
 UV تحت تابش rhodamine B مقايسه تخريب
بوسيله دو فاز نانو كاتاليست تيتانيا
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نانــو فوتوکاتالیســتهای تیتانیــا )TiO2( بــا فازهــای مختلــف کــه بــا اســتفاده از فرآیند اصلاح شــده ســل-ژل تهیــه شــده بودنــد، در تخریــب rhodamine در غلظت 10 
میلــی گــرم بــر لیتــر بــکار برده شــدند. بــازده تخریــب ایــن نانــو فوتوکاتالیســت ها با تیتانیــا Degussa P25 مقایســه شــد. مشــخص شــد کــه نانو فوتوکاتالیســت های 
تکلیــس شــده در دمــای 4۵0 درجــه ســانتیگراد و تیتانیــا Degussa P25 پروفایل هــای واکنش پذیــری نــوری مشــابه داشــتند. نانــو فوتوکاتالیســت Degussa P25 در 
مجمــوع ثابــت ســرعت ظاهــری بــالا 0/023 بــر دقیقــه داشــت. نانــو کاتالیســت دیگــر ثابتهــای ســرعت 0/017، 0/008۹، 0/003 و 0/0024 بــر دقیقــه بــه ترتیــب 
بــرای کاتالیســت های تکلیــس شــده در دمــای4۵0، ۵00، ۵۵0 و 600 درجــه ســانتیگراد داشــتند. ایــن رونــد بــه فــاز تیتانیــا مربــوط میباشــد، بطوریکــه فــاز آناتــاز 
فعالیــت نــوری بیشــتری نســبت بــه فازهــای دیگــر دارد. بعــلاوه، بررســی بوســیله کالریمتــری پویشــی تفاضلــی، انتقــال تیتانیــا از بــه فــاز آناتــاز و در نهایــت انتقــال 
بــه فــاز روتایــل را نشــان داد. بررســی های SEM و TEM جهــت مطالعــه مورفولــوژی و ســاختار داخلــی نانــو ذرات اســتفاده شــدند. نتایــج BET نشــان می دهــد کــه 
همان طــور کــه دمــای تکلیــس افزایــش می یابــد، مســاحت ســطح بــه مقــدار کمــی کاهــش می یابــد. ایــن بررســی منجــر بــه ایــن نتیجــه شــد کــه فــاز آناتــاز 
تیتانیــا نانو کاتالیســت بســیار نــور فعــال می باشــد. همچنیــن فــاز آناتــاز بالاتریــن ثابــت ســرعت ظاهــری یعنــی 0/017 بــر دقیقــه داشــت کــه مشــابه بــا ســتانیا 

ــد. ــاری می باش تج

مقدمه
 )TiO2 اســتفاده از نانــو کاتالیســت ها )بخصــوص دی اکســید تیتانیــوم یــا تیتانیــا یــا
از آنجــا کــه آنهــا پتانســل تقابــل بــا مــوادی کــه حــذف آنهــا مشــکل اســت را دارنــد، 
کاربــرد وســیعی بدســت آورده انــد و بنابرایــن انتظــار مــی رود تــا نقــش مهمــی در حل 
مشــکلات جــدی زیســت محیطــی و آلاینده هــای داشــته باشــند. بعــلاوه، روش های 
ــه دلایــل مختلــف کارآمــد نمی باشــند و از اینــرو مشــکلات  تصفیــه متــداول آب ب
کیفیــت آب، کمبــود آب آشــامیدنی را تشــدید کــرده اســت. ایــن عامــل ســبب نیــاز به 
توســعه فناوری هــای جدیــد و/یــا مقــرون بــه صرفــه بهبــود یافتــه شــده اســت کــه 

چالش هــای تهیــه آب کافــی بــا کیفیــت قابــل قبــول را نشــان می دهــد.
ــرای ســلامت  ــی آب ب ــاک بوســیله شــهرداری ها و ســازمان های دولت ــره آب پ ذخی
انســان ضــروری اســت و در آفریقــای جنوبــی تقاضا از عرضه بســیار بیشــتر می باشــد. 
ــی و  ــای کشــاورزی و صنعت ــی، پســاب خانگــی، فعالیت ه ــرم شــدن جهان ــر گ تاثی
همچنیــن شکســت روش هــای تصفیــه متــداول آب بــه دلایــل گوناگــون، همــراه بــا 
مشــکلات کیفیــت آب کمبــود آب آشــامیدنی را تشــدید کرده اســت. این عامل ســبب 
نیــاز بــه توســعه فناوری هــای جدیــد و/یــا مقــرون بــه صرفــه بهبــود یافتــه شــده 
اســت کــه چالش هــای کیفیــت آب را نشــان می دهــد. اســتفاده از نانو کاتالیســت ها 
)بخصــوص دی اکســید تیتانیــوم یــا TiO2( از آنجایــی کــه آنهــا پتانســیل تقابــل بــا 

ــده و  ــه ش ــای کلرین ــل فنول ه ــوند، از قبی ــذف می ش ــختی ح ــه س ــه ب ــوادی ک م
رنگزاهــای صنعتــی را دارنــد، کاربردهــای وســیعی بدســت آورده انــدو بنابرایــن انتظــار 
مــی رود تــا نقــش مهمــی در حــل مشــکلات زیســت محیطــی و آلودگــی آب داشــته 

. شند با
دی اکســید تیتانیــوم )TiO2 یــا تیتانیــا( یــک نیمــه هــادی اکســید فلــزی می باشــد 
کــه بــه طــور وســیعی بــه عنــوان یــک فوتوکاتالیســت مــورد بررســی قــرار گرفتــه 
اســت. بطوریکــه تیتانیــا فوتوکاتالیســت در روکــش دهی ســطوح خــود تمییز شــونده، 
ــر  ــه خاط ــرد دارد. TiO2 ب ــه کارب ــای ضــد م ــازی زیســت محیطــی و آینه ه پاکس
ــن و  ــودن، قیمــت پایی ــر ســمی ب ــد مــدت، غی ــداری بلن خواصــش کــه شــامل پای
ــر  ــه اکث ــبت ب ــتری نس ــای بیش ــد، برتری ه ــتر می باش ــوری بیش ــری ن واکنش پذی
نیمه هــادی هــا دارد. ایــن فعالیــت فوتوکاتالیســتی بــه پارامترهــای مختلفــی از قبیــل 
بلورینگی، خالصســازیها، مســاحت ســطح و دانســیته مکان ها فعال ســطحی بســتگی 
ــای  ــد. واکنش ه ــی می باش ــور بلورینگ ــن فاکت ــال، مهم تری ــن ح ــا ای ــا ب دارد، ام
فوتوکاتالیســتی زمانــی آغــاز می شــوند کــه نیمه هــادی TiO2 انــرژی جــذب میکنــد 
)یــک فوتــون یــا hν( و الکتــرون از نــوار والانــس بــه نــوار رســانایی )یــک انتقــال 
درجــه دوم آهســته( برانگیختــه می شــود. ایــن پدیــده اگــر انــرژی فوتــون برابــر بــا یــا 
 )-e( باشــد، اتفــاق می افتــد. الکتــرون )Eg=3.0-3.2 eV( بیشــتر از نــوار ممنوعــه
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و حفــره )h+( بــه عنــوان جفــت ردوکــس عمــل می کننــد و اگــر بــار آنهــا مخلــوط 
ــار  نشــود، آنهــا بــه ترتیــب در معــرض اکســایش و کاهــش می باشــند. دو حامــل ب
ــا  ــوری ب جــدا شــده )e- و h+( واکنش هــای اکســایش- کاهــش الکترو شــیمیایی ن

ــد.  ــت می کنن ــادی را هدای ــه ه ــای ردوکــس در ســطح نیم مولکول ه
ــب  ــور تخری ــه منظ ــا ب ــس، تیتانی ــواص ردوک ــن خ ــل ای ــه دلی ــن، ب ــر ای ــلاوه ب ع
آلایندهــای آلــی ســمی مختلــف مــورد اســتفاده قــرار می گیــرد؛ فوتوکاتالیســت بــه 
آلاینــده حملــه می کنــد و آنهــا را بــه ترکیبــات اولیــه شــان )یعنــی آب و CO2( تبدیل 
ــای  ــول( را گونه ه ــنگین )در محل ــزی س ــای فل ــا یون ه ــن تیتانی ــد، همچنی می کن
ــا، بطــور  ــد. عموم ــه می کن ــه H2 و O2 تجزی ــد و آب ب ــر ســمی تبدیــل می کن کمت
وســیعی مــورد قبــول اســت کــه فــاز آناتــاز تیتانیــا فعال تــر از فــاز روتایــل می باشــد 
و ایــن افزایــش واکنش پذیــری نــوری بــه تــراز فرمــی بالاتــر )تقریبــا eV 0/1( آناتــاز 
ــا فــاز روتایــل مربــوط می باشــد. بنابرایــن، ایــن بدیــن معناســت کــه  در مقایســه ب
ــال از  ــیار فع ــرای نانو کاتالیســت های بس ــده ب ــرل ش ــاز کنت ــب ف ــک ترکی ــنتز ی س
نظــر فوتوکاتالیســتی، ضــروری می باشــد. بــا ایــن حــال، تیتانیــا بــا فــاز مرکــب بــه 
طــور وســیعی مــورد بررســی قــرار نگرفته اســت. بیشــتر مقــالات منحصرا یــا فازهای 
ــر روی مقایســه  ــچ گزارشــی ب ــد و هی ــزارش کرده ان ــا را گ ــل تیتانی ــا روتای ــاز ی آنات
ــا وجــود  ــاز تیتانی ــوان ترکیــب ف ــه عن ــره ب ــا غی ــاز ی ــن دوف ــن ای ــری بی واکنش پذی

نــدارد.
ــوان  ــه عن ــتفاده آن ب ــامل اس ــای TiO2 ش ــر روی کاربرده ــر ب ــی های اخی بررس
اکســیدهای اولیــه از قبیــل SiO2-TiO2 جهــت تخریــب فوتوکاتالیســتی 2، 4- دی 
کلــرو فنــول یــا TiO2-Fe2O3 جهــت بهبــود رفتــار حرارتــی سیســتمهای ســرامیکی 
 TiO2 بــا نانــو ذرات MWCNTs ســنگ آهــن و همچنیــن روکــش دهــی مناســب
 TiO2 ،ســل- زل جهــت بهبــود حساســیت بــه نــور مرئــی میباشــد. عــلاوه بــر ایــن
ــود بازدارندگــی شــعله  ــه منظــور بهب جهــت روکــش دهــی پارچههــای ســلولزی ب
ــه عنــوان منســوجات هوشــمند  ــد از محصولاتــی کــه ب در ســنتز یــک قالــب جدی
شــناخته میشــوند، اســتفاده شــده اســت. همچنیــن، خــواص ترمــو کرمیــک نیمــه 
هــادی TiO2 مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت و بــه منظــور مطالعــه انتقــالات نیمه 
هــادی بــه فــاز فلــزی در دمــای بحرانــی، Tc، اســتفاده شــده اســت. ایــن عامــل در 
ــد.  ــد می باش ــازک TiO2 مفی ــای ن ــا فیلم ه ــاری ب ــه های تج ــش شیش ــنتز روک س
ــاخت  ــه س ــای TiO2 ب ــه ه ــرژی HOMO و LUMO در نیم حضــور ســطوح ان
ــن  ــرا ای ــد، زی ــک می کن ــی کم ــای آل ــه نیمه هادی ه ــر پای ــیدی ب ــل های خورش س
ــد  ــل کنن ــی تبدی ــرژی الکتریک ــه ان ــد و ب ــذب کنن ــون را ج ــد فوت ــل ها می توانن س
ــاد ترکیبــات تیتانیــوم، از  ــه دلیــل ثابــت دی الکتریــک فوق العــاده زی و در نهایــت ب
آنجــا کــه کاهــش تاثیــر دســتگاه های دســتگاه های مایکروویــو را ممکــن می ســازد، 
ــرو  ــتگاه های میک ــرق، دس ــردن ب ــره ک ــای ذخی ــوم در کاربرده ــولات تیتانی محص

الکترونیــک، مایکروویــو و تلفنهــای موبایــل نقــش مناســبی دارنــد. 
ــر  بنابرایــن، ایــن مطالعــه مقایســه فعالیــت تخریــب نــوری ایــن فازهــای تیتانیــا ب
روی یــک رنگــزای صنعتــی ]Rhodamine B )Rh B([ را مــورد هــدف قــرار داده 
اســت. همچنیــن، بررســی بــر روی فــاز مخلــوط ) تکلیــس شــده در 500 و 550 درجــه 
ســانتیگراد، کــه بــه ترتیــب فازهــای روتایــل کمتــر و بیشــتر داشــت( انجــام شــد. 
ــی حاصــل از  ــه یکــی از آلاینده هــای اصل ــل انتخــاب شــد ک ــن دلی ــه ای Rh B ب
پســاب های صنعتــی نســاجی و عکاســی میباشــد. Rh B از رنگزاهــای گــروه زانتیــن 
میباشــد و اســتفاده های مهمــی بــه دلیــل پایــداری خــوب بــه یــک مــاده لیــزر دار و 
از اینــرو تخریــب نــوری آن بــرای پســاب های نســاجی مهــم می باشــد. همچنیــن، 
ســنتیک های تخریــب نــوری جهــت درک ماهیــت مکانیــزم تخریــب رنگــزا مــورد 

بررســی قــرار گرفــت. واکنش هــای فوتوکاتالیســتی زمانــی آغــاز می گردنــد کــه نیمــه 
ــوار  ــرون از ن ــد و یــک الکت ــا hν( جــذب کن ــون ی ــرژی )یــک فوت هــادی TiO2 ان
والانــس بــه نــوار رســانایی برانگیختــه شــود. ایــن انتقــال زمانــی اتفــاق می افتــد کــه 
انــرژِ فوتــون برابــر یــا بیشــتر از نــوار ممنوعــه )Eg=3.0-3.2 eV) باشــد. بنابرایــن، 
ایــن بدیــن معناســت کــه ترکیب فــازی درســت به منظــور ســنتز نانو کاتالیســت های 
ــاره  ــد افزایــش دوب ــا فعالیــت فوتوکاتالیســتی بیشــتر ضــروری اســت کــه می توان ب

ترکیــب شــدن الکتــرون- حفــره و ناپایــداری حرارتــی را از بیــن ببــرد.
 

بخش تجربی
مواد و روش ها

 Sigma-Aldrich 99%( از شــرکت( )TTIP( تتــرا ایــزو پروپکســید )IV( تیتانیــوم
)آلمــان( تهیــه شــد و بــدون خالــص ســازی بیشــتر مــورد اســتفاده قــرار گرفت. اســید 
فرمیــک )98%( از شــرکت Merck خریــداری شــد و n-پروپانــول از درجــه AR از 
ــر  شــرکت SD’s Fine Chem )Pty( Ltd. تامیــن شــد، و قبــل از اســتفاده تقطی

شــد.

سنتز فوتوکاتالیست های نانو بلوری
بــه منظــور ســنتز نانــو بلورهــای تیتانیــا غنــی از فــاز آناتــاز، TTIP از طریــق واکنش 
اســتری شــدن بیــن اســید فرمیــک و پروپانــول هیدرولیــز شــد. TTIP )10 میلــی 
لیتــر، 0/334 مــول( در پروپانــول )48 میلــی لیتــر، 0/642 مــول( حــل شــد و مخلــوط 
واکنــش بــرای مــدت 20 دقیقــه هــم زده شــد. اســید فرمیــک )13 میلی لیتــر، 0/535 
ــس  ــد. پ ــه گردی ــی هــم زده می شــد، اضاف ــه آرام ــه ب ــح در حالی ک ــه تدری ــول( ب م
از همــزدن مخلــوط واکنــش بــرای حــدود 20 دقیقــه، یــک رســوب ســفید رنــگ بــه 
تدریــج تشــکیل شــد. ایــن مخلــوط ســپس بــرای مــدت 2 ســاعت هــم زده شــد، 
ســپس بــرای مــدت 2 ســاعت دیگــر در دمــای اتــاق قــرار داده شــو پــس از آن فیلتــر 
شــد. ســپس محصــول فیلتــر شــده مکــررا بــا اســتفاده از مقادیــر زیــاد پروپانــول و 
ــانتیگراد  ــه س ــای 80 درج ــس از آن در آون در دم ــد؛ پ ــته ش آب Millipore شس
ــرم تبدیــل  ــودر ن ــه یــک پ ــرای مــدت 1 شــب خشــک شــد. ســپس در هــاون ب ب
ــت آردن  ــت بدس ــانتیگراد جه ــه س ــای 450، 500، 550 و 600 درج ــد و در دماه ش
فوتوکاتالیســت های نانــو TiO2 تکلیــس شــد. تمــام آزمایشــات در دمــای اتــاق انجام 

شــدند.

بررسی نانو کاتالیستها
TG/DTA آنالیز

ــی  ــواص حرارت ــه خ ــت مطالع ــتگاه METZSCH STA 409 PC/PG جه دس
ــتگاه  ــش TG دس ــت. بخ ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــده م ــنتز ش ــای س ــو جل ه نان
ــه  ــد، در حالیک ــری می کن ــو ذرات را اندازه گی ــش وزن( نان ــی )کاه ــت حرارت مقاوم
ــوند را  ــل می ش ــا متحم ــی از دم ــوان تابع ــه عن ــو ذرات ب ــه نان ــی ک DTA انتقالات
محاســبه می کنــد. نمونه هــا در محیــط بــا حــرارت غیر مســتقیم حــرارت داده شــدند. 
حرارت دهــی تحــت نیتــروژن بــا نــرخ جریــان 20 میلی لیتــر بــر دقیقــه انجــام شــد 
و نــرخ حرارت دهــی 10 درجــه ســانتیگراد بــر دقیقــه در محــدوده دمایــی 25 و 1000 

درجــه ســانتیگراد بــود.

) XRD( X ارزیابی های پراش اشعه
فازهــای مختلــف TiO2 بــا اســتفاده از XRD تعییــن شــدند. ارزیابیهــای XRD بــا 
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ــت  ــودری X’Pert Pro MPD PANalytical  در حال ــراش ســنج پ اســتفاده از پ
ــدوده  ــای XRD در مح ــد. کروماتوگرام ه ــام ش ــش Cu-Kα انج ــا تاب ــی ب انعکاس
زاویهــای 90-10 درجــه )2θ( و بــا انــدازه گام 0/02 درجــه و زمــان جمــع آوری 0/3 
ــور  ــکل K در XRD و بل ــب ش ــدند. ضری ــت ش ــه )λ =154060/0 nm( ثب ثانی
شناســی جهــت همبســتگی انــدازه ذراتیــا بلورهــای کوچکتــر از میکرومتــر اســتفاده 
قــرار می گیــرد. رابطــه دبــای- شــرر، D=Kλ/Bcosθ، مــورد اســتفاده قــرار گرفــت 
کــه ثابــت λ=0/154060 nm ،K=0/89 طــول مــوج اشــعه X می باشــد و θ زاویــه 
ــردن  ــد ک ــت تائی ــه ای JCPDS XRD جه ــزار کتابخان ــرم اف ــد. ن ــراش می باش پ

صفحــات میلــر نانــو ذرات تیتانیــا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.

BET آنالیز مساحت سطح
 Smart Sorb 92/93 ،ــده ــنتز ش ــو ذرات س ــطح نان ــاحت س ــه مس ــت مطالع جه
کــه یــک آنالیــز کننــده اتوماتیــک جــذب گاز میباشــد، مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. 
نمونههــا در دمــای 100 درجــه ســانتیگراد تحــت جریــان نیتــروژن بــرای مــدت 90 
دقیقــه قبــل از تعییــن مســاحت سطحشــان گازشــان گرفته شــد. از آنجا که مســاحت 
ســطح بالاتــر یعنــی مکانهــای فعــال بیشــتر بــرای کاتالیســت بیشــتر، اعتقــاد بــر این 
اســت کــه مســاحت ســطح یــک پارامتر مهــم در هنــگام مطالعــه بــازده کاتالیتــی نانو 

ــد. ــت ها می باش کاتالیس

EDX و SEM ،TEM اسپکتروسکوپی
 JEOL J2100 F ارزیابیهای اسپکتروســکوپیک نانو ذرات ســنتز شــده بــا اســتفاده از
TEM، و FEI-SIRION SEM بــه منظــور آنالیــز و مشــاهده بــه ترتیــب کیفیت 
و مورفولــوژی کاتالیســتهای ســنتز شــده مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. SEM همــرا 

بــا دتکتــور EDX بــود و جهــت تعییــن ترکیــب شــیمیایی نانــو ذرات اســتفاده شــد.

ارزیابی فعالیت فوتوکاتالیستی
فعالیــت فوتوکاتالیســتی ایــن نانــو فوتوکاتالیســتهای TiO2 بــا اســتفاده از 100 میلــی 
لیتــر Rh B )10 میلــی گــرم بــر لیتــر( مــورد بررســی قــرار گرفــت. رنگــزای قرمــز 
داخــل بشــر ریختــه شــد و در فوتــو راکتــور UV قــرار داده شــد کــه در داخــل جعبــه 

1متــر در 70 ســانتی متــر قــرار داشــت. 
ــا اســتفاده از همــزن مغناطیســی بــرای مــدت 30 دقیقــه قبــل از تابــش  محلــول ب
بــا نــور UV هــم زده شــد. ایــن عمــل جهــت برقــراری تعــادل جــذب- دفــع بیــن 
رنگــزا و ســطح کاتالیســت انجــام شــد. لامــپ تابــش UV حــدود 10 ســانتیمتر از 
ــه  ــول در فاصل ــری از محل ــی لیت ــر 2 میل ــود و مقادی ــده دور ب ــول واکنش دهن محل
زمانــی 30 دقیقــه جهــت بررســی مقــدار تخریــب برداشــته شــدند. جهــت بررســی 
 UV/Vis تخریب شــده توســط فوتوکاتالیســت تیتانیا، اســپکتروفتومتر Rh B مقــدار
(PG Instruments Ltd ،T60U Spectrophotometer.، انگلســتان( مــورد 

اســتفاده قــرار گرفــت.
فوتوراکتــور UV اســتفاده شــده در ایــن بررســی یــک بشــر کوارتــز بــا قطــر داخلــی 
3/4 ســانتی متــر، قطــر خارجــی 4 ســانتی متــر و ارتفــاع 21 ســانتی متــر داشــت. 
لامــپ بخــار جیــوه فشــار قــوی 125 وات )Samson، هنــد( بــه عنــوان منبــع تابش 
UV مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. نانــو ذرات تیتانیــا توزیــع شــده )100 میلــی گــرم، 
5 گــرم بــر لیتــر رنگــزا )100 میلــی لیتــر(( جهــت مطالعــه واکنشــپذیری نــوری نانــو 
ذرات مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. تمــام تجهیــزات فوتوراکتــور در داخــل جعبــه چوبی 

قــرار داشــت )1 متــر در 70 ســانتی متــر(. 

نتایج و بحث
آنالیز حرارتی نانو ذرات تیتانیا

شــکل 2 کالریمتــری پویشــی تفاضلــی )DSC( و ترموگرامهای TG را نشــان میدهد، 
در حالیکــه شــکل 3 منحنیهــای مشــتقی ترمــو گرامهــا را نشــان میدهــد. ترموگــرام 
TG میتوانــد بــه دو مرحلــه تقســیم شــود. در مرحلــه نخســت، یعنــی از دمــای 100 
تــا 300 درجــه ســانتیگراد، کاهــش وزن ثابــت حــدود 16% وجــود دارد. ایــن کاهــش 
وزن بــه دلیــل آب زدایــی و حــذف باقیماندههــای آلــی )n- پروپانــول( از ژل تیتانیــا 
ــود دارد  ــانتیگراد وج ــه س ــن 300 و 400 درج ــش از 4% کاهــش وزن بی ــد. بی میباش
 TiOH کــه مربــوط بــه انتقــال تیتانیــا از فــاز آمــورف بــه فــاز آناتــاز )یعنــی ســوختن
جهــت تشــکیل نانــوذرات TiO2( میباشــد. از دمــای بالاتــر از 400 درجــه ســانتیگراد 
تــا 1000 درجــه ســانتیگراد، کاهــش وزن دیگــری وجــود نــدارد. ایــن نتایج با اســتفاده 
از منحنــی مشــتقی در شــکل 3 تائیــد میشــوند، کــه یــک پیک منفــی در حــدود 100 
درجــه ســانتیگراد و دیگــری در 220 درجــه ســانتیگراد نشــان میدهــد، و بیــن 400 و 

1000 درجــه ســانتیگراد بــه صــورت مســتقیم میباشــد. 
ترموگــرام DSC نیــز پیکهــای مشــابه، یعنــی دو مرحلــه را نشــان میدهــد. ترموگــرام 
DSC یــک پیــک گرماگیــر در حــدود 100 درجــه ســانتیگراد و یــک پیــک گرماگیــر 
دیگــر در حــدود 682 درجــه ســاتیگراد )شــکل 2( نشــان میدهــد. بــا ایــن حــال، بــه 
منظــور درک کامــل تغییــر شــکل کــه تیتانیا متحمــل میشــود، منحنی مشــتقی ترمو 
گــرام DSC )شــکل 3( مــورد بررســی قــرار گرفــت. از منحنــی مشــتقی، 4 پیــک 
مشــخص قابــل مشــاهده می باشــد. دو پیــک اول در حــدود 100 درجــه ســانتیگراد 
) آب زدایــی و حــذف باقیمانــده آلــی( و در حــدود 216 درجــه ســانتیگراد ) تبدیــل فــاز 

Rh B شکل1. ساختار

شکل2. ترموگرام های TGA و DSC نانوذرات تیتانیا
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ــه  ــدود 290 درج ــر در ح ــک دیگ ــاز( مشــاهده شــدند. دو پی ــاز آنات ــه ف ــورف ب از آم
ســانتیگراد ) تخریــب اســترهای کــی لیت ســاز( و در نهایــت 682 درجــه ســانتیگراد 
کــه مربــوط بــه تبدیــل شــکل تیتانیــا آناتاز بــه فــاز روتایل میباشــد، مشــاهده شــدند. 
فازهــای آناتــاز و روتایــل تیتانیــا از TiO6 از طریــق بازآرائــی شــکل هشــت وجهــی 
رشــد میکننــد. بــه طــور وســیعی مــورد پذیــرش قــرار گرفتــه اســت کــه بــاز آرائــی 
فــاز از طریــق اشــتراک حاشــیه ســبب تشــکیل فــاز روتایــل )یعنــی بــالای 520 درجه 
ســانتیگراد( میشــود، در حالیکــه فــاز آناتــاز بوســیله بــاز آرائــی از طریــق اشــتراک وجه 
ــتفاده از  ــا اس ــانتیگراد تشــکیل میشــود. مشــاهدات ب ــه س ــر 520 درج ــای زی در دم

ــح داده می شــوند. داده هــای ERD بیشــتر توضی

XRD بررسی های
الگوهــای XRD بدســت آمــده در دماهــای تکلیــس مختلــف در شــکل 4 نشــان داده 
شــده اســت. فــاز آمــورف )ژلهای خشــک شــده در دمــای 80 درجــه ســانتیگراد( پیک 
ــای  ــد. پیک ه ــم میباش ــده بلورینگــی ک ــه نشــان دهن ــد ک ــی را نشــان می ده پهن
XRD بدســت آمــده در دماهــای 450 و 500 درجــه ســانتیگراد مربــوط بــه فــاز آناتــاز 
 )JCPDS دفترچــه راهنمــای( JCPDS CAS No. 21-1272 ــا 4 وجهــی تیتانی
ــا 25/21 )101(، 37/53 )004(،  ــر ب می باشــند. پیک هــای مشــاهده شــده در 2θ براب
ــاز  ــنتز ف ــان دهنده س ــا 62/37 )215( نش ــر ب 47/87 )200(، 53/53 )106( و 2θ براب
آناتــاز TiO2 می باشــند. پیک هــای 2θ برابــر بــا 27/5 )پیــک فــاز روتایــل( بــه دلیــل 
انعــکاس )110( و 2θ برابــر بــا 30/8 )121( کــه فــاز بروکیــت میباشــد، وجــود ندارنــد 

کــه نشــان دهنــده نبــود ایــن فازهــا در تیتانیــا ســنتز شــده میباشــد.
ــا افزایــش دمــا بــه بــالای 500 درجــه ســانتیگراد، فــاز روتایــل  ــا ایــن حــال، ب ب
ــدا کــرد و در دمــای 600 درجــه ســانتیگراد بیشــتر مشــهود  )2θ=27/5( رشــد پی
شــد. در دمــای 550 درجــه ســانتیگراد، تقریبــا مقــدار برابــر از فــاز آناتــاز و روتایــل 
ــده  ــت آم ــج DSC و TGA بدس ــا نتای ــو ب ــج همس ــن نتای ــود. ای ــاهده میش مش
میباشــند و بیشــتر تائیــد میکننــد کــه همانطــور کــه دمــا بــه بــالای 520 درجــه 
ــبب  ــیه س ــتراک حاش ــق اش ــاز از طری ــی ف ــد، بازآرائ ــش می یاب ــانتیگراد  افزای س

ــود.     ــل می ش ــاز روتای ــکیل ف تش
متوســط انــدازه بلــور نانــو ذرات TiO2 بــا اســتفاده از FWHM )B در رابطــه دبــای- 
ــا افزایــش دمــا  شــرر، D=Kλ/Bcosθ( تخمیــن زده شــد و مشــخص شــد کــه ب
افزایــش مییابــد. بــرای فــاز آمــورف انــدازه بلــور 8/63 نانــو متــر بدســت آورده شــد. 
بــا افزایــش دمــای تکلیــس، انــدازه ذرات 22/63، 23/35، 35/43 و 49/80 نانومتــر بــه 
ترتیــب بــرای تیتانیــا تکلیــس شــده در دماهــای بــه ترتیــب 450، 500، 550 و 600 
درجــه ســانتیگراد ثبــت شــدند. بنابرایــن، ایــن نشــان میدهــد کــه همانطور کــه دمای 

تکلیــس افزایــش مییابــد، انــدازه بلــور نانــو ذرات نیــز افزایــش مییابــد.

BET آنالیز مساحت سطح
تاثیــر دمــای تکلییــس بــر روی مســاحت ســطح نانــو ذرات نیــز مــورد بررســی قــرار 
گرفــت و مشــخص شــد کــه بــا افزایــش دماهــای تکلیــس، کاهــش مییابــد. کاهــش 
در مســاحت ســطح انتظــار میرفــت، زیــرا افزایــش انــدازه بلــور بایــد منجر بــه کاهش 
مســاحت شــود. نتایــج آنالیــز مســاحت ســطح BET در شــکل 1 نشــان داده شــده 
اســت و ایــن نتایــج نشــان میدهنــد کــه دمــای تکلیــس نســبت عکــس بــا مســاحت 
ســطح دارد. بــه خوبــی مشــخص میباشــد کــه فــاز آمــورف تیتانیــا مســاحت ســطح 
بزرگــی دارد؛ بــا ایــن حــال، فــاز آمــورف واکنشــپذیری نــوری کمــی بــه دلیــل نقایص 
ســطحی دارد. بنابرایــن تعجــب برانگیــز نبــود کــه تیتانیــا آمــورف مســاحت ســطح 

بزرگــی را نشــان داد، کــه بــا افزایــش دماهــای تکلیــس کاهــش یافــت.

EDX و TEM ،SEM آنالیز
تصاویــر SEM در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت، کــه نشــان میدهد که نانــو ذرات 
TiO2 ســنتز شــده نســبتا کــروی شــکل بودنــد. اگرچــه نانــوذرات بــه صــورت تجمع 

یافتــه ظاهــر شــدهاند، امــا ایــن تجمــع ربطــی بــه دماهــای تکلیــس نــدارد. تصاویــر 
TEM )شــکل 6( نیــز جهــت بررســی بیشــتر نانــو ذرات مــورد بررســی قــرار گرفتند. 
از تصاویــر TEM میتــوان مشــاهده کــرد کــه نانــوذرات بــه صــورت تجمــع یافتــه 
می-باشــند، و زمانیکــه کــروی هســتند، بی نظمــی میباشــند )شــکل b6(. از الگوهای 
 )a( میتــوان مشــاهده کــرد کــه حلقه هــا ،)b( و )a( مربوطــه )ED( پــراش الکتــرون
شــکل نانــو بلــوری فــاز تیتانیــا آناتــاز )101( را نشــان میدهنــد، در حالیکــه الگوهــای 

بی نظــم )b( مشــخصه فــاز روتایــل )110( میباشــد. 
الگــوی EDX )شــکل 7( جهــت تعییــن ترکیــب اولیــه تیتانیــا ســنتز شــده مــورد 
اســتفاده قــرار گرفــت و حضــور یونهــای +Ti4 و -O2  را مشــخص کــرد کــه ماتریــس 
تیتانیــا را میســازند. همچنیــن نبــود ناخالصــی در بلــور تیتانیــا را نشــان داد، و دلیلــی بر 

ســنتز موفــق نانــو ذرات تیتانیــا خالــص بدســت داد.
آنالیز UV–Vis- بررسیهای نوار ممنوعه

ــا  ــو ذرات تیتانی ــوار ممنوعــه )Eg( نان ــن ن اســپکتروفتومتری UV–Vis جهــت تعیی
)جــدول 1( مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. رابطــه )Eg = h )c/λ مــورد اســتفاده قــرار 
گرفــت کــه Eg نــوار ممنوعــه میباشــد، h ثابــت پلانــک میباشــد، c ســرعت نــور )متر 

TGA و DSC شکل3. منحنی های مشتقی ترموگرام های

شکل4. الگوهای XRD بدست آمده تیتانیا تکلیس شده در دماهای مختلف
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(αhν(2 بر حســب hν میباشــند. تانژانت منحنــی )نانومتــر( طــول مــوج λ و )بــر ثانیــه
تخمینــی از نــوار ممنوعــه را بدســت میدهــد کــه α جــذب و ν عــدد مــوج میباشــند. 
شــکل 8 منحنــی hν بــر حســب αhν(2) را نشــان میدهــد، و تانزانــت برونیابــی شــده 

شکل۵. تصاویر SEM تیتانیای تکلیس شده در دماهای مختلف، 
a(آمورف، d ،۵00 )c 4۵0)b(۵۵0  و e(600 درجه سانتیگراد

شکل6. تصاویر TEM تیتانیای تکلیس شده در 4۵0 و 600 درجه سانتیگراد

شکل7. الگوی EDX نانوذرات تیتانیا

 TiO2 شکل8. تخمین نوار ممنوعه نانوذرات سنتز شده
)تکلیس شده در 4۵0 درجه سانتیگراد(

تخمینــی از Eg، یعنــی نــوار ممنوعــه را نشــان میدهــد. 
روش غیــر مســتقیم )از اســپکتروفتومتری UV–Vis( جهــت تعییــن نــوار ممنوعــه 
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت و منحنــی آن در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. نــوار 
ــانتیگراد eV 3/18 بدســت آورده  ــه س ــس شــده در 450 درج ــا تکلی ــه تیتانی ممنوع
ــاز  ــرای ف ــا مقــدار eN 3/2 گــزارش شــده در مقــالات ب ــل مقایســه ب شــد کــه قاب
آناتــاز میباشــد. نوارهــای ممنوعــه نانــوذرات TiO2 تکلیــس شــده در 500، 550 و 600 
درجــه ســانتیگراد بــه ترتیــب eV ،3/16 ،3/19 3/10 )جــدول 1( بدســت آورده شــدند. 
ایــن کاهــش در نــوار ممنوعــه مــورد انتظــار بــود، زیــرا گــزارش شــده اســت کــه فــاز 
روتایــل نــوار ممنوعــه کمتــر از فــاز آناتــاز دارد. بنابرایــن، همانطــور که دمــای تکلیس 
تکلیــس افزایــش مییابــد، تیتانیــای آناتــاز بیشــتری بــه روتایــل تبدیــل میشــود و از 

اینــرو نــوار ممنوعــه کاهــش می یابــد.

بررسی های تخریب
 UV بوســیله نانــو ذرات تیتانیــا نانــو بلــوری ســنتز شــده تحــت نــور Rh B تخریــب
بــرای نانوکاتالیســتهای تیتانیای تجــاری )Degussa P25(، و تکلیس شــده در دماهای 
450، 500، 550 و 600 درجــه ســانتیگراد مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج بدســت 
آمــده در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت. بــرای آزمایشــات تخریــب فوتوکاتالیســتی، 
 TiO2 و 100 میلــی گــرم بر لیتــر Rh B )ppm( غلظتهــای 10/0 میلــی گــرم بــر لیتــر
مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. ایــن تخریب هــا در محفظــه فوتوراکتــور در دمــای اتــاق 
انجــام شــدند. بــه عنــوان آزمایــش شــاهد، رنگــزا در معــرض تابــش UV بــرای مدت 5 
ســاعت بــدون کاتالیســت جهــت بررســی اینکــه آیــا هیچ تخریبــی اتفــاق میافتــد، قرار 
داده شــد و شــماهده شــد کــه هیــچ تخریبــی در بــود نانــو ذرات تیتانیــا وجــود نــدارد. 
ایــن آزمایشــات بــا اســتفاده از نانــو ذرات تیتانیــا در شــکل سوسپانسســون انجــام شــدند 

TiO2 نوار ممنوعه و اندازه ذراتِ نانوذرات ،BET جدول1. آنالیز مساحت سطح
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و مخلــوط واکنــش بــه صــورت مــداوم هــم زده شــد، مقادیــر 2 میلــی لیتــر Rh B در 
فاصلــه زمانــی 30 دقیقــه برداشــته شــد و مقــدار تخریــب Rh B بررســی شــد.

از این بررســیها مشــاهده شــد کــه تیتانیــا تجــاری Degussa P25 حــدود 54% رنگزا 
ــا تکلیــس  ــو ذرات تیتانی را در 30 دقیقــه اولــش تخریــب کــرده اســت )شــکل 9(. نان
ششــده در دمــای 450 درجــه ســانتیگراد 59٪ از رنگــزا تخریــب کــرد، در حالیکــه تیتانیا 
تکلیــس شــده در دماهــای 500، 550 و 600 درجــه ســانتیگراد بــه ترتیــب آهســته ترین 
تخریــب Rh B را داشــتند کــه برابــر بــا 9/5، 2/4 و 1/4٪ در 30 دقیقــه اول بودند. تیتانیا 
تکلیــس شــده در 450 درجــه ســانتیگراد ســرعت تخریــب زیــادی نســبت بــه تیتانیــا 
Degussa P25 در 30 اول تخریــب نشــان میدهــد. امــا بــا ایــن حــال، ایــن ســرعت 
تخریــب بــا افزایــش زمــان تخریــب کاهــش مییابــد. ترتیبــی که عموما مشــاهده شــد 
ــود کــه Degussa P25 ســریعترین ســرعت تخریــب را داشــت )رنگــزا را در  ایــن ب
مــدت 10 دقیقــه بــه طــور کامــل تخریــب کــرد(، ســپس تیتانیــا تکلیــس شــده در 450 
درجــه ســانتیگراد )270 دقیقــه( و در نهایــت تیتانیــا تکلیــس شــده در دمــای 600 درجه 

ســانتیگراد )510 دقیقــه( بیشــترین ســرعت تخریب را داشــتند )جــدول 2(.
 

سینتیک های واکنش
ــان داد.  ــش را نش ــرعت واکن ــن س ــده، Degussa P25 بالاتری ــت آم ــج دس از نتای
ــد  ــا اســتفاده از تبدیــل خطــی گــراف تخریــب TiO2 )شــکل 10( تائی ــده ب ایــن پدی
میشــود. Degussa P25 ثابــت ســرعت ظاهــری )Kapp( 0/023 بــر دقیقــه داشــت. 
نانوکاتالیســتهای دیگــر ثابــت ســرعت 0/017، 0/0089، 0/003 و 0/0024 بــر دقیقــه به 
ترتیــب بــرای کاتالیســتهای تکلیــس شــده در دماهــای 450، 500، 550 و 600 درجــه 
ســانتیگراد داشــتند. ثابــت ســرعت ظاهــری بــه عنــوان پارامتــر ســنتیک اولیــه بــرای 
ــرا ثابــت ســرعت ظاهــری، تعییــن واکنش پذیــری  فوتوکاتالیســتها انتخــاب شــد، زی
 Rh B فوتوکاتالیســتی غیــر وابســته بــه دوره جــذب قبلــی در محیــط تاریک و غلظــت

باقیمانــده در محلــول را فراهــم میکنــد. 
رابطــه ســنتیک درجــه اول ln(C0/C)=Kappt جهــت بــرازش دادههــای بدســت آمــده 
 C ،ــری میباشــد ــت ســرعت ظاه ــت. Kapp ثاب ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــش م آزمای

غلظــت فــاز محلــول میباشــد و C0 غلظــت در زمــان صفــر میباشــد.
ســرعت تخریــب آهســته نشــان داده شــده توســط تیتانیــا ســنتز شــدهدر آزمایشــگاه 
میتوانــد بــه دلیــل نقصهای ســنتز بــه خصوص بــه دلیــل برخی تجمعــات ذرات نشــان 
داده شــده )تصاویــر SEM(، باشــد، از اینــرو مســاحت ســطح در دســترس میباشــد کــه 
منجــر بــه مکانهــای واکنــش کمتر جهــت انجام تخریــب میشــود. همچنیــن، تیتانیای 
تکلیــس شــده بیــن 500 و 600 درجــه ســانتیگراد نســبت بــه تیتانیــای تکلیــس شــده 
در دمــای 450 درجــه ســانتیگراد از نظــر نــوری کمتــر فعــال بــود. کــه ایــن میتوانــد بــه 
ایــن دلیــل باشــد کــه بــا افزایــش دمــای تکلیــس، انــدازه ذرات افزایــش مییابــد )جدول 
1(، از اینــرو کاهــش مســاحت ســطح منجــر بــه کاهــش فعالیــت فوتوکاتالیســتی نانــو 

ذرات میشــود.

نتیجه گیری
مشــخص شــد کــه نانــو ذرت تیتانیــای بلــوری کــه بــه طــور مناســب بــا اســتفاده از 
تکنیــک ســل- ژل اصــلاح شــده ســنتز شــده بودنــد، بــه طــور موثــری غلظــت 10 
میلــی گــرم بــر لیتــر Rh B را تخریــب میکننــد. فــاز آناتــاز تیتانیــا بیشــترین فعالیــت 
نــوری را داشــت و مشــخص شــد کــه ایــن فعالیت نــوری بــا افزایش مقــدار فــاز روتایل 
کاهــش مییابــد. ایــن پدیــده بوســیله ثابتهــای ســرعت ظاهری بیشــتر مــورد تائیــد قرار 
گرفــت که مشــخص شــد ترتیب ثابتهــای ســرعت بــه شــکل 0/017، 0/0089، 0/003 
و min-1 0/0024 بــرای بــه ترتیــب کاتالیســت-های تکلیــس شــده در دماهــای 450، 
500، 550 و 600 درجــه ســانتیگراد میباشــد.  بررســیهای تخریــب رنگــزا نشــان داد کــه 
ــا تجــاری )Degussa P25( ســریعترین ســرعت تخریــب را داشــت و ســپس  تیتانی
تیتانیــای تکلیــس شــده در دماهــای 450، 500، 550 و 600 درجــه ســانتیگراد پاییــن 
تریــن ســرعتهای تخریــب را داشــت. ایــن کاهــش بــه دلیــل اســت کــه همانطــور کــه 
دمــا افزایــش مییابــد، انــدازه ذره نیــز افزایــش مییابــد کــه منجــر بــه کاهــش مســاحت 
ســطح میشــود، و از اینــرو فعالیت فوتوکاتالیســتی نانــو ذرات کاهش مییابــد. این کاهش 
همچنیــن میتوانــد بــه دلیل کاهــش مکان هــای فوتوکاتالیســتی باشــد بطوریکــه اندازه 
ذرات بــه دلیــل روتایــل شــدن در اثــر حــرارت دهــی، افزایــش مییابــد. بنابراین پیشــنهاد 
میشــود کــه بوســیله بهینــه کــردن شــرایط ســنتز فــاز آناتــاز نانــو ذرات تیتانیــا، فعالیــت 

نــوری کــه میتوانــد بدســت آورده شــود، بهبــود مییابــد.        

شکل۹. منحنی تخریبی Rh B بوسیله نانوذرات تیتانیا 
)میانگین 3 نمونه آزمایش(

جدول2. خلاصه نتایج تخریب Rh B نسبت به زمان

 Rh B منحنی های سینتیکی تخریبی ln(C0/C)=f (t) شکل10. انتقال خطی
بوسیله نانوکاتالیست های مختلف )میانگین 3 نمونه آزمایش(
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