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آلایــش ســاختاری نانوالیــاف تیتانیــا بــا نانوذرات 
کامپوزیــتی ســریا-آلومینا جهــت بهبــود عملکرد 

فتوکاتالیســتی در تصفیــه پســاب رنگی

چكيده

در پژوهــش حاضــر، تأثیــر آلایــش ســاختاری نانوالیــاف تیتانیــا بــا مقادیــر مختلــف از نانــوذرات کامپوزیــتی ســریا-آلومینا بــر خــواص 
ــررسی قــرار گرفــت. بدیــن  ــژ مــورد مطالعــه و ب ــگی متیــل اوران ــه آلاینــده رن ــوده ب و کارآیی فتوکاتالیســتی در فرآینــد تصفیــه آب آل
منظــور، در ابتــدا نانــوذرات آلومینــای کامپوزیــتی حــاوی wt.% 30 ســریا بــا اســتفاده از روش تلقیــح ســنتز شــدند و ســپس مقادیــر 
متفــاوتی از آن )1، 2/5 و wt.% 5( در محلــول پیش ســاز تیتانیــا پراکنــده شــده و بــرای تهیــه نانوالیــاف تیتانیــای آلاییــده بــه نانــوذرات 
 EDX و XRD ،FESEM ــای ــتفاده از آنالیزه ــا اس ــه ب ــتی بهین ــاف کامپوزی ــریا-آلومینا و نانوالی ــوذرات س ــدند. نان ــسی ش الکتروری
مشــخصه یابی شــدند. تشــیکل فازهــای کریســتالی ســریا و آلومینــا  و نیــز شناســایی عناصــر اکسیــژن، آلومینیــوم و ســریم بــه ترتیــب 
ــد. نتایــج آنالیزهــای شناســایی نشــان  ــوذرات کامپوزیــتی ســریا-آلومینا را تأییــد کردن در آنالیزهــای XRD و EDX صحــت ســنتز نان
ــر محســوسی در ســاختار  ــوذرات ســریا-آلومینا ســبب تغیی ــدار مناســب از نان ــا مق ــا ب ــاف تیتانی ــش ســاختاری نانوالی ــه آلای ــد ک دادن
کریســتالی و مورفولــوژی نانوالیــاف تیتانیــا نمیشــود. شناســایی عناصــر آلومینیــوم و ســریم مؤیــد حضــور نانــوذرات ســریا-آلومینا در 
ــا نانــوذرات  ــا توجــه بــه نتایــج عملکــردی، مشــخص شــد کــه آلایــش ســاختاری ب ســاختار نانوالیــاف تیتانیــای آلایــش یافتــه بــود. ب
ظرفیــت جــذب نانوالیــاف تیتانیــا را افزایــش میدهــد. بــعلاوه،  wt.% 1 بــه عنــوان مقــدار بهینــه نانــوذرات ســریا-آلومینا جهــت آلایــش 
ســاختاری نانوالیــاف انتخــاب شــد. ایــن نانوالیــاف توانســت در مــدت زمــان 2 ســاعت تابــش نــور ‌UV تقریبــاًً 74% از آلاینــده رنــگی را 
تخریــب نمایــد. بــا افزایــش مقــدار نانــوذرات، راندمــان حــذف نانوالیــاف بــه تدریــج کاهــش یافــت کــه میتــوان آن را بــه کاهــش تعــداد 
ســایت های فعــال در دســترس و مســدود شــدن ســایت های تیتانیــا بــا نانــوذرات و نیــز احتمــالًاً افزایــش میــزان بازترکیــبی جفت هــای 
الکترون-حفــره نســبت داد. بــررسی مدل هــای سینتیــیک مختلــف بــرای نانوالیــاف آلایــش یافتــه بهینــه نشــان داد کــه نتایــج حاصــل 

.)R2<0/99( از تجزیــه نــوری متیــل اورانــژ بــا مــدل سینتیــیک مرتبــه اول بیشــترین مطابقــت را دارد
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ی کی ینت س
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مقدمه

توســعه روزافــزون شــهرها و رشــد جمعیــت ســبب 
ــعی  ــع طبی ــه گســترده مناب ــرداری، مصــرف و تخلی بهره‌ب
شــده اســت کــه ایــن دلایــل منجــر بــه کمبــود چشــمگیر 
منابــع و آلــودگی محیــط زیســت می‌شــود ]1 و 2[. 
ــودگی  ــودگی آب، آل ــامل آل ــت ش ــط زیس ــودگی محی آل
ــودگی  ــان، آل ــن می ــوی اســت. از ای ــودگی ج ــاک و آل خ
آب بــه عنــوان مهم‌تریــن خطــر شــناخته شــده اســت. در 
ــا  ــودگی رنگ‌ه ــوع آل ــف، موض ــای مختل ــان آلودگی‌ه می
ــه وجــود آورده اســت چراکــه  ــل توجــهی را ب نگــرانی قاب
حــدود 17 تــا 20% از آلــودگی آب را در مقیــاس جهــانی 
ــف  ــا از طی ــد ]3و 4[. رنگ‌ه ــود اختصــاص می‌ده ــه خ ب
وسیــعی از واحدهــای صنعــتی ماننــد رنگــرزی، نســاجی، 
مــواد غــذایی، آرایــشی، پلیمــری، داروســازی، عــکاسی و 
ــرای پیشــرفت  ــه ب ــد ک ــه وجــود می‌آین ــذ ب ــع کاغ صنای
اقتصــادی کشــورهای نوظهــور حیــاتی هســتند ]5 و 
6[. ترکیبــات رنــگ می‌تواننــد اثــرات زیانبــاری بــر 
سلامــت انســان از جملــه تحریــک چشــم، آســم، آلــرژی 
ــر  ــند. علاوه ب ــته باش ــسی داش ــتگاه تنف ــکلات دس و مش
ایــن، ایــن ترکیبــات دارای پتانسیــل ســمی، ســرطان‌زایی 
ــده هســتند. رنگ‌هــا  ــرای موجــودات زن ــا جهــش‌زایی ب ی
مانــع ورود نــور خورشیــد بــه محیــط آبی می‌شــوند، 
در  و  می‌کننــد  مختــل  را  فتوســنتز  ذاتی  مکانیســم 
ــا و  ــرای ماهی‌ه ــژن ب ــش اکسی ــه کاه ــر ب ــه منج نتیج
ســایر مکیروارگانیســم‌های آبــزی می‌شــود. علاوه بــر 
ایــن، حضــور ایــن پســاب های رنگ دانــه دار میتوانــد 
ــز،  ــق هیدرولی ــر از طری ــواد مض ــیکل م ــه تش ــر ب منج
اکسیداسیــون یــا ســایر فرآیندهــای شیمیــایی در محیــط 
ــاب های  ــا از پس ــذف رنگ ه ــه، ح ــود. در نتیج ــاب ش پس
ــرای حفــظ سلامــت انســان و اکوسیســتم آبی  صنعــتی ب
ــفی  ــای مختل ــان رنگ‌ه ــت ]7 و 8[. در می ــروری اس ض
 )MO( کــه مــورد اســتفاده قــرار می¬گیرنــد، متیــل اورانــژ
یــک رنــگ آزو آنیــونی اســت کــه بــه طــور گســترده در 
ــط  ــد محی ــود و می‌توان ــتفاده می‌ش ــف اس ــع مختل صنای
ــل  ــتی در آب ح ــه راح ــه ب ــد چراک ــوده کن ــت را آل زیس

ــود ]9 و 10[. ــذایی می‌ش ــره غ ــود و وارد زنجی می‌ش

ایــن  کاهــش  و  حــذف  بــرای  مختلــفی  روش هــای 
انتشــار آن هــا در محیــط  از  ترکیبــات رنــگی قبــل 
ــوم  ــای مرس ــتفاده از روش ه ــت. اس ــده اس ــتفاده ش اس
تصفیــه پســاب های رنــگی بــه دلیــل ناکارآمــدی، مصــرف 
ــاتی  ــرات زیســت  محیــطی و چالش هــای عملی ــرژی، اث ان
تکنیک هــای  اخیــر،  ســال های  در  شــده اند.  محــدود 
ــتی  ــد فتوکاتالیس ــژه فرآین ــرفته و بوی ــون پیش اکسیداسی
یــک مسیــر جدیــد بــرای تصفیــه و مدیریــت آلاینده هــای 
آلی پایــدار ارائــه کــرده اســت ]11[. ایــن فرآینــد بــه دلیل 
ــن و  ــد کرب ــه دی اکسی ــا ب ــه رنگ ه ــایی آن در تجزی توان
آب، عــدم تولیــد مــاده ثانویــه مضــر و نیــز مصــرف کــم 
انــرژی، بــه عنــوان روشی بسیــار مطلــوب در نظــر گرفتــه 
 ،]12[ ZnO میشــود. نیمه-رســاناهای متعــددی همچــون
ــرای  14[ ZnS ،]13[ TiO2[، BiOI ]15[ و Fe2O3 ]16[ ب

ــن  ــت. در ای ــده اس ــتفاده ش ــگی اس ــاب رن ــه پس تصفی
ــه دلیــل قابلیت هــای فتوکاتالیســتی ذاتی،  میــان، TiO2 ب
ــدگی  ــت اکسیدکنن ــایی، خاصی ــداری حرارتی-شیمی پای
قــوی، ســازگاری بــا محیــط زیســت، ماهیــت غیرســمی و 
مقــرون بــه صرفــه بــودن، بــه عنــوان یــک فتوکاتالیســت 
امیدوارکننــده شــناخته میشــود ]17-19[. بــا ایــن حــال، 
اســتفاده از نانــوذرات TiO2 بنیــان چندیــن عیــب را نشــان 
بــا محدودیت هــایی همــراه میباشــد. تمایــل  داده و 
ــز  ــت و نی ــالای بازیاف ــه ب ــول، هزین ــت در محل ــه انباش ب
ــر  ــد علاوه ب ــوذرات میتوان ــازی نان ــودن جداس ــکل ب مش
ــتفاده  ــگام اس ــا را در هن ــلی آن ه ــای عم ــه کاربرده اینک
ــه  ــد ب ــه میتوان ــد بلک ــدود کن ــای آبی مح در محیط ه
ــوند  ــا ش ــه آب ه ــودگی ثانوی ــه آل ــر ب ــوه منج ــور بالق ط
]20-23[. در چنــد ســال گذشــته تلاش هــای قابــل 
توجــه و مســتمری جهــت غلبــه بــر ایــن چالش هــا انجــام 
شــده اســت. یــیک از کارهــای صــورت گرفتــه، اســتفاده از 
نانوســاختارهای یــک بعــدی چــون نانوالیــاف اســت. ایــن 
ــردی  ــه ف ــردی منحصــر ب ــای عملک ــواد دارای ویژگیه م
ــرک  ــزرگ، تح ــاد ب ــبت ابع ــم، نس ــگالی ک ــه چ از جمل
بــالای الکتــرون، انتقــال ســریع الکترون هــا در یــک 
جهــت، انتقــال مؤثــر حامل هــای بــار و توانــایی جداســازی 

ــان ــر، چیدم ــوی دیگ ــتند ]24-26[. از س ــب هس مناس
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ــال  ــا انتق ــبکه ای آن ه ــاختار ش ــاف در س ــادفی نانوالی تص
ــد ]27  ــهیل میکن ــولات را تس ــا و محص واکنش دهنده ه
و 28[. علاوه بــر ایــن، TiO2 بــه شــکل نانوالیــاف، میتوانــد 
ــای  ــود در کاربرده ــوذرات خ ــکل نان ــر از ش ــار بهت بسی
تخریــب نــوری عمــل کنــد ]29[. در چنــد دهــه گذشــته، 
ــتفاده  ــاف اس ــنتز نانوالی ــرای س ــفی ب ــای مختل روش ه
شــده اند کــه در ایــن میــان، روش الکتروریــسی بــه 
عنــوان یــک رویکــرد همــه کاره و مقــرون بــه صرفــه بــرای 
ــل  ــاختارهای قاب ــاد و س ــا ابع ــاف )NFs( ب ــد نانوالی تولی
ــا  کنتــرل معــرفی شــده اســت ]30 و 31[. در مقایســه ب
ســایر تکنیک هــای ســاخت نانوالیــاف، روش الکتروریــسی 
بــه دلیــل پیوســته بــودن فرآینــد ســنتز، ســهولت، 
ــالا، تکرارپذیــری  شــرایط ملایــم، هزینــه کــم، تخلخــل ب
ــتر  ــاف، بیش ــر الی ــرل قط ــری در کنت ــالا و انعطاف-پذی ب
 Liu ،مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. در ایــن خصــوص
و همــکاران عملکــرد نانوالیــاف TiO2 و نانــوذرات آن را در 
فرآینــد تخریــب فتوکاتالیســتی رودامیــن )RhB(ا B مــورد 
مطالعــه قــرار دادنــد. در نتیجــه تغییــر مورفولوژی ســاختار 
TiO2 میــزان تخریــب نــوری آلاینــده رنــگی تقریبــاًً %20 

افزایــش یافــت. ســاختار و مورفولــوژی نانوالیــاف موجــب 
ــرون- ــبی الکت ــش نوترکی ــا و کاه ــر باره ــازی بهت جداس

ــل  ــن دلای ــان ای ــد شــده میشــود کــه محقق ــره تولی حف
نظــر  فتوکاتالیســت در  ایــن  بــالای  را عامــل کارایی 
ــذف  ــرای ح ــاف TiO2 ب ــرد نانوالی ــد ]32[. عملک گرفته ان
 TiO2 بــا نانــوذرات )Basic blue 26( 26 آلاینــده آبی پایــه
ــت.  ــرار گرف ــه ق ــورد مقایس ــکاران م ــط Doh و هم توس
ــت  ــه فعالی ــان داد ک ــوری نش ــای راکت ــج آزمایش ه نتای
فتوکاتالیســتی نانوالیــاف بــا نانــوذرات قابل مقایســه اســت 
ــا  ]Choi .]33 و همــکاران نانوالیــاف TiO2 مزومتخلخــل ب
مســاحت بــالا را بــا اســتفاده از روش الکتروریــسی ســنتز 
ــد. مقایســه راندمــان فتوکاتالیســتی بیــن نانوالیــاف  کردن
TiO2 و نانــوذرات TiO2 نشــان داد کــه نانوالیــاف فعالیــت 

و   Quang  .]34[ دارد  بهتــری  بسیــار  فتوکاتالیســتی 
ــاف TiO2 و  ــت های نانوالی ــرد فتوکاتالیس ــکاران عملک هم
ــوری  ــودر تجــاری P-25) TiO2( را در فرآینــد تخریــب ن پ
ــد. در مــدت زمــان  ــررسی قــرار دادن متیلــن بلــو مــورد ب

ــودر  ــط پ ــگی توس ــده رن ــش، 68% از آلاین min 150 تاب

تجــاری دی اکسیــد تیتانیــوم حــذف شــد در حــالی کــه 
ــا نانوالیــاف  تحــت همــان شــرایط 90% از ایــن آلاینــده ب
ــا توجــه بــه تحقیقــات  تخریــب گردیــد ]35[. بنابرایــن ب
صــورت گرفتــه میتــوان متوجــه شــد کــه بــا ســنتز دی 
اکسیــد تیتانیــوم بــه صــورت نانوالیــاف کارآیی آن تــا حــد 

ــد. ــادی بهبــود مییاب زی

از دیگــر چالش هــایی کــه در کاربــرد نانوســاختارهای 
نوترکیــبی  بــالای  نــرخ  بنیــان وجــود دارد،  تیتانیــا 
جفت هــای الکترون-حفــره، میــزان بــالای انــرژی شــکاف 
ــط  ــا توس ــن آلاینده ه ــذب پایی ــزان ج ــز می ــد و نی بان
ــتی  ــر کارآیی فتوکاتالیس ــدت ب ــه ش ــه ب ــت ک ــا اس آن ه
تأثیرگــذار میباشــد ]36 و 37[. ســرعت نوترکیــبی ســریع 
ــر  ــول عم ــرا ط ــود، زی ــایی میش ــش شیمی ــع از واکن مان
ــدود 30  ــنی ح ــت، یع ــاه اس ــار کوت ــار بسی ــای ب حامل ه
ــتی کافی  ــای فتوکاتالیس ــرای واکنش ه ــه ب ــه، ک نانوثانی
ــل رســاندن  ــه حداق ــا ب ــع ی ــه جهــت رف نیســت ]38[. ب
ــا  ــوذرات ب ــه نان ــا پیشــنهاد شــده اســت ک ــن چالش ه ای
ــواد  ــن نانوم ــاختار ای ــه س ــذبی ب ــا ج ــوری و ی ــواص ن خ
 CeO2-TiO2 و همــکاران، نانوالیــاف Tai .اضافــه شــوند
 In2S3 را بــا روش الکتروریــسی تهیــه کــرده و ســپس
ــد  ــذاری کردن ــر روی آن بارگ ــال ب ــا روش هیدروترم رو ب
و عملکــرد آن را در فرآینــد تخریــب نــوری آلاینــده 
تتراســایکلین و متیــل اورانــژ مــورد مطالعــه قــرار دادنــد. 
ــد  ــب درص ــتفاده از ترکی ــا اس ــه ب ــان داد ک ــج نش نتای
ــایکلین و  ــده تتراس ــت، 95/4% از آلاین ــه فتوکاتالیس بهین
ــب  ــور تخری ــش ن ــت h 2 تاب ــژ تح ــل اوران 96/2% از متی
شــده اســت. ادعــا شــده اســت کــه ایــن عملکــرد بهبــود 
یافتــه میتوانــد بــه ســبب کاهــش مؤثــر میــزان بازترکیبی 
ــه  ــوذرات ب ــردن نان ــه ک ــه اضاف ــار در نتیج ــای ب حامل ه
ــنی و  ــد ]39[. امی ــاده باش ــاق افت ــاف اتف ــاختار نانوالی س
همــکاران فتوکاتالیســت های اکسیــد روی-بنتونیــت را بــا 
اســتفاده از روش الکتروســانتریفیوژ ســنتز کردنــد و تأثیــر 
 ZnO افــزودن نانــوذرات بنتونیــت را بــر عملکــرد نانوالیــاف
در فرآینــد فتوکاتالیســتی تجزیــه آلاینــده کشــاورزی 
ــز PL نشــان ــد. آنالی ــرار دادن ــه ق ــورد مطالع ــازون م بنت
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نانــوذرات بنتونیــت میتواننــد از نوترکیــبی  داد کــه 
جفت هــای الکترون-حفــره جلوگیــری کننــد و بــه افزایش 
میــزان جــذب آلاینــده بــه عنوان یــیک از مراحــل اصلی در 
فرآینــد هتــروژنی کمــک نمایــد. پــس از 2 ســاعت تابــش، 
ــاف  ــاًً 85% توســط نانوالی ــازون از تقریب ــازده حــذف بنت ب
ــتی  ــاف کامپوزی ــط نانوالی ــه 100% توس ــص ب ZnO خال

ــت ]40[.  ــه اس ــش یافت ــت افزای ــاوی wt.% 5 بنتونی ح
ــرادی  ــط م ــاف TiO2 توس ــر روی نانوالی ــوذرات CuO ب نان
ــه منظــور  ــا ب ــرد آن ه ــه شــدند و عملک ــکاران تعبی و هم
ــاف  ــررسی شــدند. نانوالی ــایکلین ب ــده تتراس حــذف آلاین
ــایکلین را  ــت 86% از تتراس ــتی TiO2-CuO توانس کامپوزی
ــر  ــاًً 2 براب ــه تقریب ــد ک ــه حــذف کن تحــت شــرایط بهین
ــود. نتایــج آنالیزهــای  بیشــتر از نانوالیــاف TiO2 خالــص ب
مشــخصه یابی مشــخص کردنــد کــه ایــن عملکــرد بهبــود 
یافتــه میتوانــد بــه ســبب کاهــش نوترکیــبی حامل هــای 
بــار و تســهیل جداســازی جفت هــای الکترون-حفــره 
در نتیجــه تعبیــه نانــوذرات CuO در نانوالیــاف TiO2 و 
ــد ]Lin .]29 و  ــون باش ــال ناهمگ ــاختار اتص ــیکل س تش
ــد  ــوم- نیتری ــد تیتانی ــت دی اکسی ــکاران نانوکامپوزی هم
بــور )BN( را بــرای جــذب و اکسیداسیــون فتوکاتالیســتی 
ــد. آن هــا دریافتنــد کــه اضافــه  ایبوپروفــن گــزارش کردن
ــود  ــور را بهب ــاف جــذب ن ــه نانوالی ــور ب ــد ب ــردن نیتری ک
ــش  ــن را افزای ــای ایبوپروف ــذب مولکول-ه ــد، ج میبخش
ــا  ــره الق ــای الکترون-حف ــازی جفت ه ــد و جداس میده
شــده بــا نــور را ارتقــا میدهــد، بنابرایــن بــه طــور قابــل 
را  ایبوپروفــن  فتوکاتالیســتی  تخریــب  نــرخ  توجــهی 
افزایــش میدهــد ]41[. تجزیــه فتوکاتالیســتی رودامیــن 
ــاختارهای  ــتی س ــت  فتوکاتالیس ــابی فعالی ــرای ارزی B ب
 TiO2 ــاف ــا نانوالی ــراه ب اتصــال ناهمگــون CeO2/TiO2 هم
ــودر تجــاری دی اکسیــد تیتانیــوم  خالــص و همچنیــن پ
توســط CaO و همــکاران بــررسی شــد. ســاختارهای 
اتصــال ناهمگــون CeO2/TiO2 فعالیــت فتوکاتالیســتی 
بهبــود یافتــه ای را در مقایســه بــا نانوالیــاف TiO2 و پــودر 
تجــاری نشــان دادنــد. آن هــا دریافتنــد کــه الکترون هــای 
ــور در شــبکه TiO2 میتواننــد  برانگیختــه شــده توســط ن
 TiO2 تحــت عملکــرد میــدان الکتریــیک داخــلی به شــبکه

منتقــل شــوند، کــه جداســازی جفت هــای الکترون-حفــره 
را در TiO2 و درنهایــت فعالیــت فتوکاتالیســتی را افزایــش 
میدهــد ]42[. بــا توجــه بــه مطالعــات بــررسی شــده در 
ــوذرات تعبیــه شــده در ســاختار نانوالیــاف  ــا نان ارتبــاط ب
ــوذرات کامپوزیــتی  ــه نظــر میرســد کــه اســتفاده از نان ب
ــالایی  ــوده و هــم قابلیــت جــذب ب کــه هــم نیمه رســانا ب
داشــته باشــند در بهبــود عملکــرد و کارآیی فتوکاتالیســتی 

ــا بیشــتر تأثیرگــذار باشــد. ــاف تیتانی نانوالی

ــیک- ــه خصوصیــات فیزی ــا توجــه ب نیمه رســانای CeO2 ب
شیمیــایی برجســته آن همچــون غیرســمی بــودن، عــدم 
خــوردگی نــوری و قابلیــت اکسیداسیــون قــوی همــراه بــا 
ــه عنــوان یــک فتوکاتالیســت  ــالا، ب ــداری شیمیــایی ب پای
عــالی بــرای تخریــب رنگ هــای آلی معــرفی شــده اســت 
جفت هــای  وجــود  نیمه رســانا  ایــن  در   .]44 و   43[
ــای  ــبی حامل ه ــر بازترکی ــش مؤث ــه کاه +Ce4 و +Ce3 ب

بــار کمــک میکنــد. در حــالی کــه +Ce4 بــه عنــوان 
ــد،  ــل میکن ــرون عم ــن الکت ــه دام انداخت ــای ب مکان ه
جــای خــالی اکسیــژن در شــبکه TiO2 بــه عنــوان محــل 
ــر دو  ــه ه ــد، ک ــل میکن ــا عم ــن حفره ه ــه دام انداخت ب
ــره  ــای الکترون-حف ــازی جفت ه ــد جداس ــل، فرآین عام
ــرژی  ــل ان ــه دلی ــال، ب ــن ح ــا ای ــد. ب ــج میکنن را تروی
ــتی در  ــه راح ــا ب ــوذرات TiO2، آن ه ــالای نان ــطحی ب س
ــه منجــر  ــای عمــلی دچــار تجمــع میشــوند، ک کاربرده
ــه کاهــش قابل توجــه در عملکــرد کاتالیســتی میشــود  ب
]45 و 46[. بنابرایــن، راه حــل ممکــن بــرای بهبــود 
ــک  ــر روی ی ــا ب ــت آن ه ــتی، تثبی ــرد فتوکاتالیس عملک
ــال  ــای فع ــد مکان ه ــه میتوان ــت ک ــل اس ــتر متخلخ بس
ســطحی را افزایــش دهــد و ســایت های فعــال بیشــتری را 
در دســترس مولکول هــای آلاینــده و واکنش دهنده هــا 
 )Al2O3( قــرار دهــد ]47[. از ســوی دیگــر، آلومینــا
ــای  ــه فازه ــع اســت ک ــزی شــکاف وسی ــد فل ــک اکسی ی
ــذب،  ــوع در ج ــای متن ــا کاربرده ــف ب ــتالی مختل کریس
فتوکاتالیســت و ســایر زمینه هــا دارد ]48 و 49[. علاوه بــر 
ایــن، آلومینــا یــک مــاده اقتصــادی و ســازگار بــا محیــط 
 )γ-Al2O3( ــا ــا آلومین ــتالی گام ــاز کریس زیســت اســت. ف
ــاحت ــاد، مس ــل زی ــون تخلخ ــایی چ ــل ویژگیه ــه دلی ب
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ســطح ویــژه بــالا، پایــداری حــرارتی و اسیدیتــه ســطح از 
پتانسیــل بــالایی بــه عنــوان جــاذب و بســتر کاتالیســتی 
و فتوکاتالیســتی برخــوردار اســت ]50[. تأییــد شــده 
ــه  ــد ب ــای CeO2-Al2O3 میتوانن ــه کامپوزیت ه ــت ک اس
ــای  ــوری آلاینده ه ــه ن ــرای تجزی ــت ب ــوان فتوکاتالیس عن
ــه  ــه ب ــا توج ــن و ب ــد ]47 و 51[. بنابرای ــل کنن آلی عم
ــتفاده از  ــه اس ــد ک ــر میرس ــه نظ ــده ب ــه ش ــب ارائ مطال
نانــوذرات کامپوزیــتی ســریا-آلومینا بــا توجــه بــه عملکــرد 
ــالا، ارزان و در  فتوکاتالیســتی مناســب، ظرفیــت جــذب ب
دســترس بــودن گزینــه مناســبی بــرای ادغــام در ســاختار 

نانوالیــاف باشــد.

 TiO2 ــاف ــار، نانوالی ــن ب ــرای اولی ــر ب ــش حاض در پژوه
نانــوذرات کامپوزیــتی  بــا مقادیــر مختلــف  آلاییــده 
ــنتز  ــسی س ــتفاده از روش الکتروری ــا اس ــریا ب آلومینا-س
مــورد  آن هــا  فتوکاتالیســتی  عملکــرد  و  خــواص  و 
ارزیــابی قــرار گرفتنــد. بدیــن منظــور در ابتــدا نانــوذرات 
کامپوزیــتی CeO2-Al2O3 بــا اســتفاده از روش تلقیــح تهیه 
ــول  ــه محل ــفی از آن )1، 2/5 و wt.% 5( ب ــر مختل و مقادی
الکتروریــسی اضافــه شــدند. خــواص ســطحی و ســاختاری 
 1 %.wt ــا ــه ب ــش یافت ــص و آلای ــای خال ــاف تیتانی نانوالی
 XRD، از نانــوذرات کامپوزیــتی بــا اســتفاده از آنالیزهــای
ــایی  ــه و توان ــرار گرفت ــررسی ق ــورد ب FESEM و EDX م

فتوکاتالیســتی تمــامی نمونه هــا در فرآینــد تجزیــه نــوری 
آلاینــده رنــگی متیــل اورانــژ ارزیــابی گردیــد. در نهایــت، 
ــدار  ــا مق ــت ب ــر روی فتوکاتالیس ــیک ب ــات سینتی مطالع

ــت. ــام گرف ــتی انج ــوذرات کامپوزی ــه نان بهین

مواد و روش ها
مواد

ایزوپروپوکسیــد  تیتانیــوم  حاضــر،  پژوهــش  در 
وینیــل  پــلی   ،)C12H28O4Ti, Samchun/Korea, 99%(
 ،)C6H9NO, Samchun/Korea, Mw=460000( پیرولیــدون
ــتیک  ــول )C2H5OH, Merck/Germany, 99.9%( و اس اتان
بــه   )CH3COOH, Merck/Germany, 99.9%( اسیــد 
ــوم،  ــد تیتانی ــاده دی اکسی ــوان پیش م ــت عن ــب تح ترتی
ــزون  ــد. اف ــرار گرفتن ــتفاده ق ــورد اس ــاز و حلال م قالب س

 Ce(NO3)3.6H2O,( ــه ــش آب ــریم ش ــرات س ــن، نیت ــر ای ب
Merck/Germany( بــه عنــوان پیش ســاز ســریا و نیــز 

گاما-آلومینــا )γ-Al2O3( بــه منظــور ســنتز نانــوذرات 
ــژ  کامپوزیــتی ســریا-آلومینا اســتفاده شــدند. متیــل اوران
بــه عنــوان  نیــز   )C14H14N3NaO3S, Merck/Germany(

ــت. ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــدف م ــده ه آلاین
ــوذرات  ــا نان ــه ب ــش یافت ــای آلای ــاف تیتانی ــنتز نانوالی س

ــریا-آلومینا  ــتی س کامپوزی

بــه منظــور ســنتز فتوکاتالیســت های تیتانیــا بنیــان 
ــوذرات  ــت نان ــروری اس ــدا ض ــده در ابت ــسی ش الکتروری
ــرای ایــن  ــد کــه ب ــتی ســریا-آلومینا ســنتز گردن کامپوزی
کار از روش تلقیــح اســتفاده شــد. بدیــن منظــور، در قــدم 
اول، محلــولی بــا غلظــت مناســب از نیتــرات ســریم شــش 
آبــه )Ce(NO3)3.6H2O( در آب دو بــار تقطیــر تهیــه شــد. 
ــه  ــول اضاف ــه محل ــا ب ــبی از آلومین ــدار مناس ــپس مق س
ــادهی  ــتلاط و گرم ــت اخ ــاعت تح ــدوداًً 3 س ــده و ح ش
قــرار گرفتنــد. در ادامــه، مخلــوط حاصــل شــده بــه 
 °C ــای ــک و در دم ــای C° 110خش ــدت h 24 در دم م
ــد.  ــه ش ــوا کلسین ــان ه ــت جری ــدت h 4 تح ــه م 550 ب
ــوذرات حاصــل شــده حــاوی wt.% 30 از نیمه رســانای  نان
ــا  ــاف فتوکاتالیســتی تیتانی ــه، نانوالی ســریا اســت. در ادام
ــوذرات  ــف از نان ــای مختل ــد وزنیه ــاوی درص ــان ح بنی
ــنتز  ــسی س ــتفاده از روش الکتروری ــا اس ــریا-آلومینا ب س
ــول و  ــنی از اتان ــر معی ــور، مقادی ــن منظ ــد. بدی گردیدن
ــه 1 مخلــوط شــدند  ــا نســبت وزنی 2 ب اســتیک اسیــد ب
ــول 1(.  ــود )محل ــل ش ــنی حاص ــول کاملًاً همگ ــا محل ت
ســپس، مقــدار مناســبی از تیتانیــوم ایــزو پروپوکسیــد بــه 
ــت  ــدت min 30 تح ــه م ــد و ب ــه گردی ــول 1 اضاف محل
اخــتلاط قــرار گرفــت. پــس از ایجــاد یــک ترکیــب 
ــده در  ــنتز ش ــوذرات س ــنی از نان ــدار معی ــت، مق یکنواخ
ــه  ــه شــده و ب ــول اضاف ــه محل ــه آرامی ب ــل، ب ــه قب مرحل
مــدت 30 دقیقــه در دمــای محیــط مخلــوط شــدند. بــرای 
توزیــع یکنواخــت نانــوذرات داخــل محلــول، بــه مــدت 1 
ــا اســتفاده از حمــام اولتراســوند  ســاعت سوســپانسیون ب
ــن،  ــان معی ــدت زم ــت م ــس از گذش ــد و پ ــوت ش فراص
ــدت min 30 هـمـزده ـشـد. ــه م سوســپانسیون حاصــل ب
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ــت  ــه آرامی و تح ــری PVP ب ــاز پلیم ــس از آن، قالب س پ
اخــتلاط شــدید بــه مخلــوط حاصــل، اضافــه شــد. 
سوســپانسیون آمــاده شــده بــه جهــت اخــتلاط کامــل بــه 
ــس  ــت. پ ــرار گرف ــسی ق ــزن مغناطی ــدت h 6 روی هم م
ــا هــدف پایــداری و از بیــن  از اتمــام مــدت زمــان لازم، ب
ــک  ــدت ی ــه م ــپانسیون ب ــز، سوس ــای ری ــن حباب ه رفت
ــل از  ــد. قب ــرار داده ش ــط ق ــای محی ــبانه روز در دم ش
ــده  ــل ش ــای حاص ــسی، مخلوط ه ــد الکتروری ــاز فرآین آغ
حــاوی نانــوذرات بــه مــدت h 1 فراصــوت شــد. در مرحلــه 
ــا اســتفاده از دســتگاه  بعــد، سوســپانسیون های حاصلــه ب
الکتروریــسی و تحــت شــرایط معیــن )نــرخ خــوراک دهی 
ــوک ســوزن  ــان ن ــه می ــول پیش ســاز mL/h 1، فاصل محل
 600 rpm ــده ــرعت جمع کنن ــده cm 15، س ــا جمع کنن ت
ــس از  ــدند. پ ــل ش ــاف تبدی ــه نانوالی ــاژ kV 18( ب و ولت
ــه  ــده و ب ــع آوری ش ــاف جم ــسی، نانوالی ــام الکتروری اتم
منظــور تبخیــر کامــل حلال هــای باقیمانــده و هیدرولیــز 
کامــل تیتانیــوم ایزوپروپوکسیــد بــه مــدت h 12 در دمــای 
ــاف  ــایی، نانوالی ــه نه ــد. در مرحل ــته ش ــط نگه داش محی
حــاوی نانــوذرات و نانوالیــاف بــدون نانــوذره بــه قطعــات 
کوچــک تبدیــل شــده و بــرای حــذف کامــل ناخالصیهــا 
ــس  ــای C° 550 تکلی ــدت h 6 در دم ــه م ــا ب و حلال ه
ــام اختصــاری  ــا ن ــد. فتوکاتالیســت های ســنتزی ب گردیدن
 TNF، کــه  شــدند  برچســب گذاری   AlCe(X%)-TNF

AlCe و X بــه ترتیــب بیانگــر نانوالیــاف تیتانیــا، نانــوذرات 

ــتفاده  ــورد اس ــوذرات م ــد وزنی نان ــریا-آلومینا و درص س
جهــت آلایــش ســاختاری تیتانیــا میباشــند. بــه منظــور 
ــه  ــک نمون ــوذرات، ی ــودن نان ــه نم ــر اضاف ــررسی تأثی ب
ــط  ــن روش و فق ــه همی ــز ب ــص نی ــاف TiO2 خال نانوالی

ــد. ــوذرات ســنتز گردی ــه کــردن نان ــدون اضاف ب
تعیین خصوصیات نانوذرات و نانوالیاف سنتزی

بــه منظــور ارزیــابی ســاختار کریســتالی نمونه هــای آمــاده 
شــده از آنالیــز XRD اســتفاده شــد. الگــوی پــراش اشــعه 
ایکــس )XRD( در محــدوده θ 2 بیــن 5 تــا °80 بــا ولتــاژ 
 Cu-kα 40 و تحــت تابــش mA 30 و mV و جریــان کاری
 X pert تهیــه شــدند. بــرای انجــام ایــن آنالیــز از دســتگاه
pro کمپــانی فیلیپــس ســاخت کشــور هلند اســتفاده شــد. 

ــیک  ــات مورفولوژی ــاختاری و خصوصی ــای ریزس ویژگیه
ــرونی  ــکوپ الکت ــتفاده از مکیروس ــا اس ــت ها ب فتوکاتالیس
ــتگاه MIRA3 ســاخت شــرکت  ــشی )FESEM( و دس روب
ــر  ــت. علاوه ب ــرار گرف ــررسی ق ــورد ب ــک TSCAN م چ
ایــن، از آنالیــز EDX بــرای ارزیــابی ترکیــب عنصــری در 

ــای ســنتزی اســتفاده شــد. نمونه ه
آزمایش عملکردی

در  ســنتزی  نمونه هــای  فتوکاتالیســتی  عملکــرد 
ــژ  ــل اوران ــگی متی ــده رن ــوری آلاین ــب ن ــد تخری فرآین
ــامانه  ــور از س ــن منظ ــت. بدی ــرار گرف ــابی ق ــورد ارزی م
 mL آزمایشــگاهی متشــکل از یــک راکتــور پیرکــس
ــر روی همــزن مغناطیــسی، حمــام  1000 قــرار گرفتــه ب
آب یــخ جهــت ثابــت نگهداشــتن دمــای محلــول واکنــش، 
جعبــه چــوبی بــا دیواره هــای داخــلی پوشــش داده شــده 
ــوا در دو  ــه ه ــن تهوی ــه ف ــه ب ــومی ک ــل آلومینی ــا فوی ب
طــرف تجهیــز شــده و نیــز یــک لامــپ W 125 جیــوه ای 
ــور فرابنفــش کــه در  ــه عنــوان منبــع ن فشــار متوســط ب
بــالای راکتــور تعبیــه شــده اســت، اســتفاده شــد. جهــت 
انجــام آزمایش هــای عملکــردی، نانوالیــاف فتوکاتالیســتی 
بــا دوز g/L 0/5 درون محلــول آلاینــده هــدف بــا غلظــت 
ppm 20 تحــت شــرایط اخــتلاط پراکنــده شــد. قبــل از 

شــروع فرآینــد نــوردهی، سوســپانسیون حاصــل بــه مــدت
h 1 در شــرایط تاریــیک تحــت اخــتلاط قــرار گرفــت تــا 
ــور  ــال آن، راکت ــود. به دنب ــاد ش ــع ایج ــادل جذب-دف تع
پیرکــس حــاوی آلاینــده متیــل اورانــژ تحــت تابــش منبع 
نــور قــرار گرفــت تــا فرآینــد تجزیــه فتوکاتالیســتی متیــل 
ــخص از  ــانی مش ــای زم ــازه ه ــود. در ب ــاز ش ــژ آغ اوران
ــت  ــا غلظ ــده ت ــام ش ــری انج ــش نمونه گی ــول واکن محل
آلاینــده هــدف معیــن شــود. نمونه هــای جمــع آوری  شــده 
بــه  منظــور حــذف ذرات بسیــار ریــز فتوکاتالیســت از آن 
ــا ســرعت rpm 4000 ســانتریفیوژ  بــه مــدت min 20 و ب
شــدند و ســپس غلظــت آلاینــده بــا اســتفاده از دســتگاه 
ــری  ــدازه گی ــپکتروفتومتر )+pg instruments, T80( ان اس
فتوکاتالیســت ها  عملکــرد  میــزان  نهایــت،  در  شــد. 
ــبی  ــت نس ــز غلظ ــده و نی ــذف آلاین ــد ح ــاس درص براس

ــت. ــرار گرف ــابی ق ــورد ارزی ــده )C/C0( م آلاین
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نتایج و بحث ها
XRD آنالیز

در  کریســتالی  فازهــای  و  ســاختار  ارزیــابی  جهــت 
نمونه‌هــای ســنتزی، از آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس 
)XRD( اســتفاده شــد و نتایــج حاصــل از ایــن آنالیــز در 
شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. الگــوی پــراش نانــوذرات 
ــتی وجــود فازهــای کریســتالی CeO2 و Al2O3 را  کامپوزی
تأییــد می‌کنــد کــه بــه گونــه‌ای مؤیــد ســنتز درســت ایــن 
ــا وجــود شــدت کــم، پیک‌هــای  نانــوذرات بــوده اســت. ب
پــراش اشــعه ایکــس در محــدوده زوایــای °67/3 و 45/7 
ــا شــماره مرجــع 004-0880- ــه γ-Al2O3 ب ,θ=37/4 2 ب

ــراش  ــای پ ــن، پیک-ه ــر ای ــزون ب 00 اختصــاص دارد. اف
اشــعه ایکس در زوایای °79/4 و 77/1 ,69/7 ,59/3 ,56/6 
,θ=28/7, 33/2, 47/7 2 مربــوط بــه فــاز کریســتالی ســریا 
بــا شــماره مرجــع 0076-075-01 اســت. طبــق الگوهــای 
ــل(  ــاز و روتای ــاز کریســتالی TiO2 )آنات ــر دو ف ــع، ه مرج

ــن  ــا ای ــده‌اند. ب ــیکل ش ــان تش ــا بنی ــاف  تیتانی در نانوالی
وجــود، شناســایی فازهــای کریســتالی CeO2 و Al2O3 در 
نانوالیــاف حــاوی ایــن نانــوذرات بــه دلیــل شــدت ضعیــف 
ــن موضــوع  ــوار اســت. ای ــا دش ــای مشــخصه آن‌ه پیک‌ه
می‌توانــد بــه دلیــل مقــدار بارگــذاری کــم ایــن نانــوذرات 
و یــا توزیــع مناســب آن‌هــا در ســاختار نانوالیــاف تیتانیــا 
باشــد. بــا دقــت در الگوهای پــراش نمونــه نانوالیــاف بنیان 
تهیــه شــده، پیک‌هــای واقــع در محــدوده زوایــای 75/4° 
 θ=25/3, 37/9, 48/4, 53/9, 55/3, 62/7, 69/0, 70/1 و
2 بــا فــاز آناتــاز دی اکسیــد تیتانیــوم بــا شــماره مرجــع 
0562-001-00 مطابقــت دارنــد. بــه علاوه، قله هــای 
مشــخصه واقــع در ° 70/1، 63/2، 55/1، 41/7، 36/4، 
 :TiO2 (JCPDS 2 را می‌تــوان بــه فــاز روتایــل θ=27/9
ــاهده  ــه مش ــور ک ــبت داد. همان ط 01-088-1175( نس
می‌شــود، ســاختار کریســتالی اصــلی نانوالیــاف مبتــنی بــر 

TiO2، فــاز آناتــاز اســت.

شکل 1 آنالیز XRD نانوذرات سریا-آلومینا و نانوالیاف تیتانیای آلایش یافته با wt.% 1 سریا-آلومینا.
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FESEM/EDX آنالیز

ــای  ــاختار نمونه‌ه ــوژی و س ــابی مورفول ــور ارزی ــه منظ ب
نانوالیــاف و نانــوذرات تهیــه شــده از آنالیــز FESEM بهــره 
ــکل  ــز در ش ــن آنالی ــل از ای ــر حاص ــد و تصاوی ــه ش گرفت
2 ارائــه شــده اســت. مورفولــوژی نمونــه کامپوزیــتی 
 FESEM ســریا-آلومینای ثبــت شــده توســط آنالیــز
ــار  ــوذرات ســطحی بسی ــه از نان نشــان می‌دهــد کــه نمون
ــاختاری  ــا س ــم ب ــبیده به ــدازه و چس ــاًً هم‌ان ــز تقریب ری
ــگاه  متراکــم و ســطحی ناهمــوار تشــیکل شــده اســت. ن
اجمــالی بــه تصویــر FESEM نمونــه تیتانیــای آلاییــده بــه 
نانــوذرات نشــان می‌دهــد کــه مورفولــوژی آن بــه شــکل 
نانوالیــاف اســت. همان‌گونــه کــه در تصویــر مربوطــه 
مشــاهده می‌شــود، نمونــه مذکــور دارای ســاختاری فیبری 

ــن از  ــاف ناهمگ ــکل از نانوالی ــده و متش ــکل، درهم‌تنی ش
ــل حــذف  ــه دلی ــدازه اســت. از طــرفی، ب نظــر قطــر و ان
ــون،  ــر کلسیناسی ــاختار در اث ــری PVP از س ــب پلیم قال
نانوالیــاف حاصــل شــده دارای ســاختاری متخلخــل اســت. 
در ایــن نمونــه، هیــچ نانــوذره‌ای بــر روی نانوالیاف مشــاهده 
ــد مقــدار کــم بارگــذاری  نمی‌گــردد کــه دلیــل آن می‌توان
نانــوذرات و نیــز توزیــع مناســب آن در ســاختار نانوالیــاف 
ــت  ــت و کمی ــور آگاهی از ماهی ــه منظ ــه، ب ــد. در ادام باش
عناصــر ســطحی مختلــف در ســاختار نانوالیــاف و نانــوذرات 
ــری  ــز عنص ــج آنالی ــد. نتای ــتفاده گردی ــز EDX اس از آنالی
ــر  ــامی عناص ــود تم ــان دهنده وج ــنتزی نش ــای س نمونه ه
ــود  ــدم وج ــز ع ــنتز و نی ــه س ــده در مرحل ــه ش به کارگرفت

بـود. هـا ـ سـاختار نمونهـ لـوب در ـ صـر نامطـ عناـ

شکل 2 آنالیز FESEM/EDX نانوذرات سریا-آلومینا و نانوالیاف تیتانیای آلایش یافته با wt.% 1 سریا-آلومینا.
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طیــف EDX نانــوذرات ســریا-آلومینا نشــان دهنده وجــود 
 O و Al ،Ce پیک هــای مشــخصه مرتبــط بــا عناصــر
ــورد  ــای کریســتالی م ــار تشــیکل فازه ــه در کن اســت ک
نظــر بــه نــوعی تأییدکننــده ســنتز درســت نانــوذره 
ــه  ــرای نمون اســت. از ســوی دیگــر، نتایــج آنالیــز EDX ب
نانوالیــافی معیــن میکنــد کــه ایــن نمونــه حــاوی عناصــر 
ــد.  ــم C ،Al و Ce میباش ــار ک ــدار بسی ــز مق Ti ،O و نی

کربــنی کــه در نتایــج حاصــل از ایــن آزمایــش مشــاهده 
میشــود را میتــوان بــه حضــور PVP نســبت داد کــه بــه 
طــور کامــل در طــول فرآینــد کلسیناسیــون از بیــن نرفتــه 
اســت. شناســایی عناصــر ادعــا شــده و مــورد اســتفاده در 
ســنتز نمونــه نانوالیــاف کامپوزیــتی در کنــار مورفولــوژی 
نانوالیــافی آن و نیــز تشــیکل فازهــای کریســتالی تیتانیــا 

گــواه صحــت ســنتز نمونــه مــورد ادعــا اســت.

ــافی در  ــت های نانوالی ــرد فتوکاتالیس ــابی عملک ارزی
ــگی ــده رن ــوری آلاین ــب ن ــد تخری فرآین

بعــد از ارزیــابی و تجزیــه و تحلیــل ویژگیهــای ســطحی و 
ســاختاری فتوکاتالیســت های نانوالیــاف بنیــان، اثربخــشی 
و بهــره وری ایــن فتوکاتالیســت‌ها در فرآینــد تخریــب 
 UV ــور ــش ن ــت تاب ــژ تح ــل اوران ــگی متی ــده رن آلاین
مــورد بــررسی قــرار گرفــت. پــس از برگزیــدن نانوالیــاف 
تیتانیــای آلایــش یافتــه بهینــه، مطالعــات سینتیــیک بــر 

ــت. روی واکنــش فتوکاتالیســتی صــورت گرف
ارزیابی تأثیر آلایش ساختاری در عملکرد نانوالیاف تیتانیا

میــزان جــذب، تخریــب نــوری و نیــز میــزان حــذف کلی 

 TiO2 آلاینــده رنــگی هــدف بــا اســتفاده از نانوالیــاف
خالــص و آلاییــده بــه مقادیــر مختلــف نانــوذرات ســریا-

ــع  ــوان منب ــه عن ــش ب ــور فرابنف ــش ن ــا تحــت تاب آلومین
ــرار  ــابی ق ــورد ارزی ــاعت م ــان دو س ــدت زم ــور و در م ن
ــا در شــکل 3  ــن آزمایش ه ــج حاصــل از ای ــت و نتای گرف
ــا  ــوری ب ــت های فتوراکت ــت. در تس ــده اس ــان داده ش نش
ثابــت نگه داشــتن شــرایط عملیــاتی ســعی گردیــد تأثیــر 
ــرد  ــر روی عملک ــوذره ب ــاوت نان ــای متف ــد وزنیه درص
ــررسی شــود. همان طــور  فتوکاتالیســتی نانوالیــاف TiO2 ب
کــه در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت، بــدون بکارگیری 
ــار  ــدار بسی ــور UV، مق ــش ن ــت تاب ــت و تح فتوکاتالیس
کــمی از آلاینــده رنــگی هــدف از طریــق فرآینــد فتولیــز 
حــذف میشــود بــه گونــه ای کــه تحــت h 2 تابــش نــور، 
ــود.  ــژ حــذف می ش ــل اوران ــط در حــدود 12% از متی فق
بــا توجــه بــه نتایــج حاصــل از آزمایش هــای فتوراکتــوری 
ــه  ــوذرات ب ــزودن نان مشــاهده میشــود کــه در نتیجــه اف
ــای  ــذب مولکول ه ــزان ج ــا، می ــاف تیتانی ــاختار نانوالی س
ــد. هــر چــه فتوکاتالیســت  ــدا میکن ــش پی ــده افزای آلاین
آلاینــده  مولکول هــای  جــذب  در  بیشــتری  توانــایی 
ــش  ــت تاب ــری تح ــرد بهت ــد عملک ــد میتوان ــته باش داش
نــور از خــود نشــان دهــد. بــا توجــه بــه نتایــج عملکــردی، 
ــل  ــور قاب ــاختاری به ط ــش س ــزان آلای ــه می ــت ک پیداس
ــت  ــا را تح ــاف تیتانی ــوری نانوالی ــت ن ــه ای فعالی ملاحظ

قـرار میدـهـد. یـر ـ تأثـ

شکل 3 بازده جذب، تخریب نوری و حذف کلی آلاینده رنگی با استفاده از فتوکاتالیست‌های نانوالیاف بنیان.
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ــت  ــتفاده جه ــورد اس ــوذرات م ــزان نان ــش می ــا افزای ب
ــج  ــزولی در نتای ــد صعودی-ن آلایــش ســاختاری یــک رون
بــازده دیــده میشــود. بــا افزایــش میــزان نانــوذرات 
ــب و  ــازده تخری ــترین ب ــا wt.% 1 بیش ــتفاده ت ــورد اس م
ــش  ــن افزای ــد. ای ــت میآی ــه دس ــژ ب ــل اوران ــذف متی ح
بــازده را میتــوان بــه افزایــش ظرفیــت جــذب نانوالیــاف 
آلایــش یافتــه، توزیــع و پراکنــدگی مناســب نانــوذرات در 
ــبلًاً  ــه ق ــوی ک ــش ق ــاف و ایجــاد برهمکن ســاختار نانوالی
ــش  ــالًاً افزای ــد و احتم ــد ش ــز FESEM تأیی ــط آنالی توس
ــه  ــبت داد. در ادام ــار نس ــای ب ــش حامل ه ــازده جدای ب
ــه  ــتفاده، اگرچ ــورد اس ــوذرات م ــزان نان ــش می ــا افزای ب
میــزان جــذب افزایــش مییابــد ولی بــازده حــذف و 
ــا  ــه نحــوی کــه ب ــد ب ــه تدریــج کاهــش مییاب تخریــب ب
افزایــش درصــد وزنی نانــوذرات ســریا-آلومینا از 1 بــه %5 
ــه 66% میرســد.  ــگی از 74% ب میــزان حــذف آلاینــده رن

ــداد  ــش تع ــل کاه ــه دلی ــد ب ــت میتوان ــت فعالی ــن اف ای
ســایت های فعــال نــوری در دســترس، پوشــش و مســدود 
شــدن ســایت های فعــال تیتانیــا توســط نانــوذرات و نیــز 
ــره  ــای الکترون-حف ــبی جفت ه ــزان بازترکی ــش می افزای
در نتیجــه ایجــاد نقــوص ســاختاری در شــبکه کریســتالی 

ــاده باشــد. ــاق افت ــا اتف تیتانی

بــه منظــور ارزیــابی بیشــتر کارآیی و نیــز در ادامــه انجــام 
 1 %.wt ــا مطالعــات سینتیــیک نانوالیــاف آلایــش یافتــه ب
ســریا-آلومینا بــه عنــوان نمونــه بهینــه، کارآیی ایــن نمونه 
ــت  ــرار گرف ــابی ق ــورد ارزی ــز م ــف نی ــای مختل در زمان ه
)شــکل 4(. همان طــوری کــه مشــاهده میشــود، راندمــان 
ــش  ــان افزای ــا گذشــت زم حــذف فتوکاتالیســتی و کلی ب
ــای  ــداد گونه ه ــش تع ــه افزای ــه ب ــا توج ــه ب ــد ک مییاب
فعــال تولیــدی در اثــر تابــش بیشــتر نــور منطــقی اســت.

شکل 4 میزان تخریب نوری آلاینده رنگی با استفاده از نانوالیاف تیتانیای آلایش یافته با wt.% 1 سریا-آلومینا نسبت به زمان.

مطالعات سینتیکی فرآیند فتوکاتالیستی حذف متیل 
اورانژ 

سینتیــک فرآینــد فتوکاتالیســتی تخریــب نــوری آلاینــده 
رنــگی متیــل اورانــژ در حضــور نانوالیــاف تیتانیــای آلاییده 
ــا اســتفاده از  ــوذرات ســریا-آلومینا ب ــه مقــدار بهینــه نان ب
مدل¬هــای سینتیــیک مرتبــه صفــر، مرتبــه اول و مرتبــه 
ــرم خــطی  ــت. ف ــرار گرف ــررسی ق ــابی و ب ــورد ارزی دوم م
ــه در  ــن مقال ــتفاده در ای ــورد اس ــیک م ــادلات سینتی مع

جــدول 1 فهرـسـت ـشـده اـسـت.

جدول 1 فرم خطی مدل‌های سینتیکی تجزیه نوری آلاینده‌های آلی

مدلمعادله

0 tC C Kt− مرتبه صفر=

0

) (tC
Ln Kt

C
− مرتبه اول=

0

1 1

t

Kt
C C

− مرتبه دوم=
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در معــادلات منــدرج در جــدول 1، پارامترهــای Ct ،C0 و 
K بــه ترتیــب نشــان‌دهنده غلظــت اولیــه آلاینــده رنــگی، 
غلظــت آلاینــده رنــگی در زمــان معیــن )t( و ثابت ســرعت 
ــررسی  ــل از ب ــج حاص ــکل 5 نتای ــند. ش ــش می‌باش واکن
ــتگی  ــب همبس ــا ضرای ــراه ب ــف هم ــای مختل سینتیک‌ه
ــد.  ــان می‌ده ــب را نش ــت منتخ ــرای فتوکاتالیس )R2( ب
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــررسی نش ــن ب ــل از ای ــای حاص داده‌ه
در میــان مدل هــای سینتیــیک مختلــف مــورد اســتفاده، 
مــدل سینتیــیک مرتبــه اول بــا توجــه بــه ضریــب 
همبســتگی بهتــر آن کــه بــه 1 نزدیک‌تــر اســت بهتریــن 

ــد. ــای آزمایشــگاهی نشــان می‌ده ــا داده‌ه ــرازش را ب ب
مقایســه عملکــرد فتوکاتالیســت تیتانیــا بنیــان مختلــف در 

ــای آلی ــذف آلاینده ه ح

بــه منظــور ارزیــابی هرچــه بهتــر عملکــرد فتوکاتالیســت 
مــورد نظــر در پژوهــش حاضــر و ایجــاد اطمینــان از 
ــا اســتفاده از  ــژ ب کارآیی آن، راندمــان حــذف متیــل اوران
فتوکاتالیســت ســنتز شــده در پژوهــش حاضــر بــا راندمان 
ــان مقایســه  ــا بنی ــایر فتوکاتالیســت های تیتانی حــذف س

گردیــد و نتایــج حاصــل از این ارزیــابی در جدول 2 نشــان 
ــررسی  ــل از ب ــج حاص ــررسی نتای ــا ب ــت. ب ــده اس داده ش
ــف و در  ــان مختل ــا بنی ــت های تیتانی ــت فتوکاتالیس فعالی
نظــر گرفتــن شــرایط عملیــاتی فرآینــد میتــوان دریافــت 
کــه کارآیی فتوکاتالیســت ســنتز شــده در ایــن پژوهش در 
مقایســه بــا اکثــر ایــن فتوکاتالیســت ها در همــان حــدود 
ــور،  ــت های مذک ــان فتوکاتالیس ــت. در می ــتر اس ــا بیش ی
CdS-TiO2 و In2S3/CeO2/TiO2 عملکــرد بالاتــری بــرای 

حــذف آلاینــده رنــگی در مقایســه بــا فتوکاتالیســت مــورد 
ــا از  ــن پژوهش ه ــد. در ای ــان داده ان ــود نش ــه از خ مطالع
روش هیدروترمــال بــرای تشــیکل و تثبیــت آنهــا بــر روی 
ــدگی،  ــث پیچی ــه باع ــت ک ــده اس ــتفاده ش ــاف اس نانوالی
زمانبــر بــودن ســنتز و نیــز افزایــش مصــرف انــرژی 
ــه در پژوهــش حاضــر  ــالی اســت ک ــن در ح میشــود. ای
ــره  ــوذرات به ــیکل نان ــرای تش ــح ب ــاده تلقی از روش س
گرفتــه شــده اســت کــه بسیــار مقــرون بــه صرفــه اســت. 
بنابرایــن بــه نظــر میرســد نتایــج حاصــل از ایــن پژوهــش 

از اهمیــت بیشــتری برخــوردار باشــد.

شکل 5 مدل‌های سینتیکی خطی تجزیه نوری آلاینده متیل اورانژ )الف( مرتبه صفر، )ب( مرتبه اول و )ج( مرتبه دوم.
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جدول 2 مقایسه فعالیت فتوکاتالیست های تیتانیا بنیان در فرآیند تخریب نوری الاینده رنگی.

مورفولوژی )روش فتوکاتالیست
سنتز(

شرایط عملیاتی

مرجعدرصد حذف مقدار 
فتوکاتالیست 

)g/L(

زمان تابش 
)min(

ماهیت )غلظت( آلاینده 
)ppm(

Ag-TiO2)52[70متیلن بلو )100(240--نانوالیاف )الکتروریسی[

CdS-TiO2
نانوالیاف )الکتروریسی-

]53[99/8متیل اورانژ )20(300--هیدروترمال(

CQD-TiO2
نانوذره )سل ژل-

]54[80متیل اورانژ )20(0/2180هیدروترمال(

Ag/MoO3/TiO2)55[75/8متیل اورانژ )10( 1330نانوذره )سل ژل[

Pt-Au/TiO2/
BaFe12O19

نانوالیاف )الکتروریسی-
]56[73/8اسید قرمز 14 )10(1120سل ژل-اولتراسونیک(

In2S3/CeO2/TiO2
نانوالیاف )الکتروریسی-

]57[96/2متیل اورانژ )10(0/6120هیدروترمال(

AlCe(1%)-TNF-نانوالیاف )الکتروریسی
پژوهش 74متیل اورانژ )20(0/5120تلقیح(

حاضر

نتیجه گیری

در تحقیــق حاضــر، عملکــرد فتوکاتالیســت‌های نانوالیــاف 
تیتانیــا بنیــان کــه بــا مقادیــر مختلــف نانــوذرات ســریا-

ــوری  ــه ن ــد تجزی ــت در فرآین ــه اس ــش یافت ــا آلای آلومین
آلاینــده متیــل اورانــژ مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 
نانــوذرات آلومینــای کامپوزیــتی حــاوی wt.% 30 ســریا بــا 
ــر  ــح ســنتز شــدند و ســپس مقادی اســتفاده از روش تلقی
1، 2/5 و wt.% 5 از ایــن نانــوذرات بــه محلــول پیش ســاز 
تیتانیــا افــزوده شــده و فرآینــد الکتروریــسی جهــت تولیــد 
ــت‌های  ــخصات فتوکاتالیس ــت. مش ــام گرف ــاف انج نانوالی
XRD ،FESEM و  آنالیزهــای  از  بــا اســتفاده  حاصلــه 
ــای  ــج آنالیزه ــد. نتای ــرار گرفتن ــررسی ق ــورد ب EDX م

XRD و EDX بــه ترتیــب نشــان¬دهنده تشــیکل فازهــای 

کریســتالی ســریا و آلومینــا  و نیــز وجــود عناصــر اکسیژن، 
آلومینیــوم و ســریم در ســاختار نانــوذرات بودنــد و صحــت 
ســنتز نانــوذرات کامپوزیتی ســریا-آلومینا را تأییــد کردند. 
تصاویــر حاصلــه از آنالیــز FESEM نیــز نشــان‌دهنده 
ــم  ــاختار دره ــتی و س ــودن ذرات کامپوزی ــاس ب نانومقی
تنیــده از نانوالیــاف ناهمگــن از نظــر قطــر و انــدازه بــرای 

فتوکاتالیســت تیتانیــای آلایــش یافتــه بــا مقــدار بهینــه از 
ــایی  ــای شناس ــج آنالیزه ــود. نتای ــتی ب ــوذرات کامپوزی نان
نشــان دادنــد کــه آلایــش ســاختاری نانوالیــاف تیتانیــا بــا 
ــر  ــوذرات ســریا-آلومینا ســبب تغیی ــدار مناســب از نان مق
محســوسی در ســاختار کریســتالی و مورفولــوژی نانوالیــاف 
ــاز  ــای آنات ــیکل فازه ــز XRD تش ــود. آنالی ــا نمی‌ش تیتانی
و روتایــل در ســاختار نانوالیــاف تیتانیــا بــا مقــدار بهینــه 
ــا فازهــای کریســتالی  آلایــش ســاختاری را نشــان داد ام
آلومینــا و ســریا قابــل شناســایی نبودنــد کــه میتوانــد بــه 
دلیــل مقــدار کــم اســتفاده و توزیــع مناســب نانــوذرات در 
ســاختار نانوالیــاف باشــد. بــا ایــن حــال، شناســایی عناصــر 
آلومینیــوم و ســریم در آنالیــز EDX حضــور ایــن نانــوذرات 
ــش  ــه آلای ــدار بهین ــا مق ــا ب ــاف تیتانی ــاختار نانوالی در س
ــوری  ــای راکت ــاند. آزمایش‌ه ــات رس ــه اثب ــاختاری را ب س
ــوذرات  نیــز نشــان داد کــه افــزودن مقــدار مناســب از نان
بــه نانوالیــاف تیتانیــا منجــر بــه بهبــود عملکــرد نانوالیــاف 
تیتانیــا می‌شــود. از ســوی دیگــر، آلایــش نانوالیــاف 
تیتانیــا بــا نانــوذرات ظرفیــت جــذب نانوالیــاف را افزایــش 
بـا اـسـتفاده از فتوکاتالـیسـت نانوالـیـاف تیتانـیـا می‌دـهـد. ـ
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ــتی  ــوذرات کامپوزی ــا wt.% 1 نان ــه ب ــش یافت ــان آلای بنی
بیشــترین میــزان حــذف آلاینــده رنــگی حاصــل شــد بــه 
 h ــا اســتفاده از ایــن فتوکاتالیســت تحــت ــه‌ای کــه ب گون
ــب  ــده هــدف تخری ــور فرابنفــش 74% از آلاین ــش ن 2 تاب
ــان  ــوذرات، راندم ــدار اســتفاده از نان ــا افزایــش مق شــد. ب
ــه ســبب کاهــش  ــد ب ــه می‌توان ــت ک حــذف کاهــش یاف
تعــداد ســایت‌های فعــال در دســترس و یــا بیشــتر 
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Introduction
The rapid expansion of urban areas and population 
growth has led to excessive exploitation and discharge 
of natural resources, resulting in severe environmental 
pollution—particularly water contamination. Among 
various pollutants, synthetic dyes pose a significant 
threat, accounting for approximately 17–20% of 
global water pollution [1]. Methyl orange (MO), an 
anionic azo dye widely used in multiple industries, 
is especially concerning due to its high solubility, 
toxicity, and persistence in aquatic environments. 
Due to the inefficiency of conventional wastewater 
treatments in removing dye pollutants, photocatalysis 
has emerged as a promising alternative, offering 
effective degradation of organic contaminants into 
harmless byproducts like CO2 and H2O. Titanium 
dioxide (TiO2), a widely studied photocatalyst, offers 
advantages such as chemical stability, strong oxidizing 
power, and environmental compatibility [2]. However, 
its nanoparticle form suffers from drawbacks including 
agglomeration, difficult recovery, and potential 
secondary pollution. To address these limitations, one-
dimensional nanostructures such as TiO2 nanofibers 
have gained attention due to their high aspect ratio, 
directional charge transport, and enhanced surface 
area [3]. Despite these improvements, TiO2-based 
nanostructures still face challenges such as rapid 
electron-hole recombination, wide bandgap energy, 

and limited pollutant adsorption. To overcome these 
issues, composite nanofibers incorporating functional 
nanoparticles have been developed. Cerium oxide 
(CeO2) stands out due to its strong redox properties, 
non-toxicity, and ability to trap charge carriers via Ce4+/
Ce3+ redox pairs and oxygen vacancies [4]. However, 
CeO2 nanoparticles tend to aggregate, reducing their 
catalytic efficiency. To address this obstacle, CeO2 
nanoparticles should be immobilized. γ-Al2O3 offers 
high surface area, thermal stability, and environmental 
friendliness, making it an ideal substrate for stabilizing 
CeO2 nanoparticles [5]. This study introduces 
electrospining TiO2 nanofibers decorated with varying 
amounts of impregnation synthesized CeO2–Al2O3 
nanoparticles (1, 2.5 and 5 wt.%) for the first time, 
and evaluated their photocatalytic performance in 
degrading methyl orange under UV light irradiation.

Materials and Methods
CeO2–Al2O3 composite nanoparticles containing 
30 wt.% ceria were initially synthesized via an 
impregnation technique. A mixture of cerium nitrate 
hexahydrate (Ce(NO3)3·6H2O) dissolved in double-
distilled water and alumina was stirred and heated 
for 3 h, then dried at 110 °C for 24 h, followed by 
calcination in air at 550 °C for 4 h. To fabricate the 
photocatalytic nanofibers, varying amounts (1, 2.5, and 
5 wt.%) of the synthesized composite nanoparticles 
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were added to an electrospining precursor solution 
containing titanium isopropoxide, ethanol, acetic 
acid, and polyvinylpyrrolidone (PVP). The mixture 
was homogenized, sonicated, and stirred thoroughly 
to ensure uniform dispersion. Electrospinning was 
then carried out under optimized conditions, and the 
collected nanofibers were placed at room temperature 
before undergoing final calcination at 550 °C for 6 h.
The photocatalytic performance of the synthesized 
nanofibers was evaluated through the degradation of 
methyl orange (MO) under UV irradiation. A 1000 mL 
Pyrex reactor equipped with a magnetic stirrer, ice-
water bath, and a 125 W medium-pressure mercury 
lamp was used as experimental setup. For testing, 
photocatalytic nanofibers (0.5 g/L) were dispersed 
in a methyl orange solution (20 ppm). Prior to 
irradiation, the suspension was stirred in the dark for 
1 h to establish adsorption–desorption equilibrium. 
The reactor was then exposed to UV light to initiate 
photocatalytic degradation. Samples were collected 
at regular intervals, centrifuged, and analyzed 
using a spectrophotometer to determine pollutant 
concentration.

Results and Discussion 
Catalyst Characterization
To examine the physicochemical characteristics of the 
photocatalysts, various techniques including XRD, 
FESEM, and EDX were employed. According to XRD 
analysis, both crystalline phases of TiO2 (anatase and 
rutile) are formed in the titania-based nanofibers. 
However, the identification of the crystalline phases 
of CeO2 and Al2O3 in the nanofibers containing 
CeO₂–Al₂O₃ nanoparticles is difficult due to the weak 
intensity of their characteristic peaks. This could be 
due to the low loading amount of these nanoparticles 
and their proper distribution in the titania nanofiber 
structure. FESEM images revealed that CeO₂–Al₂O₃ 

sample consists of very small adhered nanoparticles 
of approximately equal size together with a dense 
structure and a rough surface. In contrast, TiO₂ 
nanofibers doped with these nanoparticles showed an 
entangled and porous morphology from nanofibers 
with nonuniform diameter and size. No visible 
nanoparticles were observed on the fiber surface, 
likely due to low loading and uniform dispersion. EDX 
analysis confirmed the presence of expected elements 
(Al, Ce, and O in nanoparticles; Ti, O, and also trace 
amount of Al, Ce, and C in nanofibers) and absence 
of impurities. Detected carbon can be attributed to the 
residual of PVP, which was not completely destroyed 
during the calcination process.

Photocatalytic Performance
The photocatalytic degradation of methyl orange was 
evaluated using pure and CeO₂–Al₂O₃-decorated TiO₂ 
nanofibers under UV light for 2 h  irradiation. As shown 
in Fig. 1, photolysis alone removed only ~12% of the 
dye. Doping TiO₂ with CeO₂–Al₂O₃ enhanced pollutant 
adsorption and improved photocatalytic efficiency. 
The highest degradation rate (74%) was achieved with 
1 wt.% nanoparticle decorating, attributed to enhanced 
adsorption capacity, uniform nanoparticle dispersion 
within the nanofiber structure, and strong interfacial 
interactions—previously confirmed by FESEM 
analysis—which likely contributed to improved 
charge carrier separation efficiency. However, 
further increasing the nanoparticle content to 5 wt.% 
reduced efficiency to 66%, likely due to a decrease 
in the number of available optically active sites, 
reduced light absorption, and enhanced electron–hole 
recombination caused by structural defects in the TiO₂ 
phase. Moreover, the kinetic study indicates that the 
first-order model provides the best fit, as evidenced by 
its higher correlation coefficient, which is closest to 1 
(R2˃0.99).

Fig. 1 Photocatalytic degradation of methyl orange under UV irradiation.
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Conclusion
Based on the characterization results, structural 
decoration of titania nanofibers with an appropriate 
amount of ceria-alumina nanoparticles does not 
cause a noticeable change in the crystalline structure 
and morphology of titania nanofibers. However, the 
removal results demonstrate that incorporating an 
appropriate content of CeO₂–Al₂O₃ nanoparticles into 
TiO₂ nanofibers markedly improves their photocatalytic 
performance in methyl orange degradation. The 
enhanced activity of the AlCe(1%)-TNF sample stems 
from favorable structural and optical modifications, 
such as increased adsorption capacity, well-distributed 
active sites, and possibly efficient charge separation. 
Higher loadings led to decreased performance, due 
to active site blockage, the decrease in the number of 
accessible active sites and likely increased structural 
defects. Furthermore, kinetic evaluations confirmed 
that the degradation process adheres closely to a first-
order model.
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