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چكيده
                                               TiO2/Clinoptilolite در ایــن پژوهــش، تولیــد هیــدروژن از طریــق فرآینــد فتوکاتالیســتی شــکافت آب روی فتوکاتالیســت نانوســاختار
ســنتز شــده بــه روش سونوشــیمیایی مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت و اثــر بکارگیــری تابــش التراســوند در طــول روش تلقیــح بــه منظــور 
 TiO2 بررســی شــد. در ایــن راســتا، فتوکاتالیســت دی اکســید تیتانیــوم روی پایــه کلینوپتیلولیــت حــاوی 10% وزنــی از ،TiO2 نشــاندن
بــا اســتفاده از روش تلقیــح در حضــور و عــدم حضــور تابــش التراســوند تهیــه شــد. نمونه هــا تحــت آنالیزهــای XRD،ا FESEM،ا BET،ا 
ــوند،  ــش التراس ــه تاب ــد ک ــان می ده ــایی نش ــت های شناس ــج تس ــد. نتای ــرار گرفتن ــایی ق ــورد شناس EDX،ا FTIR،ا PL و UV-vis م

منجــر بــه تولیــد فتوکاتالیســتی بــا مورفولــوژی یکنواخت تــر، مســاحت ســطح ویــژه بالاتــر و توزیــع ذرات بهتــر خواهــد شــد. به عــاوه، 
ــه و ســرعت بازترکیــب جفت هــای الکتــرون- ــا و پای ــر بیــن ذرات تیتانی آنالیزهــا بیانگــر ایجــاد کلوخه هــای کمتــر، برهمکنــش قوی ت

حفــره کمتــر می باشــند. در نمونــه فتوکاتالیســت TiO2/Clinoptilolite تهیــه شــده بــه روش التراســوند )TiO2/CLT)UI((، تولیــد هیدروژن 
μmol/gTio2 502/29 بــه دســت آمــد کــه تقریبــا هفــت 

افزایــش می یابــد. میــزان تولیــد هیــدروژن بعــد از گذشــت زمــان hr 4 برابــر بــا 
برابــر مقــدار آن توســط TiO2 خالــص می باشــد. فتوکاتالیســت TiO2/Clinoptilolite پــس از 5 بــار اســتفاده، کمتریــن افــت فعالیــت را 

داشــت کــه نشــان از پایــداری و قابلیــت اســتفاده مجــدد از ایــن فتوکاتالیســت در فرآینــد شــکافت آب می باشــد.
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مقدمه

یکــی از چالش هــای قــرن حاضــر، افزایــش نیــاز بــه 
انــرژی، کاهــش منابــع ســوخت های فســیلی و مشــکات 
ــی  ــل رویاروی ــه دلی ــت و ب ــدی اس ــی ج ــت محیط زیس
ــن  ــوخت های جایگزی ــتفاده از س ــرژی، اس ــران ان ــا بح ب

ــه  ــروری ب ــیار ض ــری بس ــدروژن، ام ــد هی ــب مانن مناس
ــودن  ــر دارا ب ــاوه ب ــدروژن ع نظــر می رســد ]1 و 2[. هی
خصوصیاتــی ماننــد قابلیــت ذخیره ســازی و دوســتدار 
ــرژی بیشــتری  ــوای ان ــودن، دارای محت محیــط زیســت ب
ــه ســوخت های فســیلی متــداول می باشــد.  نیــز نســبت ب
در حــال حاضــر، بیشــترین هیــدروژن مــورد نیــاز از 
ــه  ــد کــه ن ــه دســت می آی ــد ریفورمینــگ ب ــق فرآین طری
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کــم  را  فســیلی  ســوخت های  بــه  وابســتگی  تنهــا 
نمی کنــد بلکــه منجــر بــه تولیــد و انتشــار مقادیــر 
زیــادی از گاز دی اکســید کربــن می گــردد ]3 و 4[. 
ــه  ــه، ک ــورد توج ــتی م ــای فتوکاتالیس ــی از فرآینده یک
ــاک و  ــع پ ــق مناب ــدروژن از طری ــد هی ــه تولی ــر ب منج
ــدروژن  ــتی هی ــد فتوکاتالیس ــود، تولی ــر می ش تجدیدپذی
 .]6 و   5[ می باشــد  آب1  شــکافت  واکنــش  طریــق  از 
ــدی  ــش کلی ــانا، نق ــک نیمه رس ــی ی ــاختار الکترونیک س
در خاصیــت فتوکاتالیســتی آن ایفــا می کنــد. زمانــی کــه 
ــوند،  ــه می ش ــا برانگیخت ــق فوتون ه ــاناها از طری نیمه رس
الکترون هــا انــرژی خــود را از فوتون هــا می گیرنــد و 
اگــر مقــدار ایــن انــرژی بالاتــر از انــرژی باندگــپ باشــد، 
ــد.  ــت می رون ــوار هدای ــه ن ــت ب ــوار ظرفی ــا از ن الکترون ه
بعــد از برانگیختگــی نــوری، حفره هــا و الکترون هــای 
برانگیختــه شــده، جــدا شــده و بــه ســطح فتوکاتالیســت 
می رونــد. در نهایــت مولکول هــای آب بــه ترتیــب توســط 
الکترون هــا و حفره هــای برانگیختــه، کاهــش و اکســایش 
ــد ]7 و 8[. ــد می کنن ــدروژن و اکســیژن تولی ــه و هی یافت

ــداری  ــژه، پای ــوری وی ــودن خــواص ن ــه دارا ب ــا توجــه ب ب
نــوری بــالا، غیــر ســمی بــودن، دوســتدار محیــط 
ــودن از  ــر ب ــی اث ــی و ب ــن، فراوان ــه پایی ــت، هزین زیس
ــی از  ــوم )TiO2( یک لحــاظ شــیمیایی، دی اکســید تیتانی
گزینه هــای مناســب بــرای تولیــد فتوکاتالیســتی هیدروژن 
ــن حــال، اســتفاده از  ــا ای ــد ]9 و 10[. ب ــه شــمار می آی ب
ــه عنــوان فتوکاتالیســت در واکنــش شــکافت آب،  TiO2 ب

بــه دلیــل بازترکیــب مجــدد ســریع جفت هــای الکتــرون-
حفــره، مســاحت ســطح پاییــن فتوکاتالیســت و جداســازی 
دشــوار ذرات ریــز TiO2 محدودیت هــای زیــادی دارد 
ــه  ــور غلب ــه منظ ــر ب ــای مؤث ــی از راه ه ]11 و 12[. یک
ــر روی  ــت ذرات TiO2 ب ــر، تثبی ــکات فوق الذک ــر مش ب
ــا  ــیلیکا ]11 و 13[، رس ه ــد س ــل مانن ــای متخلخ پایه ه
]14[، مــواد کربنــی ]12 و 15[ و زئولیت هــا ]8، 11، 16 
و 17[ می باشــد. توزیــع ذرات TiO2 روی پایــه، منجــر 
ــر  ــول عم ــش ط ــال، افزای ــایت های فع ــش س ــه افزای ب
حامل هــای بــار و بهبــود بازیابــی ذرات ریــز TiO2 پــس از 
ــان  ــردد ]18 و 19[. در می ــتی می گ ــش فتوکاتالیس واکن

پایه هــای مختلــف، زئولیت هــا بــه دلیــل خــواص منحصــر 
ــژه،  ــالا، ســاختار وی ــد مســاحت ســطح ب ــردی مانن ــه ف ب
حفره هــا و کانال هــای یکنواخــت و خــواص شــیمیایی 
ــد ]11 و 20[.  ــرار گرفته ان ــورد توجــه ق ــم، م ــل تنظی قاب
از ایــن رو، اخیــراً تثبیــت نیمه رســاناها روی پایه هــای 
ــه  ــت یافت ــتی اهمی ــای فتوکاتالیس ــی در واکنش ه زئولیت
اســت. زئولیت هــا می تواننــد بــه روش هــای مختلــف، 
ســنتز شــده یــا از منابــع طبیعــی اســتخراج شــوند. بــا این 
ــای  ــا زئولیت ه ــی در مقایســه ب ــای طبیع ــال زئولیت ه ح
ــد،  ســنتزی کــه فرآینــد ســنتز پیچیــده و زمانبــری دارن
ارزانتــر و در دســترس تر می باشــند. کلینوپتیلولیــت یکــی 
از متداولتریــن زئولیت هــای طبیعــی اســت کــه بــه عنــوان 
ــه  ــر ب ــن ام ــه ای ــرد ک ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــه م پای
دلیــل پایــداری شــیمیایی بــالا، فرآینــد اســتخراج آســان 
ــوع زئولیــت  ــن ن ــودن ای ــی و دردســترس ب و ارزان، فراوان

می باشــد ]19، 21 و 22[.

عــاوه بــر طبیعــت و نــوع پایــه مــورد اســتفاده، بکارگیری 
یــک روش مناســب جهــت تثبیــت فــاز فعــال روی پایــه، 
ــال دارد.  ــک فتوکاتالیســت فع ــد ی ــش مهمــی در تولی نق
ــت  ــه کلینوپتیلولی ــاندن TiO2 روی پای ــن روش نش بنابرای
بــدون اینکــه حساســیت نــوری TiO2 و خصوصیــات مفیــد 
ــنتز  ــدی در س ــور کلی ــک فاکت ــد، ی ــان یاب ــت نقص زئولی
فتوکاتالیســت بــا پایــه زئولیتــی محســوب می شــود 
از  یکــی  تلقیــح،  روش  رابطــه،  ایــن  در   .]24 و   23[
ــا روی  ــاندن ذرات تیتانی ــت نش ــداول جه ــای مت روش ه
ــتفاده از  ــال، اس ــن ح ــا ای ــد ]24 و 25[. ب ــه می باش پای
ایــن روش منجــر بــه توزیــع غیریکنواخــت ذرات تیتانیــا و 
ایجــاد برهمکنــش ضعیــف بیــن فلــز و پایــه می گــردد و 
همچنیــن در برخــی مــوارد بــا تشــکیل توده هــای اکســید 
ــه انســداد حفره هــا می شــود و در نتیجــه  فلــزی منجــر ب
داخلــی  مناطــق  بــه  را  واکنش دهنده هــا  دسترســی 
محــدود می نمایــد ]23 و 26[. یکــی از راه هــای غلبــه بــر 
ایــن مشــکل، انجــام برخــی اصاحــات در فرآینــد ســنتز 
ــش  ــتفاده از تاب ــه اس ــوان ب ــه می ت ــه از آن جمل اســت ک
ــرد. روش ــاره ک ــح اش ــد تلقی ــول فرآین ــوند در ط التراس
1. Splitting Water Reaction
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ــال  ــای فع ــی فازه ــود پراکندگ ــه بهب ــر ب ــوند منج التراس
انــدازه ذره و در  و یکنواختــی ســایز ذرات و کاهــش 
نتیجــه افزایــش مســاحت ســطح می گــردد. بعــاوه، 
اســتفاده از التراســوند در طــول ســنتز می توانــد بــه 
ــت  ــازی کاتالیس ــان آماده س ــه ای زم ــل ماحظ ــور قاب ط
را کوتــاه نمایــد ]23 و 27[. اثربخشــی التراســوند در 
فرآینــد ســنتز کاتالیســت، بــه دلیــل وقــوع پدیــده ای بــه 
ــده،  ــن پدی ــی1 اســت. در طــول ای ــام کاویتاســیون صوت ن
حباب هــای تشــکیل شــده در مقیــاس نانــو در اثــر امــواج 
التراســوند تمایــل بــه فروپاشــی دارنــد و حباب هــای 
فروپاشــی شــده منجــر بــه تولیــد میکروجت هــای1 حــال 
ــوذرات  ــالا می شــوند. ایــن میکروجت هــا، نان ــا ســرعت ب ب
تشــکیل شــده را بــه ســطح پایــه رانــده و قبــل از اینکــه 
درون محلــول کلوخــه تشــکیل دهنــد، آنهــا را روی ســطح 
تثبیــت می کننــد و منجــر بــه تشــکیل فازهــای فعــال بــا 
ــود،  ــن وج ــا ای ــوند. ]23 و 28[. ب ــالا می ش ــی ب پراکندگ
در زمینــه ارزیابــی اثــر تابــش التراســوند در طــول فرآینــد 
واکنــش  در   TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیســت  ســنتز 
شــکافت آب، تاکنــون تحقیقاتــی صــورت نگرفتــه اســت.

التراســوند  بهبوددهندگــی  اثــر  حاضــر،  پژوهــش  در 
ــه  ــر پای ــت TiO2 ب ــنتز فتوکاتالیس ــد س ــول فرآین در ط
کلینوپتیلولیــت بــه روش تلقیــح در فرآینــد فتوکاتالیســتی 
شــکافت آب، مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. بــه ایــن 
توســط   TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیســت  منظــور 
ــد و  ــه ش ــوند تهی ــش التراس ــور تاب ــح در حض روش تلقی
فعالیــت فتوکاتالیســتی ایــن نمونــه بــا نمونــه تهیــه شــده 
بــه روش تلقیــح مرســوم مقایســه گردیــد. به عــاوه 
ــی  ــک آنالیزهای ــه کم ــده ب ــنتز ش ــت های س فتوکاتالیس
همچــون XRD،ا FESEM،ا BET،ا EDX،ا FTIR،ا PL و 
UV-vis مــورد شناســایی قــرار گرفتنــد. در نهایــت میــزان 

فعالیــت فتوکاتالیســت های ســنتزی در تولیــد هیــدروژن 
ــه عنــوان عامــل  ــول ب ــی حــاوی متان ــول آب در یــک محل

ــد. ــی ش ــور UV بررس ــش ن ــت تاب ــده تح الکترون دهن

موادوروشها

ــه در  ــه عنــوان پای ــه کار گرفتــه شــده ب کلینوپتیلولیــت ب
1. Acoustic Cavitation
2. Microjets

ایــن پژوهــش از معــدن میانــه اســتان آذربایجــان شــرقی 
ایــران تهیــه گردیــد. تتــرا ایزوپروپوکســید تیتانیــوم 
)Sigma-Aldrich, 97%( بــه عنــوان منبــع فــاز فعــال 

مــورد   TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیســت  ســنتز  در 
ــه در  ــه کار رفت ــات ب ــایر ترکیب ــت. س ــرار گرف ــتفاده ق اس
ســنتز فتوکاتالیســت، شــامل ایزوپروپانــول )Merck( و 
ــال روش  ــوان ح ــه عن ــب ب ــه ترتی ــول )Merck( ب متان
ــن،  ــند. همچنی ــده می باش ــل الکترون دهن ــح و عام تلقی
آب دو بــار تقطیــر بــرای تهیــه فتوکاتالیســت و همچنیــن 
آزمایش هــای فتوکاتالیســتی تولیــد هیــدروژن مــورد 

ــت. ــرار گرف ــتفاده ق اس
روشسنتزفتوكاتاليست

فتوکاتالیســت های TiO2/Clinoptilolite با اســتفاده از روش 
تلقیــح در حضــور و عــدم حضــور تابــش التراســوند تهیــه 
ــه، ســنگ معــدن  ــدا بمنظــور آماده ســازی پای شــدند. ابت
ــازی  ــل آماده س ــی مراح ــتخراجی ط ــت اس کلینوپتیلولی
اولیــه آســیاب و الــک گردیــد. پــودر کلینوپتیلولیــت 
به دســت آمــده بــا انــدازه ذرات μm 53-44 پــس از 
چندیــن مرتبــه شستشــو با آب، خشــک شــده و بــه عنوان 
ــیمیایی  ــب ش ــت. ترکی ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــه م پای
کلینوپتیلولیــت مصرفــی بــا اســتفاده از آنالیــز شــیمیایی 
                                                                                             ،SiO2: 66/85 : ــود از ــارت ب ــی عب و براســاس درصــد وزن
 ،CaO:  2/73  ،MgO:  1/17  ،Fe2O3:  1/29  ،Al2O3:  14/7
Na2O: 2/08 ،K2O: 1/12 و TiO2: 0/32. در روش ســنتز 
ایزوپروپوکســید  ابتــدا  التراســوند،  تلقیــح در حضــور 
تیتانیــوم بــه سوسپانســیون کلینوپتیلولیــت و ایزوپروپانول 
)بــا نســبت g 1 کلینوپتیلولیــت در ml 10 ایزوپروپانــول( 
ــونیک  ــتگاه التراس ــط دس ــول توس ــده و محل ــه ش اضاف
 W ــوان ورودی ــس kHz 24 و ت ــا فرکان ــدل UP400S ب م
200، بــه مــدت min 120 و به صــورت پالســی تحــت 
تابــش التراســوند قــرار گرفــت کــه دمــای سوسپانســیون 
بــه کمــک حمــام آب در C° 50 ثابــت نگــه داشــته شــد. 
پــس از تبخیــر حــال ایزوپروپانــول در حیــن التراســوند، 
 6 hr ــه مــدت ــه خشــک شــده در دمــای C° 500 ب نمون

کلســینه شــد.
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ــز بطــور مشــابه  ــح نی ــه روش تلقی ــه ســنتز شــده ب نمون
ــه ایــن ترتیــب  و بــدون حضــور التراســوند آمــاده شــد. ب
ــر  ــده ب ــت آم ــه دس ــیون ب ــن روش سوسپانس ــه در ای ک
ــه  ــای C° 50 ب ــی در دم ــزن دار مغناطیس ــر هم روی هیت
ــول  ــا حــال ایزوپروپان ــرار داده شــد ت مــدت min 120 ق
ــه دســت آمــده پــس از  ــه ب تبخیــر گــردد و ســپس نمون
                                                                               500 °C خشــک شــدن، مشــابه بــا نمونــه دیگــر در دمــای
بــه مــدت hr 6 کلســینه شــد. در هــر دو فرآینــد ســنتز، 
محلــول پیــش مــاده بــه گونــه ای تهیــه شــد کــه 
فتوکاتالیســت های ســنتزی نهایــی حــاوی 10 درصــد 

ــند.  ــی TiO2 باش وزن
روشهایتعيينخصوصياتفتوكاتاليستها

ــای  ــایی فازه ــاختاری و شناس ــواص س ــی خ ــرای بررس ب
تشــکیل شــده از آنالیــز XRD اســتفاده شــد. بــرای ایــن 
 D-5000Siemens Diffractometer دســتگاه  از  آنالیــز 
ــا 90  ــن 2 ت ــدوده θ2 بی ــان در مح ــور آلم ــاخت کش س
ــد.  ــتفاده گردی ــرعت روبشــی s/°0/02 اس ــا س ــه و ب درج
ــز  ــط آنالی ــنتزی توس ــت های س ــوژی فتوکاتالیس مورفول
 HITACHI S-4160 دســتگاه  کمــک  بــه  و   FESEM

ســاخت کشــور ژاپــن مــورد بررســی قــرار گرفــت. مقادیــر 
ــز BET و  ــک آنالی ــه کم ــت ها ب ــژه فتوکاتالیس ــطح وی س
ــور  ــاخت کش ــتگاه CHEMBET-300 س ــیله دس ــه وس ب
آمریــکا به دســت آمــد. آنالیــز EDX جهــت تعییــن 
عناصــر موجــود و میــزان پراکندگــی آنهــا بــر روی ســطح 
 Cam ــا اســتفاده از دســتگاه فتوکاتالیســت های ســنتزی ب
ــه  ــه کار گرفت ــوری چــک ب ــاخت جمه Scan MV2300 س

ــه روش طیف ســنجی  ــا ب ــی نمونه ه ــای عامل شــد. گروه ه
ــتفاده از  ــا اس ــز )FTIR( و ب ــادون قرم ــه م ــل فوری تبدی
در   Mattson1000 مــدل   Unicam 4600 طیف ســنج 
ــایی  ــن و شناس ــی cm-1 4000-400 تعیی ــدوده طیف مح
ــا  ــت ها ب ــذب UV-vis فتوکاتالیس ــای ج ــدند. طیف ه ش
اســتفاده از اســپکتروفتومتر Jasco مــدل V-670 بــه دســت 
آمــد. طیــف PL فتوکاتالیســت ها توســط اســپکتروفتومتر 
ــز  ــدل VARIAN CARY ECLIPSE مجه ــانس م فلئورس
 280 nm ــی ــوج برانگیختگ ــول م ــون در ط ــپ زن ــه لام ب

اندازه گیــری شــد.

تستفتوكاتاليستی

تولیــد فتوکاتالیســتی هیــدروژن در یــک فتوراکتــور 
ــه  ــده ک ــک کنن ــتم خن ــک سیس ــه ی ــز ب ــز مجه کوارت
دمــای محلــول واکنــش را در C° 25 ثابــت نگــه مــی دارد، 
انجــام می گیــرد. در ســامانه آزمایشــگاهی مــورد اســتفاده، 
 125 W منبــع نــور واکنــش شــامل ســه لامــپ جیــوه ای
فشــار متوســط می باشــد. در هــر تســت راکتــوری، 
ــاوی %10  ــول ح ــت در cc 200 محل mg 20 فتوکاتالیس

حجمــی متانــول بــه عنــوان عامــل الکترون دهنــده، تحــت 
 4 hr ــدت ــه م ــده و ب ــده ش ــی پراکن ــزدن مغناطیس هم
تحــت تابــش قــرار می گیــرد. ســپس فتوراکتــور بــه طــور 
ــوای داخــل  ــه ه ــه منظــور تخلی ــل بســته شــده و ب کام
                                                                                          30 min فتوراکتــور، جریانــی از گاز هلیــوم بــه مــدت
از داخــل آن عبــور داده می شــود. مقــدار هیــدروژن 
ــه  ــز ب ــی گازی )GC( مجه ــط کروماتوگراف ــدی توس تولی
 Molecular و بــا اســتفاده از ســتون TCD آشکارســاز

اندازه گیــری گردیــد.  Sieve 5Å

نتایجوبحث
تعيينخصوصياتفتوكاتاليستها

XRD آناليز

TiO2/ســنتزی فتوکاتالیســت های   XRD نمودارهــای 
Clinoptilolite در شــکل 1 نشــان داده شــده است. بررسی 

ــی  ــه تمام ــد ک ــان می ده ــای XRD نش ــی الگوه اجمال
ــه TiO2 و کلینوپتیلولیــت در هــر دو  ــوط ب پیک هــای مرب
ــوند  ــرژی التراس ــود و ان ــاهده می ش ــنتزی مش ــه س نمون
ــت.  ــته اس ــری نداش ــی اث ــای اصل ــکیل فازه ــر روی تش ب
پیک هــای موجــود در زوایــای 32/0° ,30/0° ,28/2° 
,θ2= 9/8°, 11/2°, 22/4°, 22/7°, 26/1° مربــوط بــه 
                                                                                               )1349-025-00  :JCPDS( کلینوپتیلولیــت  زئولیــت 
در فــاز مونوکلینیــک می باشــند ]23 و 29[. به عــاوه 
پیک هــای ظاهــر شــده در زوایــای 62/7° ,55/3° ,53/8° 
ــاز1  ــاز آنات ــور ف ــد حض ,θ2= 25/2°, 37/9°, 48/3° مؤی
ــه  ــا مقایس ــد ]9 و 30[. ب ــوم می باش ــید تیتانی دی اکس
ــه ــوان دریافــت کــه نمون ــه، می ت الگوهــای XRD دو نمون
1. Anatase
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 TiO2/CLT)UI( ســنتز شــده بــه کمــک تابــش التراســوند
بلورینگــی1 کمتــری نســبت بــه نمونــه ســنتز شــده 
بــه روش مرســوم دارد )جــدول 1(، کــه نشــان دهنده 
پراکندگــی بهتــر ذرات TiO2 روی ســاختار پایــه در نمونــه 
ــای  ــط آنالیزه ــا توس ــن ادع ــد. ای )TiO2/CLT)UI می باش
FESEM و EDX نیــز مــورد تأییــد اســت. بلورینگــی 

نســبی از طریــق شــدت نســبی پیک هــای شــاخص یــک 
ــر  ــق حاض ــود. در تحقی ــن زده می ش ــع تخمی ــاده مرج م
بلورینگــی نســبی فتوکاتالیســت های مــورد مطالعــه یــک 
ــه  ــاخص θ2= 25/2°( TiO2( ب ــک ش ــه پی ــبت ب ــار نس ب
ــای  ــه پیک ه ــبت ب ــار نس ــک ب ــع و ی ــاده مرج ــوان م عن
 )θ2= 11/2°, 22/4°, 30/0°( شــاخص کلینوپتیلولیــت
ــن  ــد. بدی ــت می آین ــه دس ــع ب ــاده مرج ــوان م ــه عن ب
منظــور، بلورینگــی نســبی هــر نمونــه از تقســیم مجمــوع 
بــر مجمــوع شــدت  شــدت پیک هــای شــاخص آن 

1. Crystallinity

همــان پیک هــا در نمونــه ای بــا بیشــترین بلورینگــی 
ــی  ــب بلورینگ ــن ترتی ــه ای ــد. ب ــت می آی ــه دس ــبی ب نس
ــع  ــر دو مرج ــه ه ــبت ب ــه )TiO2/CLT)I نس ــبی نمون نس
ــبی  ــی نس ــده و بلورینگ ــه ش ــر گرفت ــر 100% در نظ براب
نمونــه )TiO2/CLT)UI نســبت بــه آن ســنجیده می شــود. 
ــه  ــر ب ــه منج ــک پای ــور ی ــوند در حض ــری التراس بکارگی
ــا در  ــای حاصــل از فروپاشــی حباب ه ــد میکروجت ه تولی
نزدیکــی ســطح جامــد می شــود کــه هســته های تشــکیل 
شــده در محلــول را بــه ســمت پایــه جامــد رانــده و پیــش 
از کلوخــه شــدن در محلــول آنهــا روی ســطح پراکنــده و 
ــی  ــه پراکندگ ــر ب ــده منج ــن پدی ــد. ای ــت می نماین تثبی
بــالای ذرات TiO2 و افزایــش دسترســی خــوراک بــه 
ــدروژن  ــد هی ــود تولی ــت بهب ــال و در نهای ــایت های فع س

می گــردد.

9060 70 805020 30 40105

.TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیست های سنتزی  XRD شكل 1- آنالیز
2 θ )°(
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.TiO2/Clinoptilolite جدول 1 آنالیز شیمیایی و سطحی فتوکاتالیست های سنتزی

درصد وزنی روش سنتزنام نمونه
 TiO2

مساحت سطح ویژه 
)m2/g(

بلورینگی نسبی
)eV( باند گپ

ClinoptiloliteTiO2

TiO2/CLT)I(1026/611001003/53تلقیح
TiO2/CLT)UI(1033/4862/3371/023/49التراسوند-تلقیح
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FESEMآناليز

ــط  ــنتزی توس ــت های س ــطح فتوکاتالیس ــوژی س مورفول
مربــوط  تصاویــر  و  شــده  مطالعــه   FESEM آنالیــز 
ــه  ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــه ش ــکل 2 ارئ ــا در ش ــه آنه ب
ــا دارای  ــه نمونه ه ــه هم ــود ک ــاهده می ش ــر، مش تصاوی
ــایت های  ــوذرات، س ــو هســتند. نان ــاس نان ــی در مقی ذرات
ــش  ــه افزای ــر ب ــوده و منج ــم نم ــتری را فراه ــال بیش فع
فعالیــت فتوکاتالیســتی نمونه هــا بــه منظــور تولیــد 
ــده  ــه ش ــه )TiO2/CLT)I تهی ــوند. نمون ــدروژن می ش هی
ــنتز  ــه س ــا نمون ــه ب ــح در مقایس ــوم تلقی ــه روش مرس ب
ــرده  ــاختار فش ــوند، س ــش التراس ــک تاب ــه کم ــده ب ش
بــا درصــد بالایــی از حضــور کلوخه هــا در ســطح را 
می توانــد  تجمــع  تلقیــح،  روش  در  می دهــد.  نشــان 
ــاق  ــد اتف ــته زایی و رش ــل هس ــد از مراح ــرعت بع ــه س ب
ــزرگ  ــه )TiO2/CLT)I، ذرات ب ــن، در نمون ــد. بنابرای بیفت
ــه ای  ــی مقایس ــا ارزیاب ــد. ب ــد ش ــر خواه ــم ظاه و نامنظ
                                                        TiO2/CLT)UI( فتوکاتالیســت  کــه  دریافــت  می تــوان 
ــت،  ــده اس ــنتز ش ــوند س ــش التراس ــور تاب ــه در حض ک
مورفولــوژی بســیار یکنواخت تــری را از خــود نشــان 
ــل  ــی قاب ــر کمک ــی از اث ــاهده، ناش ــن مش ــد. ای می ده
التراســوند روی مورفولــوژی ســطح  تابــش  ماحظــه 
اســت کــه محیطــی همگــن را بــرای هســته زایی و 
ــش  ــتفاده از تاب ــد. اس ــم می نمای ــد ذرات TiO2 فراه رش
ــت  ــی یکنواخ ــا پراکندگ ــک ب ــوذرات کوچ ــوند، نان التراس
ایجــاد می نمایــد کــه منجــر بــه کاهــش کلوخه هــا 
ــایت های  ــداد س ــش تع ــت و افزای ــطح فتوکاتالیس در س
و  واکنش دهنده هــا می شــود ]31  بــرای  در دســترس 
ــده  ــق پدی ــوان از طری ــوند را می ت ــی التراس 32[. اثربخش

کاویتاســیون صوتــی توضیــح داد کــه باعــث رانــدن ذرات 
ــل  ــه داخ ــوذ ب ــی، نف ــطح خارج ــه س ــده ب ــه ش کلوخ
ــری  ــس از به کارگی ــک پ ــکیل ذرات کوچ ــا و تش حفره ه
انــرژی التراســوند می شــود ]23[. بــه ایــن ترتیــب، 
                                                                                           TiO2/CLT)UI( نمونــه  انتظــار داشــت کــه  می تــوان 
بــا مورفولــوژی بســیار همســان، عملکــرد بهتــری در 

ــد.  ــته باش ــکافت آب داش ــد ش فرآین
EDX آناليز

ــورد  ــر م ــت عناص ــت و کمی ــی از ماهی ــور آگاه ــه منظ ب
ــوان  ــه عن ــا ب ــع ذرات تیتانی ــزان توزی ــز می ــتفاده و نی اس
آنالیــز  از  فتوکاتالیســت های ســنتزی،  فعــال در  فــاز 
ــج حاصــل از آن در شــکل  ــه نتای ــد ک ــتفاده ش EDX اس

ــای  ــز عنصــری نمونه ه ــج آنالی ــده اســت. نتای ــه ش 3 ارائ
ســنتزی، حضــور تمامــی عناصــر مــورد اســتفاده در 
ــاختار  ــی در س ــود ناخالص ــدم وج ــن ع ــنتز و همچنی س
نمونه هــا را نشــان می دهــد. بعــاوه ترکیــب درصــد 
وزنــی ســطحی Ti بــر روی پایــه کلینوپتیلولیــت بــا مقــدار 
ــه  ــوده ک ــک ب ــورد اســتفاده در ســنتز نزدی اســمیTi 1 م
در کنــار مشــاهدات بــالا بنحــوی صحــت ســنتز را تأییــد 
می نمایــد. مقایســه تصاویــر مربــوط بــه پراکندگــی ذرات 
تیتانیــوم در نمونه هــای ســنتزی، نشــان ازپراکندگــی 
بهتــر در نمونــه )TiO2/CLT)UI می باشــد کــه بــر عملکــرد 
ــوان  ــر را می ت ــن ام ــود. ای ــر خواهــد ب فتوکاتالیســتی مؤث
بــه تابــش التراســوند مرتبــط دانســت کــه در جلوگیــری از 
تشــکیل کلوخه هــا و توزیــع نانوذراتــی بــا انــدازه محــدود 
تأثیرگــذار اســت. نتایــج به دســت آمــده بــا نتایــج 

آنالیزهــای XRD و FESEM تطابــق دارد.

.TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیست های سنتزی FESEM شكل 2 آنالیز
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.TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیست های سنتزی EDX شكل 3 آنالیز

BET آناليزسطحویژه

ویــژه  ســطح  مســاحت  تعییــن  از  حاصــل  نتایــج 
فتوکاتالیســت های ســنتزی در جــدول 1 ارائــه شــده 
ــنتز  ــه س ــت، نمون ــار می رف ــه انتظ ــور ک ــت. همان ط اس
شــده بــدون حضــور التراســوند، مســاحت ســطح کمتــری 
ــدود  ــل مس ــه دلی ــد ب ــر می توان ــن ام ــد. ای را دارا می باش
ــد  ــطحی باش ــدن ذرات س ــه ش ــا و کلوخ ــدن حفره ه ش
کــه در طــول فرآینــد تلقیــح اتفــاق می افتــد. التراســوند 
ــد.  ــا حــدودی برطــرف نمای ــد ایــن مشــکات را ت می توان
تابــش التراســوند منجــر بــه تشــکیل نانــوذرات هــم شــکل 
ــا  ــش کلوخه ه ــن کاه ــب و همچنی ــی مناس ــا پراکندگ ب
ــز  ــای FESEM و EDX نی ــج آنالیزه ــه نتای ــردد ک می گ
مؤیــد همیــن مطلــب اســت. ایــن ویژگی هــا منجــر 
 TiO2/CLT)UI( ــه ــتر در نمون ــطح بیش ــاحت س ــه مس ب

می گــردد )جــدول 1(.
FTIRآناليز

ــه  ــل فوری ــنجی تبدی ــل از طیف س ــج حاص ــکل 4 نتای ش
TiO2/ فتوکاتالیســت های ســنتزی ،)FTIR( مــادون قرمــز

                                                                                        400-4000 cm-1 در محــدوده طــول مــوج Clinoptilolite

 1640  cm-1 و   1400 پیک هــای  می دهــد.  نشــان  را 
ــه  ــوط ب ــه مرب ــر دو نمون ــف IR ه مشــاهده شــده در طی
از آب جــذب شــده بصــورت  ناشــی  پیونــدی   O-H

ارتعــاش  به عــاوه   .]34 و   33[ می باشــد  فیزیکــی 
حــدود  در  می تــوان  را  کششــی   O-H نشــان دهنده 

ــور  ــود ]35[. حض ــاهده نم ــوج cm-1 3420 مش ــول م ط
 )1000 cm-1 پیک هایــی در فرکانس هــای پاییــن )زیــر
بیانگــر ارتعــاش پیوندهــای Ti-O-Ti کششــی اســت ]36 
و 37[. هــر دو نمونــه پیک هــای ارتعاشــی مشــخصه 
ــده  ــر ش ــای ظاه ــد. پیک ه ــان می دهن ــا را نش زئولیت ه
بــه   460-600  cm-1و  1040  cm-1  ،720 محــدوده  در 
ــارن  ــارن، کشــش متق ــه کشــش نامتق ــوط ب ــب مرب ترتی
و تغییــر شــکل پیونــد O-T-O می باشــند ]18 و 37[. 
ــاختار  ــی س ــای داخل ــی از پیونده ــات ناش ــن ارتعاش ای
چهاروجهــی )TO4 )Al یــا Si=T شــبکه های زئولیــت 
و  بیــن 460  ناحیــه  ارتعاشــات  به عــاوه،  می باشــند. 
cm-1 600 مربــوط بــه پیوندهــای خارجــی ســاختار 

چهاروجهــی TO4 می باشــند. ایــن پیوندهــا، حاکــی از آن 
اســت کــه حلقه هــای دوتایــی آنهــا کــه شــامل پنــج اتــم 
ــرد ]18 و  ــاهده ک ــوان مش ــان می ت ــند را همچن می باش
ــه  21[. بعــاوه حضــور پیک هــای مشــابه در هــر دو نمون
ســنتزی نشــان از ســنتز درســت فتوکاتالیســت موردنظــر 
ــد.  ــود ناخالصــی می باش ــدون وج ــوند ب در حضــور التراس
نمونه هــای  زئولیــت در  ارتعاشــات ســاختاری  ظهــور 
ــه  ــت ک ــب اس ــن مطل ــد ای ــنتزی، مؤی ــت س فتوکاتالیس
پــس از بارگــذاری TiO2، ســاختار کلینوپتیلولیــت تخریــب 
نشــده و به طــور کامــل حفــظ می شــود کــه ایــن امــر بــا 

ــت دارد. ــز XRD مطابق ــل از آنالی ــج حاص نتای
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.TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیست های سنتزی FTIR شكل 4 آنالیز

آناليزهاینوری

به منظــور   ،)PL( فتولومینســانس1  نشــر  طیف هــای 
ــزان بازترکیــب مجــدد جفت هــای الکتــرون- ــی می ارزیاب

حفــره تولیــد شــده در مــواد نیمــه رســانا، مــورد اســتفاده 
قــرار می گیــرد. شــدت کمتــر در آنالیــز PL نشــان دهنده 
ــش  ــره و در نتیجــه افزای ــب الکترون-حف کاهــش بازترکی
بــازده جدایــش حامل هــای بــار تولیــد شــده، می باشــد ]1 
و 15[. شــکل 5 طیف های PL فتوکاتالیســت های ســنتزی 
 280 nm ــوج ــول م ــان در ط ــرایط یکس ــت ش ــه تح را ک
برانگیختــه شــده اند را نشــان می دهــد. می تــوان دریافــت 
                                                                                            380 nm در حــدود ،PL کــه در هــر دو نمونــه، ســیگنال
ظاهــر می شــود. ایــن ســیگنال های ظاهــر شــده در 
آنالیــز PL از فضاهــای خالــی اکســیژن2 ســطحی و عیــوب 
ــاهده  ــه مش ــه ک ــود ]38[. همانگون ــه می ش TiO2، نتیج

                                                                         ،TiO2/CLT)UI( نمونــه  در   PL ســیگنال  می شــود 
ــه  ــده در نمون ــاهده ش ــیگنال مش ــر از س ــیار ضعیف ت بس
 PL ســیگنال  کمتــر  شــدت  می باشــد.   TiO2/CLT)I(
التراســوند،  حضــور  در  سنتزشــده  فتوکاتالیســت  در 
روی   TiO2 ذرات  بهتــر  توزیــع  نتیجــه  در  می توانــد 
ــه باشــد. اســتفاده از  ســطح کلینوپتیلولیــت در ایــن نمون
التراســوند، پدیــد کاویتاســیون صوتــی را موجــب می شــود 
کــه در نتیجــه آن میکروجت هــا تولیــد شــده و نانــوذرات 

ــد. در نتیجــه، حضــور  ــع می گردن به طــور یکنواخــت توزی
التراســوند دلیــل تشــکیل نانــوذرات کوچــک بــا پراکندگی 
یکنواخــت خواهــد بــود ]39 و 40[. بــه ایــن ترتیــب وجود 
 TiO2/CLT)UI( بــا شــدت کمتــر در نمونــه PL پیــک
نشــان از توزیــع بهتــر ذرات TiO2 اســت کــه در تطابــق بــا 
آنالیزهــای EDX و XRD نیــز می باشــد و همچنیــن ناشــی 
ــه دســت  ــز اســت. ب ــه و فل ــی بیــن پای از برهمکنــش عال
                                              TiO2/CLT)UI( آمــده نشــان می دهــد کــه فتوکاتالیســت
ــره را  ــای الکترون-حف ــی جفت ه ــازده جدای ــه وضــوح ب ب
ــدروژن  ــد هی ــزان تولی ــه می ــیده و در نتیج ــود بخش بهب
 ،UV-vis جــذب  طیف هــای  می دهــد.  افزایــش  را 
ــکل 6  ــت ها ، در ش ــص و فتوکاتالیس ــت خال کلینوپتیلولی
نشــان داده شــده اســت. در هــر دو نمونــه، افزایــش در لبه 
ــر  ــن ام ــود. ای ــاهده می ش ــا TiO2 مش ــق ب ــذب منطب ج
                                                                         ،TiO2/Clinoptilolite نشــان دهنده تشــکیل کامپوزیــت
ــا گزارش هــای موجــود در مراجــع مطابقــت  اســت کــه ب
ــه،  دارد. همانطــور کــه مشــاهده می شــود در هــر دو نمون
ــر  ــی ب ــه دلیل ــد ک ــش می یاب ــذب افزای ــک ج ــدت پی ش
تشــکیل کریســتال های تیتانیــا روی ســطح کلینوتیلولیــت 
ــزان باندگــپ )Eg( نمونه هــا  می باشــد ]16، 20 و 41[. می

1. Photoluminescence
2. Oxygen vacancies
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.TiO2/Clinoptilolite فتوکاتالیست های سنتزی ،UV-vis شكل 6 آنالیز

1. Tauc plot
2. Kubelka-Munk function

براســاس نمــودار تــاوک1 و تابــع کوبلکا-مانــک2 در مقابــل 
انــرژی فوتــون، محاســبه می شــود]5 و 39[. باندگــپ 
محاســبه شــده بــرای )I(TiO2/CLT و )TiO2/CLT)UI بــه 

ــدول 1(. ــت )ج ــا eV 3/53 و eV 3/49 اس ــر ب ــب براب ترتی
ارزیابیعملکردفتوكاتاليستهادرتوليدهيدروژن

ــان  ــه زم ــبت ب ــدروژن نس ــد هی ــت در تولی ــزان فعالی می
ــن  ــنتزی و همچنی ــت های س ــط فتوکاتالیس ــش توس واکن
ــه مرجــع، در فرآینــد  ــه عنــوان نمون ــه TiO2 خالــص ب نمون
فتوکاتالیســتی شــکافت آب در شــکل 7 نشــان داده شــده 
اســت. پیــش از شــروع آزمایــش و انجــام تســت راکتــوری 
ــه  ــت ها ب ــک از فتوکاتالیس ــر ی ــور UV، ه ــش ن ــت تاب تح
مــدت hr 1 در شــرایط آزمایشــگاهی امــا بــدون حضــور نــور 
قــرار می گیرنــد. همانطــور کــه انتظــار مــی رود، آنالیــز نمونــه 
خروجــی از راکتــور توســط دســتگاه GC، هیچگونــه اثــری از 
تولیــد گاز هیــدروژن را نشــان نمی دهــد کــه بیانگــر عــدم 

تولیــد گاز هیــدروژن در محیــط تاریــک می باشــد. بــه ایــن 
ــا در  ــت ها، تنه ــه فتوکاتالیس ــت ک ــوان دریاف ــب می ت ترتی
ــودار  ــه از نم ــور ک ــد. همان ط ــال می گردن ــور فع ــور ن حض
شــکل 7 مشــاهده می شــود، در هــر ســه نمونه، میــزان تولید 
هیــدروژن بــا گذشــت زمــان افزایــش می یابــد تــا زمانی کــه 
بــه حالــت اشــباع رســیده و میــزان تولیــد هیــدروژن تقریبــاً 
ــر  ــتی در ه ــت فتوکاتالیس ــن فعالی ــود. همچنی ــت ش ثاب
دو نمونــه )I(TiO2/CLT و )TiO2/CLT)UI در مقایســه بــا 
ــه  ــد ب TiO2 خالــص، بهبــود یافتــه اســت. ایــن امــر می توان

دلیــل، افزایــش بــازده جدایــش جفت هــای الکترون-حفــره، 
ــر ذرات TiO2 در  ــر ذرات TiO2 و انباشــتگی کمت ــع بهت توزی
براســاس  به عــاوه  باشــد.  ســنتزی  فتوکاتالیســت های 
نتایــج، واضــح اســت کــه عملکــرد فتوکاتالیســتی بــه میــزان 

زیــادی بــه روش ســنتز وابســته اســت.
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.TiO2/Clinoptilolite خالص و فتوکاتالیست های سنتزی TiO2 شكل 7 میزان تولید هیدروژن نسبت به زمان توسط نمونه های

ــده  ــنتز ش ــه س ــت، نمون ــار می رف ــه انتظ ــور ک همان ط
ــت فتوکاتالیســتی بیشــتری  ــوند، فعالی ــه کمــک التراس ب
ــن  ــد. ای ــان می ده ــود نش ــدروژن از خ ــد هی را در تولی
ــطحی  ــاختاری و س ــات س ــه خصوصی ــوان ب ــر را می ت ام
ــی  ــت، پراکندگ ــوژی یکنواخ ــد مورفول ــه مانن بهبودیافت
ــز و  ــی ســایت های فعــال و برهمکنــش قــوی بیــن فل عال
 FESEM ــا نتایــج آنالیزهــای پایــه مرتبــط دانســت کــه ب
بررســی  یــک  در  دارد.  همخوانــی  نیــز   PL و   ،EDX

مقایســه ای میــزان تولیــد هیــدروژن توســط فتوکاتالیســت 
ــص  ــه TiO2 خال ــر نمون ــاً هفــت براب )TiO2/CLT)UI تقریب
بــه عنــوان نمونــه مرجــع می باشــد. ایــن فعالیــت بــالا را 
 TiO2 ــه های ــر خوش ــدازه کوچکت ــل ان ــه دلی ــوان ب می ت
ــت،  ــس زئولی ــر روی ماتری ــای کمت ــکیل کلوخه ه و تش
توزیــع باریــک انــدازه ذرات، برهمکنــش قــوی بیــن پایــه و 
فلــز، توزیــع یکنواخــت ســایت های فعــال و بــازده بــالای 
جدایــش جفت هــای الکترون-حفــره دانســت کــه توســط 
آنالیزهــای XRD ،FESEM ،EDX و PL نیــز تأییــد شــد. 

توزیــع همگــن حاصــل از حضــور تابــش التراســوند منجــر 
بــه کاهــش تعــداد کلوخه هــا و در نتیجــه آن برهمکنــش 
قــوی بیــن پایــه و فلــز می گــردد. ایــن برهمکنــش 
ــه کاهــش ســرعت بازترکیــب جفت هــای  قــوی، منجــر ب
الکترون-حفــره و افزایــش ســایت های فعــال در دســترس 
و در نهایــت افزایــش تولیــد هیــدروژن می شــود. قابلیــت 
 ،TiO2/CLT)UI( اســتفاده مجــدد فتوکاتالیســت ســنتزی
ــت  ــتفاده از فتوکاتالیس ــا اس ــابه و ب ــرایط مش ــت ش تح
ــج آن  ــت و نتای ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب ــتفاده شــده م اس
در شــکل 8 ارائــه شــده اســت. توانایــی واکنــش شــکافت 
آب بــه منظــور تولیــد هیــدروژن پــس از پنــج بــار تســت 
فتوکاتالیســتی، نشــان از قابلیــت اســتفاده مجــدد مناســب 
ــرای  ــوب فتوکاتالیســت ســنتزی )TiO2/CLT)UI، ب و مطل
ــل  ــه دلی ــد ب ــر می توان ــن ام ــدروژن دارد. ای ــد هی تولی
افزایــش برهمکنــش بیــن پایــه و فلــز و توزیــع یکنواخــت 
ــد  ــز مؤی ذرات TiO2 باشــد کــه آنالیزهــای EDX و PL نی

همیــن مطلــب اســت.
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شكل 8 ارزیابی قابلیت استفاده مجدد فتوکاتالیست سنتزی )TiO2/CLT)UI در تولید هیدروژن از طریق واکنش شکافت آب.

Tio2
Tio2 /CLT ا)I( 
Tio2 /CLT ا)UI( 
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نتيجهگيري

ــده، روش سونوشــیمیایی،  ــه دســت آم ــج ب براســاس نتای
فعالیــت  بهبــود  بــرای  مؤثــر  بســیار  روش  یــک 
فتوکاتالیســت های TiO2/CLT بــه منظــور تولیــد هیدروژن 
ــش التراســوند  ــق واکنــش شــکافت آب اســت. تاب از طری
ــی  ــدازه ذرات و پراکندگ ــع ان ــوژی، توزی ــد مورفول می توان
ســایت های فلــزی را بهبــود بخشــد. در نتیجــه، اســتفاده 
از تابــش التراســوند در طــول فرآینــد ســنتز، منجــر 
ــش  ــر، برهمکن ــطحی کمت ــای س ــکیل کلوخه ه ــه تش ب
ــه و ســرعت بازترکیــب کمتــر  ــر بیــن تیتانیــا و پای قوی ت
فعالیــت  نهایتــاً  و  شــده  الکترون-حفــره  جفت هــای 
ــت  ــع یکنواخ ــد. توزی ــش می ده ــتی را افزای فتوکاتالیس
ــای  ــش حامل ه ــالای جدای ــازده ب ــال و ب ــایت های فع س
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