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ساخت نانو ذرات ZnO به روش صوتی- 
شیمیایی برای بهبود عملکرد فتوکاتالیستی آن ها 

در تبدیل گازهای گلخانه ای

چكیده

هــدف از ایــن تحقیــق حــذف گازهــای گلخانــه ای CO2 و CH4 بــا اســتفاده از نانــو ذرات ZnO ســاخته شــده و مقایســه عملکــرد آن هــا 
ــه  ــول تهی ــه و اتان ــول روی اســتات دو آب ــی - شــیمیایی از محل ــا اســتفاده از روش صوت ــو ذرات ZnO ب ــا ZnO تجــاری می باشــد. نان ب
 SEM و FTIR ،اUV-vis ،اXRD ــای ــتفاده از روش ه ــا اس ــده ب ــاخته ش ــو ذرات ZnO س ــیمیایی نان ــی و ش ــای فیزیک ــدند. ویژگی ه ش
ــولات  ــد. محص ــی ش ــط GC-TCD بررس ــط گازی توس ــتی CO2 و CH4 در محی ــل فتوکاتالیس ــن، تبدی ــر ای ــاوه ب ــدند. ع ــی ش بررس
به دســت آمــده از واکنــش فتوکاتالیســتی نیــز توســط FTIR گازی و GC-Mass شناســایی شــدند. تصاویــر SEM نشــان دادنــد کــه نانــو 
 ZnO نشــان داد کــه بعــد از کلســینه کــردن محــدوده جــذب UV-vis به دســت آمــده یکنواخــت می باشــند. طیــف ســنجی ZnO ذرات
ــت  ــص به دس ــردن ZnO خال ــینه ک ــد از کلس ــه بع ــان داد ک ــنجی XRD نش ــف س ــن، طی ــد. هم چنی ــال می یاب ــی انتق ــه مرئ ــه ناحی ب
می آیــد. براســاس نتایــج به دســت آمــده میــزان تبدیــل CO2 و CH4 توســط نانــو ذرات ZnO تهیــه شــده به ترتیــب برابــر 14/3 و %14/7 

می باشــد کــه ایــن مقادیــر حــدودا 2 برابــر درصدهــای مربــوط بــه ZnO تجــاری اســت.
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مقدمه

ــت و  ــش اس ــه افزای ــه روز رو ب ــن روز ب ــره زمی ــای ک دم
ــه ای ماننــد  ــن عامــل آن افزایــش گازهــای گلخان مهم تری
اســت.  جــو  در   SF6 و   PFC HFCا،  N2Oا،  CH4ا،  CO2ا، 

ــزان  ــن می ــا CO2 بالاتری ــان آن ه ــه در می ــا، ک ــن گازه ای
فعالیت هــای  طریــق  از  عمدتــا  داراســت  را  آلودگــی 
انســانی تولیــد می شــوند ]1- 3[. اخیــرا افزایــش جهانــی 
ــه خــود جلــب کــرده و از آن جــا  ــادی را ب دمــا توجــه زی

ــش  ــن افزای ــن ســهم عظیمــی در ای ــه دی اکســید کرب ک
ــا  ــرای حــذف ی ــه یــک روش مناســب ب دمــا دارد، نیــاز ب
کاهــش CO2 و تبدیــل آن بــه ترکیبــات دیگــر اســت ]4 و 
5[. موثرتریــن روش بــرای کاهــش CO2 موجــود در جــو، 
ــوخت های  ــر س ــا دیگ ــی ب ــوخت های کربن ــی س جایگزین
غیــر فســیلی ماننــد H2 و منابــع انرژی هــای تجدیدپذیــر 
اســت. از آن جایی کــه اســتفاده از منابــع ســوختی کربنــی 
ــا اســتفاده از روشــی CO2 را  هم چنــان ادامــه دارد بایــد ب
بــه دام انداخــت، انتقــال داد و ذخیــره کــرد و نهایتــا از آن 

ــرد ]6 و 7[.  اســتفاده ک
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1. Hexagonal Wurtzite
2. Cubic Zincblend
3. Band Gap
4. Hexagonal Wurtzite
5. Cubic Zincblend
6. Sonochemical 
7. Reflux
8. Spray-Pyrolysis

ترکیبــات  حــذف  بــرای  فتوکاتالیســت ها  از  اســتفاده 
نامطلــوب از محیــط کاربــرد زیــادی دارنــد ]11-8[. 
اســتفاده از فتوکاتالیســت ها روشــی بســیار مناســب بــرای 
 CO2 ایــن منظــور اســت، بــه طــوری کــه عــاوه بــر حــذف
ــون  ــدی هم چ ــات مفی ــد ترکیب ــه تولی ــر ب ــو منج از ج
 .]12[ می شــود   CH3OH و   HCHO C2H6ا،  COا،CH4ا، 

کاتالیســت های نیمــه رســانای مختلفــی ماننــد TiO2ا، 
CdSا، ZrO2ا، CeO2ا، NbO5ا، ZnSا، MgO و Ga2O3 بــرای 

ــت ]2،  ــده اس ــتفاده ش ــتی CO2 اس ــش فتوکاتالیس کاه
ــل  ــه دلی ــا TiO2 و ZnO ب ــان آن ه ــه در می 12 و 13[، ک
ــور  ــتفاده از ن ــم، اس ــه ک ــور، هزین ــل ن ــداری در مقاب پای
ــم  ــش مای ــرایط واکن ــور، ش ــع ن ــوان منب ــید به عن خورش
ــا آلودگــی  ــالا در محیط هایــی ب و فعالیــت فتوشــیمیایی ب
کــم به طــور گســترده اســتفاده شــده اند ]11 و 14 و 15[. 
اکســید روی در دو شــکل یــا ســاختار اصلــی وجــود دارد: 
ســاختار شــش وجهــی ورتزیــت1 و ســاختار چهــار وجهــی 
مکعبــی2. ســاختار شــش وجهــی آن در شــرایط محیطــی 
ــی از  ــار وجه ــاختار چه ــت و س ــر اس ــر و متداول ت پایدارت
طریــق رشــد، روی زیــر لایــه بــا ســاختار شــبکه مکعبــی 
پایــدار می شــود ]16 و 17[. محمــودی و همکارانــش ]12 
 ،UV ــور ــور ن ــاری در حض ــتفاده از ZnO تج ــا اس و 18[ ب
 )ZnO 1/1 g250 وات و ا UV در شــرایط بهینــه )نــور
درصــد تبدیــل CO2 و CH4 را به ترتیــب برابــر 12/35 
ــاهده  ــن مش ــا هم چنی ــد. آن ه ــزارش کردن و 10/02 % گ
 CH4 در حضــور CO2 ــه کاهــش فتوکاتالیســتی ــد ک کردن
ــی  ــزان تبدیل ــه می ــر ب ــتفاده از ZnO و TiO2 منج ــا اس ب
برابــر 10/4 و 11 % می شــود. مطالعــات نشــان دادنــد 
کــه عملکــرد نانوکاتالیســت ها بهتــر از کاتالیســت های 
ــر  ــل آن اث ــن دلی ــت و مهم تری ــر اس ــدازه بزرگ ت ــا ان ب
ــه  ــد3 و ب ــکاف بان ــرژی ش ــر روی ان ــدازه ذره ب ــش ان کاه
ــت  ــذب فتوکاتالیس ــه ج ــر روی ناحی ــر ب ــال آن تاثی دنب
ــری  ــطح بیش ت ــو ذرات س ــن، نان ــد ]19[. هم چنی می باش
و  دارنــد  بزرگ تــر  ذرات  بــه  نســبت  وزن  واحــد  در 
ایــن امــر منجــر بــه افزایــش واکنش پذیــری آن هــا 
ــکال  ــل اش ــه دلی ــو ذرات ZnO ب ــود ]20 و 21[. نان می ش
ــیمیایی از  ــی و ش ــاص فیزیک ــای خ ــف و ویژگی ه مختل

جذاب تریــن ترکیبــات مــورد اســتفاده می باشــند ]22 
 ZnO ــدر ــر چق ــه ه ــد ک ــان دادن ــا نش و 23[. گزارش ه
ــر  ــرد بهت ــه عملک ــت یابی ب ــکان دس ــد ام ــر باش کوچک ت
بیش تــر اســت. در مطالعــه ای عملکــرد ZnO تجــاری 
ــا روش  ــده ب ــه ش ــاختارهای تهی ــا نانوس ــدازه ب ــرو ان میک
ــع مقایســه  ــاز مای ــرای حــذف )Cr(VI در ف ــرا صــوت4 ب ف
شــد و نتایــج نشــان دادنــد کــه کارایــی رنگ زدایــی 
نانوســاختارها در حــدود دو برابــر میکروساختارهاســت 
]24[. بــا بررســی عملکــرد نانــو ذرات ZnO تهیــه شــده بــه 
ــه  روش هــای ســل- ژل و رســوب دهی5، مشــاهده شــد ک
عملکــرد آن هــا در تجزیــه فنــول نســبت بــه ZnO تجــاری 
ــج  ــی فتوکاتالیســتی بیبری ــر اســت ]25[. در رنگ زدای بهت
اســکارلت در یــک راکتــور ناپیوســته و تحــت تابــش نــور 
ــه  ــو ذرات ZnO تهی ــرد نان ــه عملک ــد ک ــاهده ش UV مش

ــود  ــاری ب ــر از ZnO تج ــوب دهی بهت ــه روش رس ــده ب ش
ــه  ــری مشــاهده شــد ک ــه  دیگ ــن در مطالع ]26[. هم چنی
تبدیــل فتوکاتالیســتی دیازینــون حشــره کش توســط 
ــن  ــدازه ذرات بیش تری ــل ان ــا حداق ــای ZnO ب ــو بلوره نان

راندمــان را دارد ]27[.

ــا  ــو ذرات ZnO ب ــاخت نان ــرای س ــیاری ب ــای بس روش ه
شــکل های متفاوتــی وجــود دارد از جملــه روش ســل-ژل 
]22[، صوتــی – شــیمیایی6 ]24[، تجزیــه حرارتــی ]28[، 
ــی8   ــز پاشش ــی7 ]30[، پیرولی ــوب دهی ]29[، بازگردان رس
]31[، ســنتز هیدروترمــال ]32[ و رســوب بــا لیــزر پالســی 
ــه  ــان آن هــا روش صوتــی– شــیمیایی ب ]33[، کــه در می
ــود  ــتفاده می ش ــو ذرات اس ــاخت نان ــرای س ــج ب ــور رای ط
ــدی ســاده می باشــد  ــا فرآین ــه و ب ــم هزین ــه روشــی ک ک
]24 و 34[. تابــش فــرا صــوت یــک روش دینامیکــی بــرای 
ــر روی  ــری ب ــه تاثی ــدون هیچ گون ــدازه ذرات ب ــش ان کاه

ماهیــت ذره می باشــد ]35 و 36[. 
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از  اســتفاده  فــرا صــوت، در صــورت  امــواج  توســط 
بــا  ذرات  بــه  دســت یابی  امــکان  بیش تــر،  قــدرت 
انــدازه کوچک تــر و بــه دنبــال آن ســطح در واحــد 
حجــم بیش تــری وجــود دارد ]19 و 23[. در مطالعــه 
انجــام شــده توســط لوکــو دکاســترو و همکارانــش 
ــیم  ــی کلس ــرعت بلورینگ ــه س ــد ک ــاهده کردن ]37[ مش
ــه  ــوط ب ــای مرب ــف ه ــا در طی ــدت پیک ه ــات و ش کربن
ــن در  ــد. هم چنی ــتقیم دارن ــه مس ــوت رابط ــواج فراص ام
ــاد ذرات  ــتگاه( ابع ــالای دس ــس ب ــر )فرکان ــدت بیش ت ش
ســایز کم تــری دارنــد. بــا اســتفاده از صوتــی- شــیمیایی 
واکنش هــای مختلــف آلــی و معدنــی قابــل انجــام اســت 
ــاژ، مــواد  ــو، آلی ــرای ســاخت مــواد نان ــوان از آن ب و می    ت
ترکیبــی و اکســید فلــزات اســتفاده کــرد. اگرچــه هنــوز 
ــا  ــیمیایی کام ــای ش ــر واکنش ه ــواج فراصــوت ب ــر ام اث
مشــخص نیســت، امــا ایــن طــور پیش بینــی شــده اســت 
کــه امــواج و واکنــش شــیمیایی موجــب فرآینــد خازایــی 
ــد  ــکیل، رش ــامل تش ــد ش ــن فرآین ــود. ای ــی می ش صوت
ــع  ــت. در واق ــع اس ــا در مای ــی حباب ه ــی صوت و فروپاش
مایــع توســط امــواج فراصــوت بــا شــدت بــالا )در فرکانس 
ــه  ــود ک ــی می ش ــدن حباب های ــود آم ــث به وج ــالا( باع ب
هنــگام فروپاشــی دمایــی بیش تــر از K 5000 و فشــاری 
ــن  ــد. ای ــاب ایجــاد می کنن ــر از atm 1000 در حب بیش ت
ــال1  ــه فع ــک منطق ــاد ی ــث ایج ــالا باع ــار ب ــا و فش دم
ــام  ــا و انج ــدن پیونده ــته ش ــه در آن شکس ــود ک می ش
ــود ]23  ــن می ش ــن ممک ــیمیایی همگ ــای ش واکنش ه
در   ]19[ همکارانــش  و  روشــن  حســن جانی-   .]24 و 
ــه ایــن نتیجــه رســیدند  ــد، ب مطالعــه ای کــه انجــام دادن
کــه بــرای تهیــه نانــوذرات TiO2 بــه روش صوتــی- 
ــه کاهــش  شــیمیایی افزایــش تــوان فــرا صــوت منجــر ب
اســماعیل زاده  هم چنیــن  می شــود.  ذرات  انــدازه 
ــرای  ــه ب ــد ک ــش ]23[ نشــان دادن ــی و همکاران خندجان
تهیــه نانــوذرات ZnO افزایــش دمــا و شــدت مافــوق 

ــت. ــذار اس ــدازه ذرات اثر گ ــش ان ــر روی کاه ــوت ب ص

حــذف  مــورد  در  محــدودی  مطالعــات  تاکنــون 
ــت.  ــده اس ــام ش ــه ای انج ــای گلخان ــتی گازه فتوکاتالیس
ــه ای  ــار، گازهــای گلخان ــرای اولیــن ب ــن مطالعــه، ب در ای

1. Hot Spot
2. Haidian Hardware

ــه  ــده ZnO ب ــه ش ــو ذرات تهی ــط نان )CO2 و CH4( توس
ــن  ــوند. مهم تری ــذف می ش ــیمیایی ح ــی- ش روش صوت
ــو  ــتی نان ــرد فتوکاتالیس ــه عملک ــن کار مقایس ــدف ای ه
ذرات ZnO بــا ZnO تجــاری اســت. در مطالعــات قبلــی از 
ZnO تجــاری بــرای حــذف گازهــای گلخانــه ای اســتفاده 

ــو ذرات  ــرد نان ــه عملک ــی رود ک ــار م ــت و انتظ ــده اس ش
 ZnO ــوژی ــر باشــد. مورفول ــوع تجــاری آن بهت ZnO از ن

 FTIR ،اSEM ،اXRD تهیــه شــده و تجــاری بــا اســتفاده از
به دســت  محصــولات  و  می شــود  بررســی   UV-vis و 
ــط  ــده توســط GC-TCDا، GC-Mass و FTIR در محی آم
گازی شناســایی و بررســی می شــوند. لازم بــه ذکــر اســت 
ــوع شــش  اکســید روی ســنتز شــده در ایــن مطالعــه از ن
وجهــی وورتزیــت مــی باشــد، چــون همــان طــور کــه ذکر 
ــر  ــی پایدارت ــرایط محیط ــاختار در ش ــوع س ــن ن ــد ای ش
ــده  ــنتز ش ــه س ــر لای ــدون زی ــادی و ب ــرایطی ع و در ش

اســت.

بخش تجربی
مواد و روش ها

بــرای تهیــه نانــو ذرات ZnO از اســتات روی دی هیــدرات 
)خریــداری شــده از شــرکت مــرک آلمــان(، آب مقطــر و 
ــده  ــاخته ش ــو ذرات س ــد. نان ــتفاده ش ــول )96%( اس اتان
ــماره  ــه ش ــان ب ــرک آلم ــرکت م ــاری )از ش و ZnO تج
CAS No :108849.( بــرای اســتفاده در تســت راکتــوری، 
بــر روی توری هایــی از جنــس فــولاد ضــد زنــگ بــا 
ــدند ]2، 12 و 18[.  ــش داده ش ــش 120 پوش ــدازه م ان
ــن  ــور چی ــر2 کش ــان هاردوی ــرکت هایدی ــا از ش توری ه
ــک )65 %(،  ــید نیتری ــن، اس ــدند. هم چنی ــداری ش خری
اســید هیدروکلریــک )37 %( و اســتون از شــرکت مــرک 
ــا  ــازی ی ــه خالص س ــدون هیچ گون ــداری و ب ــان خری آلم
ــن،  ــد. عاوه بر ای ــرار گرفتن ــورد اســتفاده ق رقیق ســازی م
 CH4 و CO2 در تســت راکتــوری از مخلوطــی از گازهــای
ــی  ــط خنث ــوان محی ــراه He به عن ــالا به هم ــوص ب ــا خل ب

اســتفاده شــد.
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ــد  ــودر جام ــوط پ ــده از مخل ــه ش ــول M 0/02 تهی محل
ــول  ــر و 5% اتان ــدرات، 95% آب مقط ــتات روی دی هی اس
داخــل بشــر بــه مــدت hr 2 تحــت تابــش امــواج فراصــوت 
)UP 200 sا، W 200 و kHz 24( قــرار گرفــت و هم زمــان 
محلــول توســط هــم زن قــرار گرفتــه در زیــر بشــر هــم زده 
 70°C ــدود ــول در ح ــای محل ــدت دم ــن م ــد. در ای ش
ــر امــواج فراصــوت،  ــه دلیــل گرمــای تولیــد شــده در اث ب
ــه  ــده، ب ــدر ش ــول ک ــد از hr 2 محل ــت. بع ــش یاف افزای
ــا همــزن  ــر روی گرمکــن همــراه ب منظــور حــذف مایــع ب
ــرار  ــود ق ــظ ش ــول غلی ــه محل ــا زمانی ک ــی، ت مغناطیس
ــای  ــدت hr 24 تحــت دم ــول به م داده شــد. ســپس محل
ــودر  ــده پ ــت آم ــد به دس ــد. جام ــی ش C°100 گرماده

                                                                                     )Hettich EBA 6000،20 rpm( شده و توسط ســانتریفیوز
و محلــول متانــول و اتانــول بــه نســبت 1:1 شســته شــد. 
ــه  ــع ب ــاز مای ــل ف ــذف کام ــور ح ــه منظ ــس از آن، ب پ
مــدت hr 12 در دمــای C°120 گرمادهــی شــد. در پایــان 
ــه  ــای C°500 و ب ــده در دم ــت آم ــودری به دس ــد پ جام
ــر روی  ــش دهی ZnO ب ــد. پوش ــینه ش ــدت hr 3 کلس م
توری هــا مطابــق گزارش هــای قبلــی انجــام شــد ]2، 
ــار  12 و 18[. در اصــل روش پوشــش  دهی بــرای اولیــن ب
ــد(  ــرژی هلن ــات ان ــاد تحقیق ــان ECN )بنی توســط محقق
ــت  ــز جه ــات کوارت ــر روی قطع ــرار دادن TiO2 ب ــرای ق ب
گرفتــه  انجــام  خورشــیدی  ســلول های  آماده ســازی 
 ZnO ــو ذرات ــور، اg 4 از نان ــت ]18 و 38[. بدین منظ اس
ــید  ــول و mL 20 اس ــاوی mL 60 اتان ــی ح ــه محلول را ب
 1 hr ــر 3/5 اضافــه کــرده و به مــدت ــا pH براب نیتریــک ب
ــد.  ــت آی ــدار به دس ــت و پای ــی یکنواخ ــا دوغاب ــم زده ت ه
ــه شــکل اســتوانه ای  ــا مســاحت cm2 472/5 را ب تــوری  ب
 ،)0/01 M( ــک ــید هیدروکلری ــا اس ــار ب ــه ب درآورده و س
اســتون و آب مقطــر بــه منظــور حــذف هرگونــه آلودگــی و 
ترکیبــات اضافــی شســت و شــو داده و در شــرایط محیطی 
ــل  ــدت min 15 داخ ــه م ــوری ب ــپس ت ــد. س ــک ش خش
ــد  ــم زده ش ــه ور و ه ــده غوط ــه ش ــاب تهی mL 80 دوغ

ــور  ــه منظ ــاب ب ــع دوغ ــام مای ــا تم ــه تقریب ــا زمانی ک )ت
رســوب گذاری بیش تــر پــودر بــر روی تــوری تبخیــر 

                                                                                      12 hr شــود(. پــس از ایــن مرحلــه، تــوری به مــدت
در دمــای C°120 تــا خشــک شــدن کامــل گرمادهی شــد. 
ــوری  ــر روی ت ــش دهی ب ــردن و پوش ــینه ک ــل کلس مراح
ــام  ــز انج ــاری نی ــرای ZnO تج ــان ب ــرایط یکس ــت ش تح

شــد.
روش های تعیین ویژگی ها

ــل و  ــودری )قب ــه پ ــردو نمون ــایی ZnO از ه ــرای شناس ب
بعــد از کلســینه کــردن( XRD گرفتــه شــد. بــا اســتفاده 
ــک  ــه توســط ی ــراشEQUINOX 1 )شــرکت Inel( ک از پ
ــه اشــعه X عمــل می کنــد، الگوهــای  ــد Cu و یــک لول آن
به دســت آمــده ثبــت شــدند. در ایــن روش از پرتــو            
CuKα بــا طــول مــوج Å 1/548 در محــدوده °80-20 بــا 

ــدازه گام هــای 0/05 اســتفاده شــد. بررســی گروه هــای  ان
ــردن  ــینه ک ــد از کلس ــل و بع ــه قب ــر دو نمون ــی ه عامل
ــد.  ــام ش ــان، ALPHA( انج ــط FTIRا)Bruker، آلم توس
بــرای بررســی انــدازه تقریبــی ذرات و ریخت شناســی 
به کارگیــری  بــا   SEM تصویرهــای  از  نمونــه  دو  هــر 
                         160 MB گازی FTIR اســتفاده شــد. از Philips-XL30

شناســایی  منظــور  بــه  کانــادا(   ،.ABB Bomem Inc(

ــا کمــک ســل های  محصــولات تولیــد شــده در فــاز گاز ب
ــد. ــتفاده ش ــی اس خاص

فعالیت فتوکاتالیستی

بــه منظــور بررســی عملکــرد نانــو ذرات ZnO تهیــه شــده 
بــه روش صوتــی- شــیمیایی، از آن  در فرآینــد کاهــش 
ــتفاده  ــور UV اس ــور ن ــتی CO2 و CH4 در حض فتوکاتالیس
شــد. ایــن آزمایــش در یــک راکتــور اســتوانه ای ناپیوســته 
بــا حجــم L 1 و از جنــس فــولاد ضــد زنــگ انجــام شــد. 
پــس از قــرار دادن تــوری داخــل راکتــور، هم چنیــن لامــپ 
جیــوه ای فشــار بــالا بــا تــوان W 125 در مرکــز راکتــور بــه 
منظــور تحــت تابــش قــرار گرفتــن کامــل تــوری، کاهــک 
راکتــور را بســته و راکتــور طــی چنــد مرحلــه خــا شــده 
ــن  ــور از بی ــه ناخالصــی موجــود در راکت ــوا و هرگون ــا ه ت
رود. ســپس راکتــور بــا 80% متــان، 10% دی اکســید کربن 
ــر می شــود و واکنــش  ــا فشــار psia 30 پ و 10% هلیــوم ت

ــرد. ــام می گی ــت C°85 انج ــای ثاب در دم
1. Diffractometer
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بــرای اندازه گیــری غلظــت اولیــه خــوراک )متــان و 
ــش،  ــی واکن ــت در ط ــن غلظ ــید کربن( و هم چنی دی اکس
گازی  کروماتوگرافــی  دســتگاه  بــه  راکتــور  خروجــی 
ــاز  ــکار س ــه آش ــده ب ــز ش ــتگاه GC-CGCA-1 مجه )دس
TCD( وصــل شــده اســت. بــا روشــن کــردن لامــپ 

ــدا  ــود. در ابت ــروع می ش ــدت hr 6/5 ش ــرای م ــش ب واکن
ــر hr 1 از  ــپس ه ــش و س ــروع واکن ــد از hr 0/5 از ش بع
گاز داخــل راکتــور بــه منظــور مشــاهده درصــد تغییــرات 
ــرد  ــه می شــود و عملک ــه گرفت ــای CO2 و CH4 نمون گازه
ــتفاده از  ــا اس ــل CO2 و CH4( ب ــزان تبدی ــور )می فتوراکت

روابــط )1 و 2( محاســبه می شــود: 
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و   nCO2
و  اولیــه  غلظت هــای   nCH4i و   nCO2

iا آن  در  کــه 
nCH4 غلظت هــا در زمان هــای مختلــف واکنــش اســت. 

ایــن آزمایــش تحــت شــرایط کامــا مشــابه توســط 
ــرای  ــی ب ــه قبل ــت. در مطالع ــام گرف ــاری انج ZnO تج

ــل CO2، شــرایط  ــن میــزان تبدی به دســت آوردن بیش تری
عملکــردی بهینــه شــد. از طرفــی قابــل ذکــر اســت کــه 
در   CO2 تبدیــل  میــزان  بیش تریــن  بــه  دســت یابی 
ــود  ــا می ش ــش هزینه ه ــه کاه ــر ب ــه منج ــرایط بهین ش
و ایــن نکتــه بســیار مهمــی از نقطــه نظــر صنعتــی 
می باشــد. بنابرایــن، در ایــن مطالعــه فشــار راکتــور و 
ــازی  ــه بهینه س ــه ب ــا توج ــتفاده ب ــورد اس ــب گاز م ترکی
ــل  ــی حاص ــده در کار قبل ــام ش ــردی انج ــرایط عملک ش

ــت ]18[. ــده اس ش

نتیجه ها و بحث
ZnO تعیین ویژگی های نانوذرات

نانــو ذرات تهیــه شــده  ویژگی هــای ZnO تجــاری و 
 SEM و   UV-Vis FTIRا،  XRDا،  روش هــای  توســط 
 ZnO دو نمونــه XRD بررســی شــدند. شــکل 1 الگوهــای
تجــاری و نانــو ذرات تهیــه شــده قبــل و بعــد از کلســینه 
کــردن را نشــان می دهــد. بعــد از کلســینه کــردن، طیــف 

به دســت آمــده بــرای نانــو ذرات ZnO کامــا مشــابه 
طیــف ZnO خالــص )ZnO تجــاری( اســت. پیک هــای نانــو 
ــن،  ــت. عاوه بر ای ــاری اس ــر از ZnO تج ذرات ZnO بلندت
ــای-  ــه دب ــا اســتفاده از معادل ــدازه بلورهــا را ب متوســط ان
شــرر1 ]39[ )رابطــه 3( محاســبه و مقادیــر محاســبه شــده 
بــرای ZnO نانــو وتجــاری به ترتیــب عبارتنــد از 25/54 و 
nm 34/28. فــاح معافــی و همکارانــش ]9[ انــدازه بلــور 

ــل- ژل  ــه روش س ــده ب ــه ش ــه های ZnO تهی ــو خوش نان
ــش  ــی و همکاران ــد. بانرج ــزارش کردن ــر nm 30 گ را براب
 21 nm را 28، 25 و ZnO 24[ انــدازه نانــو بلورهــای[
به دســت آوردنــد. صباغــان و همکارانــش ]30[ نانــو ذرات 
ZnO را بــه روش بازگردانــی ســاده ســنتز کردنــد و انــدازه 

و شــکل  های مختلفــی از ذرات به دســت آوردنــد کــه 
شــامل: نانــوذرات 30 و nm 21، نانــو میلــهnm 2 30 و نانــو 
ورقــهnm 3 27 می باشــد. رابطــه زیــر معادلــه دبــای شــرر 

ــد: ــان می ده را نش

cos
=

Θ
kD λ

β                                                      )3(

شكل 1 الگوهای XRD مربوط به ZnO تجاری، ZnO نانو قبل و 
بعد از کلسینه کردن.
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ZnO تجاری

نانو ZnO )بعد از کلسینه کردن(

نانو ZnO )قبل از کلسینه کردن(

2 θ

ــرای کروی هــا  ــور ) nm( k، ضریــب شــکل )ب ــدازه بل D ان
برابــر λ ،)0/9 طــول مــوج پرتــو اشــعه ایکــس، β پهنــای 
ــراش  ــه پ ــاع آن( و θ زاوی ــینه )در 50% ارتف ــک بیش پی
ــردن  ــینه ک ــل از کلس ــده قب ــت آم ــف به دس ــت. طی اس
شــبیه بــه ZnO خالــص نیســت و حضــور ترکیبــات 
دیگــر ماننــد کربنــات هیدروکســید روی، اکســید کربنــات 
ــتون( روی را  ــتیل اس ــدرات )اس ــید روی و هی هیدروکس

نشــان می دهــد.
1. Deby-Scherrer
2. Nanorod-like
3. Nanosheet-like
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و  کلوخــه شــدن  کاهــش  کــردن عاوه بــر  کلســینه 
افزایــش دوام ZnO بــر روی تــوری، ســبب حــذف ترکیبــات 
 FTIR ــه ــوط ب ــف مرب ــکل 2 طی ــود. ش ــته می ش ناخواس
نشــان  را  شــده  تهیــه  ذرات  نانــو  و  تجــاری   ZnOا  ،
ــرار  ــل ق ــه مح ــد ک ــان می ده ــکل نش ــن ش ــد. ای می ده
ــو ذرات تقریبــا  ــرای ZnO تجــاری و نان گرفتــن پیک هــا ب
مشــابه یکدیگــر اســت. پیک هــای ثبــت شــده بــرای نانــو 
 ZnO ــای ــا پیک ه ــردن ب ــینه ک ــل از کلس ذرات ZnO قب
ــاوت  ــردن متف ــینه ک ــد از کلس ــو ذرات بع ــاری و نان تج
در  ناخالصــی  حضــور  آن  دلیــل  مهم تریــن  و  اســت 
ســاختار ZnO قبــل از کلســینه کــردن اســت. قبــل 
 ،1457/7  ،696/3 در  پیک هایــی  کــردن  کلســینه  از 
2944/5 و cm-1 3004/4 مشــاهده شــد کــه می توانــد 
به ترتیــب مربــوط بــه پیوندهــای خمشــی C-H در آلکــن، 
ــد.  ــن باش ــد کششــی C-H در آلک ــد و پیون ــکان، آلدهی آل
                                                                               1050/6  cm-1 و   1032/5 در  پیک هایــی  هم چنیــن 
ــک  ــول مشــاهده شــد. پی ــد C-O در اتان ــه پیون ــوط ب مرب

شكل 2 طیف های FTIR مربوط به ZnO تجاری، ZnO نانو قبل و بعد از کلسینه کردن.
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به دســت آمــده در cm-1 1543 می توانــد مربــوط بــه 
پیونــد خمشــی N-H در آمین هــا یــا آمیدهــا باشــد. شــکل 
3 طیــف جــذب UV-Vis مربــوط بــه ZnO تجــاری و نانــو 
ذرات تهیــه شــده قبــل و بعــد از کلســینه کــردن را نشــان 
می دهــد. کلســینه کــردن منجــر بــه بهبــود شــدت جــذب 
انتقــال  بــه  کاتالیســت می شــود به طوری کــه منجــر 
ــود  ــی می ش ــه مرئ ــه ناحی ــک ب ــور نزدی ــذب ن ــک ج پی
)بــرای هــر دو نمونــه اکســید روی تجــاری و ســنتز شــده(. 
ــه  ــوج جــذب شــده و معادل ــن طــول م براســاس بیش تری
4 ]18[ شــکاف بانــد ZnO نانــو کلســینه شــده و تجــاری 

به ترتیــب برابــر 3/204 و ev 3/293 اســت.
1240

=BGE
λ                                                           )4(

 ZnO تهیــه شــده از نانــو ذرات SEM شــکل 4 تصویرهــای
ــردن  ــینه ک ــد از کلس ــف و ب(( و بع ــکل 4 )ال ــل )ش قب
ــکل 4 )ه و ی(( را  ــاری )ش ــکل 4 )ج و د(( و ZnO تج )ش

ــد. ــان می ده نش

شكل 3 طیف جذب UV-Vis مربوط به ZnO تجاری و نانو ذرات تهیه شده قبل و بعد از کلسینه کردن
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نانو ZnO )قبل از کلسینه کردن(

N-H خمشی

N-H خمشی

C-H خمشی آلکان

C-O الکل

696/3
1032/5

15431457/7

ZnO تجاری
نانو ZnO )قبل از کلسینه کردن(
نانو ZnO )بعد از کلسینه کردن(
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قبــل از کلســینه کــردن، غیــر یکنواختــی و اختــاف زیــاد 
ــه  ــودر تهی ــی در پ ــور ناخالص ــان دهنده حض ــا نش اندازه ه
ــا بعــد از کلســینه کردن غیــر یکنواختــی  شــده اســت. ام
و ناخالصــی حــذف شــده و نشــان دهنده ایــن اســت کــه 
پــودر نانــو بعــد از کلســینه کردن به دســت می آیــد. 
مقایســه بیــن نانــو ذرات ZnO تهیــه شــده وZnO تجــاری 
ــر  ــو تهیــه شــده یکنواخت ت نشــان می دهــد کــه ذرات نان

ــتند. ــاری هس ــر از ZnO تج و کوچک ت
فعالیت فتوکاتالیست

عملکــرد  بررســی  منظــور  بــه  مطالعــه  ایــن  در 
ــده،  ــه ش ــو ذرات تهی ــاری و نان ــتی ZnO تج فتوکاتالیس
 CH4 و CO2 ــتی ــل فتوکاتالیس ــد تبدی ــا در فرآین از آن ه
اســتفاده شــد. شــکل 5 راندمــان کاهــش فتوکاتالیســتی 
ایــن گازهــا در طــی زمان هــای مختلــف واکنــش را نشــان 

ه ی

الف ب

ج د

شكل 4 تصویرهای SEM از ZnO نانو قبل )الف و ب( و بعد )ج و د( از کلسینه کردن و ZnO تجاری )ه و ی(.

ــرای  ــده ب ــت آم ــتی به دس ــل فتوکاتالیس ــد. تبدی می ده
CO2 )شــکل 5 )الــف(( و CH4 )شــکل 5 )ب(( توســط 

ــرای  ــر 14/3 و 14/7% و ب ــب براب ــو ذرات ZnO به ترتی نان
ZnO تجــاری برابــر 7/6 و 8/5% اســت. در هــر دو حالــت 

ــت  ــا گذش ــل CO2 و CH4 ب ــاری( تبدی ــو و تج )ZnO نان
ــر  ــرای ه ــل ب ــان تبدی ــد و راندم ــش می یاب ــان افزای زم
 ZnO ــر ــدود دو براب ــو ذرات ZnO در ح دو گاز توســط نان
ــر  ــه ذک ــش مقدم ــه در بخ ــور ک ــت. همان ط ــاری اس تج
ــری در واحــد وزن نســبت  ــو ذرات ســطح بیش ت شــد، نان
بــه ذرات بزرگ تــر دارنــد و ایــن امــر منجــر بــه افزایــش 
ــارت  ــه عب ــود ]20 و 21[. ب ــا می ش ــری آن ه واکنش پذی
ــرای  ــبی ب ــتر مناس ــر، بس ــای بیش ت ــود فض ــر، وج دیگ
انجــام واکنــش فراهــم می کنــد و تعــداد ســایت های 

انجــام واکنــش بیش تــر می شــود. 
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ــز  ــه مرک ــبت ب ــاده نس ــطح م ــا روی س ــن اتم ه هم چنی
و  ناپایدارتــر  ســطح  در  واقــع  در  هســتند،  فعال تــر 
واکنش پذیرتــر هســتند. از ســوی دیگــر،  کاهــش شــکاف 
ــه ZnO تجــاری  ــو کلســینه شــده نســبت ب ــد ZnO نان بان
منجــر می شــود کــه ZnO نانــو ســاده تر و بــا انــرژی 
ــه  شــود کــه  ــه ZnO تجــاری برانگیخت ــری نســبت ب کم ت
ــو  ــرد ZnO نان ــان عملک ــش راندم ــل افزای ــن خــود عام ای

ــه شــده اســت. تهی
شناسایی محصولات تبدیل شده

طیــف FTIR محصــولات گازی تولید شــده در طــی فرآیند 
کاهش فتوکاتالیســتی در شــکل 6 نشــان داده شــده است. 
قبــل از روشــن کــردن لامــپ UV در داخــل راکتــور طیف 
ــه واکنشــی  ــه هیچ گون ــد ک FTIR خــوراک نشــان می ده

بیــن CO2 و CH4 در غیــاب نــور UV رخ نــداده اســت. عدم 
ــه واکنــش  ــد ک ــت می کن وجــود واکنــش در تاریکــی ثاب
 ،UV ــور ــش ن ــد از hr 6/5 تاب ــت. بع ــتی اس فتوکاتالیس
ــان  ــت زم ــا گذش ــد و ب ــاهده ش ــی مش ــای مختلف پیک ه
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شكل 5 تبدیل فتوکاتالیستی CO2 )الف( و CH4 )ب(: ZnO تجاری )  ) و ZnO نانو تهیه شده بعد از کلسینه کردن ) ( )ترکیب خوراک: 
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ــر  ــن بیانگ ــه ای ــت ک ــش یاف ــا افزای ــن پیک ه ــدت ای ش
افزایــش محصــولات اســت. بعــد از تابــش، پیک هــای 
-3000  cm-1 و   1200-2000 محــدوده  در  جدیــدی 

                                                                                               1200-2000 cm-1 26000 مشــاهده شــد. در محــدوده
پیوندهــای مختلفــی مربــوط بــه ترکیبــات متفاوتــی مانند 
ــد. در  ــر ش ــیلیک ظاه ــید کربوکس ــون و اس ــد، کت آلدهی
ناحیــه cm-1 3000-2600 شــش پیــک در 2738، 2806، 
شــد.  مشــاهده   2958  cm-1 و   2927  ،2885  ،2825
ــد  ــه پیون ــوط ب ــن 2700 و cm-1 2900 مرب ــای بی پیک ه
ــی  ــد کشش ــا پیون ــون ی ــد و کت ــی C-H در آلدهی کشش
متقــارن یــا نامتقــارن C-H در متیلــن می باشــد. پیوندهــا 
در 2885 و cm-1 2985 می توانــد مربــوط بــه ویژگــی 
 )2885 cm-1( متیــل C-H جــذب پیوند کششــی نامتقــارن
                                                                                       )2985 cm-1( متیــل C-H و پیونــد کششــی متقــارن
ــش  ــان واکن ــس از گذشــت زم ــه پ ــی ک ــد. پیوندهای باش
ــید  ــتقات اس ــد مش ــه تولی ــوط ب ــد، مرب ــت آمدن به دس

ــد.  ــتیک می باش ــید اس ــک و اس فرمی
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جدول 1 ترکیب محصولات شناسایی شده در تبدیل فتوکاتالیستی 
CO2 و CH4 توسط فتوکاتالیست نانو ZnO تهیه شده.

فرمول)Rt (minنام ترکیبات
1/363C2H2O4اسید اگزالیک

1/363C2H4Oاستالدهید

1/363C2H2O3اسید استیک، اگزو-

11/106H2O، 20/718آب

11/106CO، 20/718مونواکسید کربن

 ،1616 در  شــده  مشــاهده  پیک هــای  هم چنیــن، 
به ترتیــب   1355  cm-1 و   1396  ،1458  ،1541
                                                                       ϑs (OCO( و   (1ϑas (OCO) ،σ (CH( بــه  مربــوط 
انــواع  شــکل گیری  نشــان  دهنده  کــه  می باشــند 
 1683 cm-1 فرمــات اســت. پیــک به دســت آمــده در
می توانــد مربــوط بــه پیونــد کششــی HCO3 باشــد 
حضــور  به دلیــل  پیک هــا  ســایر  مــی رود  انتظــار  و 
ــه  ــید ک ــتیک اس ــه اس ــوط ب ــک مرب ــند. پی ــتات باش اس
ــتات  ــروه اس ــده از گ ــه ش ــکل تجزی ــی رود ش ــار م انتظ
باشــد در 1558 و cm-1 1436 شناســایی شــد. پیــک 
مشــاهده شــده در cm-1 1558 می توانــد مربــوط بــه 
ــای  ــد. پیک ه ــد C-O باش ــارن پیون ــان متق ــت نوس حال
ــوط  ــده در 1436، 1365 و cm-1 1342 مرب ــایی ش شناس
به ترتیــب:                                                                                   ،C-H شــکل  تغییــر  نوســانی  حالــت  بــه 
)σas (CH3) ،σ (CH و )σs (CH3 می باشــد ]2، 12 و 18[. 
محصــولات  شناســایی  بــرای   GC-MS آنالیــز  البتــه، 
فتوکاتالیســتی تبدیــل گازهــای گلخانــه ای )CH4+CO2)، در 
ــا فتوکاتالیســت بهبــود یافتــه  ایــن سیســتم راکتــوری و ب
ــات  ــی )مرکــز تحقیق TiO2 توســط همیــن گــروه تحقیقات

کاتالیســت دانشــگاه رازی( انجــام گرفتــه و منتشــر گردیــد 
ــه  ــز ارائ ــی پیشــنهادی آن نی ــزم کل ــه مکانی ]2[ و در ادام
شــد ]40[. نتایــج آنالیــز GC-Mass واکنــش فتوکاتالیســتی 
بــا ترکیــب خــوراک اولیــه CO2 و CH4 در شــکل زیر نشــان 
داده شــده اســت. همان طــور کــه مشــاهده می شــود 
عاوه بــر باقی مانــده متــان و دی اکســید کربن به عنــوان 
ــتالدهید  ــید، اس ــک اس ــولات: اگزالی ــده، محص واکنش دهن
ــزو-(، آب و مونواکســید  )متوکســی-(، اســتیک اســید )اگ

ــش  ــزم واکن ــه مکانی ــت ک ــه را گرف ــن نتیج ــوان ای می ت
فتوکاتالیســتی منجــر بــه تشــکیل مشــتقات فرمــات 
و  آب  کمــی  مقــدار  هم چنیــن  می شــود.  اســتات  و 
مونواکســید کربن هــم شناســایی شــد. دلیــل اصلــی 
انفعــال  و  فعــل   H2O و   CO مولکول هــای  تشــکیل 
ســطح  بــا   H+ پروتون هــای  و   •CO2 رادیکال هــای 
فتوکاتالیســت می باشــد. رادیکال هــای CO2• بــه CO و 
ــش  ــا -O اکن ــال آن +H ب ــه دنب ــود و ب ــل می ش -O تبدی

می شــود. تشــکیل   H2O مولکــول  و  داده 

نتیجه گیری

 CH4 و CO2 در ایــن مطالعــه، کاهــش فتوکاتالیســتی
ــا روش  ــه شــده ب ــاختار ZnO تهی ــو س ــتفاده از نان ــا اس ب
صوتــی- شــیمیایی و ZnO تجــاری مــورد مطالعــه و 
بررســی قــرار گرفــت. بــه منظــور بررســی عملکــرد هــر دو 
نمونــه پــودری بعــد از کلســینه شــدن، از آن هــا به عنــوان

 CO2 :390 بعد از کلسینه کردن )ترکیب خوراک min نانو تهیه شده ZnO بر روی CH4 و CO2 تبدیل فتوکاتالیستی FTIR شكل 6 نتایج
.)85°C 30 و دما psia :10%، فشار He %80 CH4 %10
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