
شــده توســط نــور برهمکنــش داشــته باشــند، انتقــال بــار بهتــر و را ارائــه می دهنــد و از 

بازترکیبــی جفت هــای الکتــرون- حفــره جلوگیــری می کنــد.
فعالیــت فوتوکاتالیســتی نمونه هــا بــا اســتفاده از تجزیــه اکسیداســیونی فوتوکاتالیســتی 

محلــول RhB در دمــای اتــاق و در هــوای آزاد مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. ایــن مــاده 
آلــی ســمی در صنعــت نســاجی مــورد اســتفاده قــرار می گیــرد و بــرای محیــط زیســت 
ــد جذبــی رنگــزای RhB در 553 نانومتــر بدســت آورده شــد.  آب مضــر می باشــد. بان
بــا ایــن حــال، تحــت شــرایط تاریــک و بــدون منبــع نــور، غلظــت RhB تقریبــا بــرای 
هــر اندازه گیــری بــا اســتفاده از کاتالیســت Ti–R یــا Ti–C تغییــر نمی کنــد. بعــلاوه 
 RhB منجــر بــه تجزیــه فوتوکاتالیســتی TiO2 منبــع روشــنایی در نبــود نمونه هــای
نمی شــود. بنابرایــن، وجــود هــم منبــع روشــنایی UV و هــم نمونه هــای TiO2 جهــت 
 RhB تخریــب موثــر لازم می باشــد. ایــن نتایــج همچنیــن نشــان می دهــد که تجزیــه
بــه دلیــل واکنش هــای فوتوکاتالیســتی بوجــود آمــده بــر روی نمونه هــای TiO2 تحــت 
منبــع روشــنایی UV می باشــد. پــس از تابــش بــا منبــع روشــنایی UV، شــدت جــذب 

بــه دلیــل بــی رنــگ شــدن رنگــزای RhB کاهــش یافــت.
تخریــب فوتوکاتالیســتی می توانــد بــه صــورت r=r1+r2 ارائــه گــردد، کــه r1 ،r و r2 بــه 
ترتیــب ســرعت های تخریــب شــبکه، فوتوکاتالیســتی و فوتولیــزی می باشــند. تحــت 
ــد تخریــب نداشــت.  ــر روی فرآین ــر ب ــز تاثی شــرایط آزمایشــی انتخــاب شــده، فوتولی
بنابرایــن، ســرعت تخریــب شــبکه تابعی از ســرعت فوتوکاتالیســتی می باشــد. به منظور 
تخریــب نــوری RhB، فوتون هــای UV برخــورد کــرده، جفت هــای الکتــرون- حفــره 
در ســطح کاتالیســت ایجــاد می کننــد کــه می توانــد آب را تجزیــه کنــد و رادیکال هــای 

اکســیژن فعــال طبــق واکنــش زیــر ایجــاد کنــد.

ــش  ــق واکن ــای RhB را از طری ــد مولکول ه ــیژن می توانن ــای اکس ــن رادیکال ه ای
تخریبــی برگشــت ناپذیــر تخریــب کننــد. در اینجــا مــا مــدل واکنــش درجــه یــک 
ســاده بــه منظــور تفســیر تخریــب نــوری RhB اســتفاده می کنیــم. ایــن فرضیــه بــر 
اســاس ایــن اســتدلال می باشــد کــه مرحلــه محــدود کننــده ســرعت در تخریــب نوری 
RhB بوســیله جــذب ســطحی RhB و تولیــد رادیکال هــای اکســیژن فعــال ســطحی 
کنتــرل می شــود. بــه منظــور ارزیابــی درســت داده هــای ســینتیکی بــرای از بیــن رفتــن 
آلاینده هــای آب، مــا مــدل لانگمیــور- هینشــلوود بــا اســتفاده از رابطــه ســرعت بــرای 

واکنش هــای فوتوکاتالیســتی ناهمگــن بــکار بردیــم. 

شکل 3. نمونه طیف های PL بدست آمده 
برای کاتالیست های TiO2 نانو بلوری آناتاز مختلف
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)1(

ــل آلاینده هــای  ــورد نظــر از قبی کــه r ســرعت واکنــش جهــت حــذف واکنشــگر م
آلــی رنگــزای RhB می باشــد، θ پوشــش ســطحی کاتالیســت مربــوط بــه رنگــزای 
 kr ،ــد ــش می باش ــان واکن ــد، t زم ــتر می باش ــت بس ــد، c غلظ ــده می باش ــذب ش ج
ــی جــذب می باشــد.  ــت تعادل ــت مخصــوص ســرعت واکنــش می باشــد، و K ثاب ثاب
بررســی های ســینتیک های فــاز مایــع بــرای فوتوکاتالیســت جامــد معلــق بخصــوص 
تیتانیــا، بــه مقــدار زیــادی بــه شــکل های ســرعت لانگمیور-هنشــلوود وابســتگی داند، 
ــود  ــت و وج ــده اس ــادل درآم ــه تع ــا ب ــذب واکنش دهنده ه ــود ج ــرض می ش ــه ف ک
مرحلــه ســطحی آهســته بعــدی و کنتــرل کننــده ســرعت را نشــان می دهــد. بنابرایــن، 
مــدل لانگمیــور- هنشــلوود در اینجــا جهــت توضیح فرآیند فوتوکاتالیســتی مــورد توجه 
ــه غلظــت  ــب ب ــردن ســرعت تخری ــط ک ــه مرتب ــادر ب ــدل ق ــن م ــرا ای می باشــد، زی
ــالا می باشــد. در غلظت هــای کــم RhB، جــذب  ــق توضیحــات ب ــر طب لحظــه ای ب
RhB بــر روی TiO2 یکــی از مراحــل محــدود کننــده ســرعت می باشــد، و از رابطــه 
ایزوتــرم لانگمیــور پیــروی می کنــد کــه یکــی از فرضیــات مــورد اســتفاده ما می باشــد. 
از طــرف دیگــر، تجزیــه نــوری جفت هــای الکتــرون- حفــره یکــی دیگــر از مراحــل 
محــدود کننــده ســرعت می باشــد. اگــر مــا تنهــا بــه ایــن دو مرحلــه محــدود کننــده 
ســرعت توجــه کنیــم، مــا قــادر خواهیــم بــود رابطــه واکنــش درجــه یــک پدیــداری را 
جهــت توضیــح فرآینــد واکنــش نــوری اســتفاده کنیــم، کــه رابطــه زمــان- فروپاشــی 
درجــه یــک می توانــد بدســت آیــد، کــه بــا رفتــار آزمایشــی متــداول ســازگار می باشــد. 
ــم می باشــد )1.0 ×10-5  ــل رنگــزای RhB ک ــده از قبی ــه آلاین ــی غلظــت اولی وقت
ــاده  ــد س ــالا می توان ــان ب ــد، بی ــت Kc[RhB]<<1 می باش ــن حال mol/L(، و در ای

شــود و شــکل رابطــه ســرعت می توانــد بــه شــکل زیــر نوشــته شــود:

)2(
 

کــه k0 ثابــت ظاهــری واکنــش درجــه یــک می باشــد کــه ســرعت واکنــش r را ارئــه 
می دهــد. در ایــن حالــت، فرآینــد تخریــب فوتوکاتالیســتی از رفتــار شــبه درجــه یــک 

ایــده آل پیــروی خواهــد کــرد، و ثابــت ســرعت شــبه درجــه یــک بــه عنــوان پارامتــر 
اصلــی ســینتیکی جهــت مقایســه فعالیــت نــوری کاتالیســت های مختلف انتخاب شــد، 
زیــرا بــه غلظــت رنگــزای جــذب شــده بســتگی نــدارد و بنابرایــن تعییــن غیــر وابســته 
بــازده فوتوکاتالیســتی دوره جــذب قبلــی در تاریکــی ممکــن می شــود. زمــان نیمــه عمر 

t1/2 می توانــد بــا اســتفاده از رابطــه زیــر بدســت آیــد:

 )3(

بنابرایــن جهــت بدســت آوردن درک کمــی ســینتیک های واکنــش رنگبــری تخریــب 
RhB، مــا مــدل شــبه درجــه یــک را کــه بــا اســتفاده از رابطــه ln(c0/c)=k0t بیــان 
می شــود را بــکار بردیــم. جهــت ارزیابــی ســرعت دینامیکــی و واکنشــی در پاراکترهــای 
مختلــف مــورد آزمایــش، منحنی هــای ln(c0/c) بــر حســب t بدســت آورده شــدند و به 
صــورت خطــی بــرازش شــدند و شــیب خــط بــرازش شــده ارائــه دهنــده ka اســتخراج 
ــری ظاهــری( و  ــر ka )واکنــش پذی ــن روش، مقادی ــا اســتفاده از ای و مقایســه شــد. ب
 ،Ti–C و Ti–R زمــان نیمــه عمــر( بــرای کاتالیســت های مختلــف )نمونه هــای( t1/2

در تجزیــه رنگــزای RhB می توانــد از منحنــی ])ln(c0/c[ بــر حســب t تخمیــن زده 
شــود. شــکل 5 منحنی هــای تکامــل تخریــب فوتوکاتالیســتی رنگــزای RhB بــر روی 
نمونه هــای Ti–R و Ti–C را نشــان می دهــد. منحنــی دیــگ شــکل 5 تکامــل زمانــی 
تغییــرات طیــف جذبــی UV-vis در طــول تخریــب فوتوکاتالیســتی RhB در فرآینــد 
UV/TiO2 بــا اســتفاده از Ti–R بــه عنــوان کاتالیســت را نشــان می دهــد. همانطــور 

کــه مشــاهده می شــود، پیــم جــذب مربــوط بــه مولکول هــای RhB در 553 نانومتــر 
بــه ســرعت بــا افزایــش زمــان تمــاس کاهــش یافتــه اســت. طیف هــای جذبــی هیــچ 
شــواهدی از وجــود واســطه جدیــد یــا محصــولات تشــکیل شــده در محــدوده مرئــی را 

ــد. نشــان نمی ده
بعــلاوه، ماکزیــم پیک هــای جــذب در 553 نانومتــر مربــوط بــه RhB بــه طــور قابــل 
توجهــی در تمــام مــدت زمــان تابــش کاهــش می یابــد و همچنیــن بــه طول موج هــای 
کوتاهتــر )از 553/8 بــه 538/7 نانومتــر( بــر طبــق مکانیــزم N- دی- اتیلاســیون کــه 
رنگــزای RhB در زوش مرحلــه ای دی- اتیلــه می باشــد، انتقــال می یابــد، و گروه هــای 
اتیــل یــک پــس از دیگــری حــذف می شــوند کــه بوســیله تغییــرات تدریجــی طــول 
مــوج پیــک بــه ناحیــه آبــی تاییــد می شــود. همچنیــن، رنــگ دیسپرســیون از رنــگ 
قرمــز اولیــه یــا صورتــی بــه کامــلا بــی رنــگ تغییــر می کنــد. تقریبــا تخریــب کامــل 
 UV زمانــی بدســت مــی آیــد کــه بــه مــدت 120 دقیقــه در معــرض تابش نــور RhB
باشــد. البتــه، شــیفت آبــی N-دی-اتیلاســیون RhB بــه رودامین نســبت داده شــود. با 
مقایســه کــردن، مشــخص می شــود کــه ســرعت تخریــب RhB بــر روی کاتالیســت 
ــر روی کاتالیســت Ti–C بــوده اســت. رســیم لگاریتــم  Ti–R ســریعتر از تخریــب ب
طبیعــی نســبت بیــن غلظــت اولیــه RhB و غلظــت پــس از تخریــب فوتوکاتالیســتی 
ــه(، همانطــور کــه در شــکل 6 نشــان داده  ــش )دقیق ــان تاب ــر حســب زم ln(c 0/c) ب
شــده اســت، یــک رابطــه خطــی را حاصــل می کنــد. شــکل 6 ســینتیک های واکنــش 
فوتوکاتالیســتی تخریــب RhB در محلــول بــر پایــه داده های رســم شــده در شــکل 5 را 
نشــان می دهــد. همبســتگی خــوب بیشــتر بــا ســینتیک های واکنــش شــبه درجه یک 
)R>0/99( از ایــن نتایــج بدســت آورده شــد. بنابرایــن، واکنــش تخریب فوتوکاتالیســتی 
RhB بوســیله کاتالیســت TiO2 تهیــه شــده بــه ســینتیک های واکنــش شــبه درجــه 
یــک وابســته می باشــد. ثابــت ســرعت، شــیب خــط مســتقیم در شــکل 6 می باشــد. 
ثابــت واکنــش k در درجــه Ti_C<Ti_R، از 0/0081 تــا 0/026 بــر دقیقــه افزایــش 
یافــت، و نیمــه عمــر بــرای تخریــب فوتوکاتالیســتی RhB بوســیله کاتالیســت T-A و 

شکل 4. طیف های FTIR بدست آمده برای نمونه های TiO2 نانو بلوری؛ )1( ارتعاشات 
O–H 2( ارتعاشات کششی( ،O–H خمشی

 79 شماره 155    مهر 94  



T-M بــه ترتیــب 86 و 27 دقیقــه می باشــند. 
بــه طــور مشــهود، نانــو TiO2 ســنتز شــده در دمــای پاییــن، فعالیــت فوتوکاتالیســتی 
بهتــری نســبت بــه نانــو TiO2 ســنتز شــده در دمــای بــالا نشــان داد و فرآینــد تخریب 
فوتوکاتالیســتی شــامل مکانیــزم پیچیده ای می باشــد کــه می توانــد بوســیله فاکتورهای 
زیــادی از قبیــل ترکیــب فــاز/ شــیمیایی، حــالات ســطحی، و ســاختار ســطح مشــترک 
 Ti–R فوتوکاتالیســت ها تاثیــر بپذیــرد. در ایــن حالــت، واکنــش پذیــری بالاتــر نمونــه
ــدازه ذرات، گروه هــای هیدروکســیل ســطحی و  ــل ان ــی از قبی ــد بوســیه دلایل می توان
مشــخصات PL اکســیتونیک توضیــح داده شــود. بــا توجــه بــه تاثیــر انــدازه ذرات بــر 
روی عملکــرد فوتوکاتالیســتی TiO2 آناتــاز، بــه خوبــی می تــوان دریافــت کــه کاهــش 
ــرای  ــه افزایــش فعالیــت آنهــا ب ــد معمــولا منجــر ب ــاز می توان ــدازه ذرات TiO2 آنات ان
تخریــب فوتوکاتالیســتی آلاینده هــای آلــی شــود. اعتقــاد بــر آن اســت کــه افزایــش 
بــازده کوانتومــی بــرای کاتالیســت های در ابعــاد نانــو بــه دلیــل انتقــال موثرتر بــار گیران 

تهییــج شــده نــوری از داخــل بــه ســطح ذرات قابــل دســت یابــی می باشــد.
بعــلاوه، افزایــش گروه هــای OH بــرای نمونــه Ti–R نســبت به نمونه Ti–C بوســیله 
ــه گروه هــای هیدروکســیل ســطحی  ــج FTIR مشــاهده شــد. مســلم اســت ک نتای
نقــش مهمــی در فرآینــد فوتوکاتالیســتی بــازی می کننــد، زیــرا حفره هــای تهییج شــده 
نــوری می تواننــد بــه گروه-هــای هیدروکســیل ســطحی حملــه کننــد و رادیکال هــای 
ــر طبــق  ــالا حاصــل می شــوند. ب ــا قابلیــت اکسیداســیون ب هیدروکســیل ســطحی ب
مشــاهدات تجربــی، مشــاهده شــد که اگــر طیف هــای PL اکســیتونیک قوی تر باشــد، 
فعالیــت فوتوکاتالیســتی بالاتــر می باشــد. در طــول فرآینــد PL، تهیجــای  اکســیژن و 
تــرک هــا می تواننــد می تواننــد بــه ســرعت بــا الکترون هــای تهییــج ششــده نــوری 
جهــت ایجــاد برانگیختگــی ترکیــب شــوند بطوریکــه ســیگنال PL می تواند بــه راحتی 
رخ دهــد. اصــولا، مقــدار تهیجــای  اکســیژن یــا ترک بیشــتر باشــد، ســیگنال PL قوی 
تــر می باشــد.  بــا ایــن حــال، در طــول فرآینــد واکنــش فوتوکاتالیســتی، تهیجاهــای 
ــوری  ــده ن ــج ش ــای تهیی ــل الکترون ه ــرای تبدی ــد ب ــا می توانن ــیژن و ترک ه اکس
متمرکــز شــوند، بطوریکــه بــاز ترکیبــی الکترون هــای تهییــج شــده نــوری و حفره هــا 
ــد  ــای اکســیژن می توان ــلاوه، تهیجاه ــری محــدود شــود. بع ــه طــور موث ــد ب می توان
جــذب مولکول هــای اکســیژن را بهبــود دهنــد. مولکول هــای اکســیژن جــذب شــده 
می تواننــد بــا e- جهــت تشــکیل گروه هــای رادیــکال O2. ترکیــب شــوند، کــه منجــر 
بــه تشــکیل OH. در سیســتم می شــود. گروه هــای رادیــکال هیدروکســیل بــرای بهبود 

اکسیداســیون بســترهای آلــی فعــال می باشــند. بنابرایــن، می تــوان نتیجــه گرفــت کــه 
تهیجاهــای اکســیژن اکســیژن و ترک هــا، در انــدازه ای مشــخص بــرای واکنش هــای 
ــد،  ــر می باش ــیتونیک قوی ت ــف PL اکس ــند، و طی ــوب می باش ــتی مطل فوتوکاتالیس
مقــدار تهیجــای اکســیژن یــا تــرک  بیشــتر می باشــد، و فعالیت فوتوکاتالیســتی بیشــتر 
می باشــد. بنابرایــن، منطقــی اســت کــه عملکــرد قابــل توجهــی بــرای تخریــب نــوری 

رنگــزای RhB می توانــد بــا حضــور کاتالیســت Ti–R بدســت آیــد.    

نتیجه گیری
بــه طــور خلاصــه، کاتالیســت TiO2 نانــو بلــوری فــاز آناتــاز )نمونــه Ti–R( از طریــق 
واکنــش ســل-ژل اصــلاح شــده در دمــای پاییــن تهیــه شــد. در مقابــل TiO2 آناتــاز 
)نمونــه Ti–C( بوســیله روش ســل- ژل متــداول از طریــق تکلیــس پیش مــاده آمورف 
در دمــای بــالا 460 درجــه ســانتیگراد ســنتز شــد. انــدازه بلــوری، مشــخصات ســطحی، 
 Ti–R طیف هــای جــذب نــوری و فوتولومینســانس ایــن دو نمونــه متفــاوت بودنــد و
نانــو بلــوری انــدازه بلــوری کوچکتــر نشــان داد، کــه منجــر بــه افزایــش فاصلــه ســطح، 
افزایــش شــدت فوتولومینســانس اکســیتونیک و افزایش مقــدار گروه های هیدروکســیل 

می شــود. 
بــه منظــور بررســی تجزیــه شــدن نــوری، Ti–R نانــو بلوری فعالیــت کاتالیســتی بالاتر 
مشــهودی در مقایســه بــا نمونــه Ti–C نانــو بلــوری نشــان می دهــد. ایــن نتایج نشــان 
 PL می دهــد کــه انــدازه ذرات کوچــک، فراوانــی گروه هــای هیدروکســیل ســطحی، و
 Ti–R اکســیتونیک قــوی بــرای فعالیــت فوتوکاتالیســتی مفیــد می باشــند. کاتالیســت
 PL مزایــای بیشــتری در انــدازه ذرات، گروه هــای هیدروکســیل ســطحی، و ســیگنال
اکســیتونیک نشــان داد. بنابرایــن، ایــن نمونــه فعالیت فوتوکاتالیســتی بیشــتری نســبت 
 Ti–R نشــان دادف و ســرعت تجزیــه شــدن نــوری کاتالیســت Ti–C بــه کاتالیســت

نســبت بــه کاتالیســت Ti–C، 3/21 برابــر بیشــتر می باشــد. 
کاتالیســت Ti–R ســنتز شــده تهیــه شــده توســط روش ســاده و اقتصــادی مزایــای 
بیشــتری از قبیــل راحتــی، دوســت دار محیط زیســت بــودن و بــازده بالا خواهد داشــت، 
و بنابرایــن یــک روش امیــدوار کننــده جهــت تصفیــه پســاب صنعتــی جهــت ایجــاد 

ــی عــاری از آلودگــی می باشــد. جهان

 .UV تحت تابش نور TiO2 بر روی نمونه های RhB شکل ۵. تجزیه نوری
.(M 10-5×1.0) RhB نمودار کوچک تکامل زمانی طیف جذبی محلول

شکل 6. سینتیک واکنش فوتوکاتالیستی تجزیه RhB برای TiO2 آناتاز؛ 
.Ti–C 2( نمونه( ،Ti–R نمونه )1(
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