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تهيه نانوفوتوکاتاليستهاي حساس به نور مريي به روش آندايزينگ الکتروشيميايي و 

 غوطه وري 

 ، يوسف غايب  محمد محسن مومني
 دانشکده شيمي، دانشگاه صنعتي اصفهان، اصفهان، ايران

 

07/09/94تاریخ پذیرش:            26/07/94تاریخ تصحيح:               20/04/94تاریخ دریافت:    

 چکيده

نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم اصلاح شده با نانوذرات نيکل به عنوان يک فوتوکاتاليست حساس به نور مريي مي باشد.  تهيه ،هدف از اين تحقيق

نتز شد، سپس با غوطه وري براي اين منظور، ابتدا با استفاده از روش آندايزينگ الکتروشيميايي، نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم بر روي سطح تيتانيوم س

فيلمهاي  ساختار کريستالي و مورفولوژيذرات نيکل بر روي سطح نانولوله ها ايجاد شد. از نانو يلميفنانولوهاي حاصل در محلول آبي نيترات نيکل، 

طيف ب و تائيد حضور نانوذرات نيکل از براي تعيين ترکي .بررسي شد آناليز پراش اشعه ايکسو با استفاده از تصاوير ميکروسکوپ الکترون روبشي حاصل 

جهت حذف رنگ متيلن بلو انجام حاصل  تاليست هايتوکاتاليستي نانوکاوکارايي ف استفاده شد. در ادامه بررسي (EDXسنجي پراش انرژي پرتو ايکس )

 تند.برخوردار هسفعاليت حاصل از  تاليست هاينانوکانشان داد که  توکاتاليستيوفنتايج آزمايشات  گرفت.

 لن بلويمت ،کليذرات ن، نانوتوکاتاليستوفنانولوله، آندايزينگ، دي اکسيد تيتانيوم،  واژگان کليدي:

 مقدمه  -1

ها پساب صنايع مختلف است، يکي از آن هاي آشاميدني که منشأدر محيط زيست و آب هاي سمي و خطرناکوجود آلاينده

هاي ها، فوتوکاتاليستروش اين در ميان حذف اين آلاينده ها وجود دارد.روشهاي مختلفي براي  هاست.انسان مشکلات عمده

گروهي از  ،زورهاي نورييا کاتاليست ها يتوکاتالوف . اي را به خود جذب کرده استمبتني بر مواد نيمه رسانا، توجه گسترده

ها معمولا اکسيدهاي . فوتوکاتاليستدهند عملکرد خود را نشان مي با قرار گرفتن در معرض تابش نورکه زورها مي باشند يکاتال

 هاحفره -شود که اين جفت الکترونها ايجاد ميهايي در آنحفره -ند که با جذب فوتون، جفت الکترونجامد نيمه هادي هست

 فرايندهايب عمده يع. [1-5]هاي فعال توليدکنند هاي موجود در سطح، واکنش داده و راديکالتوانند با مولکولمي

زياد  باندشکاف  ؛ عبارت است از بزرگ و صنعتي محدود کرده است ها را در مقياستوکاتاليستي که کاربرد آنفو

درصد بيشتري از نور  که نور مرئي شود. از آنجاييها ميمانع از جذب نور مرئي خورشيدي در آن ج کهيراهاي فوتوکاتاليست

دي  .نور مرئي نسبت به تابش فرابنفش ارجحيت بيشتري دارد ها توسطخورشيد را نسبت به فرابنفش دارد، تخريب آلاينده

 
                                                                                                                                                                                     

@gmail.commomeni22 
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دي اکسيد  تر است.آلودگي از بقيه مشهور عدم نياز به انرژي بالا، بازدهي بالا و عدم ايجاد به علت قيمت پايين، مواکسيد تيتاني

از خواص فتوکاتاليستي  پزشکي دارد. حفظ محيط زيست و ،شيميايي هاي مختلف سنتز کاربردهاي فراواني در زمينه موتيتاني

2TiO 2اينکه شکاف باند   توان در تصفيه آلودگي ها استفاده نمود. با توجه بهميTiO   مي باشد؛ الکترون ولت  2/3در حدود

باشد, جهت فعال شدن اين فتوکاتاليست در ناحيه مرئي و استفاده فعال مي( UVفرابنفش ) اين ماده فقط در ناحيه امواج

را کاهش داد بطوريکه در ناحيه امواج مرئي  2TiOهينه از نور خورشيد با دوپ نمودن برخي از ترکيبات مي توان شکاف باند ب

 .[6-10]فعال شود 

ماده نانوساختار، به هر ماده اي که هاي اصلي در فناوري نانو تبديل شده است. امروزه توليد مواد نانوساختار به يکي از شاخه

داراي نسبت سطـح به حجم  نانوساختارهااطلاق مي شود.  ،نانومتر( باشد 100ز ابعاد آن در مقياس نانومتري )زير حداقل يکي ا

اي برخوردار ها از اهميت ويژههاي مختلف، نانوساختارهاي تک بعدي نظير نانولهنانوساختاربسيار زيادي هستنـد. از ميان 

توانند عملکرد بهتري ها و مجراي الکتريکي يک بعدي، ميم بالاي ساختار آنهستند. نانولوله ها به دليل نسبت سطح به حج

نسبت به ديگر نانوساختارها مانند نانوذرات از خود نشان دهند. بعلاوه مشکل عمده استفاده از نانوذرات در فرآيند حذف 

يت نانوذرات بر روي سطح را دارد اما اين فوتوکاتاليستي رنگها، جداسازي از محلول و بازيافت دوباره آنهاست که نياز به تثب

ترين مشکلات کنده شدن لايه نازک نانوذرات بوسيله آب است که مقرون به عمل نيز با مشکلاتي همراه است که يکي از عمده

ها بر روي سطح بستر که چسبندگي خوبي با زيرلايه داشته و همچنين از طول عمر زيادي صرفه نيست اما سنتز نانولوله

  .[10و9]رخوردارند؛ معايب روش تثبيت نانوذرات بر روي سطح را مرتفع مي کندب

اصلاح شده با نانوذرات نيکل به عنوان يک فوتوکاتاليست حساس به نور مريي، ابتدا با استفاده  2TiOهاي در کار حاضر، نانولوله

اکسيد شدند. نانولوله هاي دي هيتهنيترات نيکل  غوطه وري در محلول آبي ، بادر ادامه ز روش آندايزينگ الکتروشيميايي وا

هاي مختلفي همچون سل ژل، هيدروترمال، رسوبدهي در بستر آلوميناي متخلخل و اکسايش آندي تيتانيوم را مي توان با روش

ايزينگ به دليل وجود دارد، روش آند 2TiOهاي )آندايزينگ( تيتانيوم تهيه کرد. از بين روشهاي مختلفي که براي تهيه نانولوله

هاي )از قبيل ولتاژ، زمان و ترکيب الکتروليت و...(، توليد آسان و کنترل راحت پارامترهاي تأثيرگذار بر روي مورفولوژي نانولوله

حاصل  تاليستهاينانوکااکسيد تيتانيوم است. سپس خواص فوتوکاتاليستي  هاي ديهاي تهيه نانولولهيکي از کارآمدترين روش

 رنگ شيميايي آروماتيک پرکاربرد و مهم در، متيلن بلو گرفت. در زير نور مريي مورد مطالعه قراررنگ متيلن بلو جهت حذف 

. بنابراين حذف آن از پسابها بسيار مهم و با توجه به آروماتيک بودن آن سمي، سرطان زا و جهش زا است ؛صنايع نساجي است

 حياتي است.
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 روش تجربي -2

 ي مورد استفادهمواد شيميای  -2-1

استفاده شد. نيتريک اسيد، فلوريدريک اسيد، دي متيل  %99/99 از ورقهاي تيتانيوم با خلوص 2TiOهاي سنتز نانولوله براي

  .بودند آلمان مرک شرکت محصولات از مواد همه نيترات، نيکل سولفوکسيد و

 هادستگاه -2-2

  UV/visible المر پرکين دوپرتويي اسپکتروفتومتر از استفاده با مجهول و استاندارد نمونه هاي در رنگ غلظت سنجش

 پراش پرتو آزمون دستگاه توسط حاصل تاليستهاينانوکا فازي ساختار بررسي و شد. فازشناسي انجام  Lambda25مدل

ر د CuKα لامپ از استفاده با ايکس پرتو پراش الگوهاي .شد انجام (Philips X’Pert)فيليپس  شرکت ساخت ايکس

پ الکتروني روبشي وميکروسکشد. جهت مطالعه مورفولوژي سطح نمونه ها از دستگاه  بررسي  2θ =20º-80º محدوده زواياي

 استفاده شد.  (FE-SEM, Hitachi S-4160, Japan) نشر ميداني

 تيتانيوماکسيدهاي ديتهيه نانولوله آندایزینگ تيتانيوم و -2-3

-( تهيه و به يک سيم لحيم شد و سپس بوسيله رزين پلي1×1متر در ابعاد مشخص )ميلي1ابتدا صفحات تيتانيوم با ضخامت 

( سمباده زده شد 2500( تا سمباده نرم )80هاي مختلف از سمباده زبر )ها بوسيله کاغذ سمبادهاستايرن مانت شد. تمام نمونه

-در فرآيند آندايزينگ، به منظور فعال قطر شسته شدند.ها با آب ماي شود. درنهايت نمونهها کاملا صاف و آينهتا سطح نمونه

ثانيه در محلول  20تا  10هاي آماده شده تيتانيوم به مدت ين بردن لايه اکسيد احتمالي، نمونهسازي سطح و از ب

O2:H3HF:HNO قرار گرفت و سپس با آب مقطر کاملا شسته شد. نمونه تيتانيوم فعال شده به  10:40:50با درصد حجمي

طب مثبت تامين کننده ولتاژ مستقيم )به عنوان آند( متصل گرديد؛ درحاليکه قطب منفي تامين کننده ولتاژ )به عنوان کاتد( ق

ميلي  98متر مربع متصل شد. سپس آند و کاتد در محلولهاي آندايزينگ حاوي سانتي 12ه پلاتين با مساحت حدود به يک قطع

ولت به  40فلوريدريک اسيد قرار گرفته و فرآيند آندايزينگ در دماي اتاق و در ولتاژ  ميلي ليتر 2ليتر دي متيل سولفوکسيد و 

 شدساعت انجام شد. با استفاده از همزن مغناطيسي محلول الکتروليت در حين آزمايش با سرعت معين به هم زده مي 8مدت 

[8]. 
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 وريسنتز ذرات نيکل بر روي سطح نانولوله ها به روش غوطه -2-4

نيترات  مولار از نمک نيکل05/0 بر روي صفحات تيتانيوم؛ نمونه ها در محلول حاوياکسيدتيتانيوم هاي دينانولولهه ياز تهپس 

وري، نمونه ها از محلول خارج شده، شسته ور گرديد. پس از غوطهساعت غوطه 5و  3گراد به مدت  درجه سانتي 70در دماي 

 .[9] و خشک گرديدند

 تهيه شده هاييت فوتوکاتاليستي نمونهبررسي خاص -2-5

ها در درون ، نمونهن راستايا، از آزمون تخريب رنگ متيلن بلو استفاده شد. در سي خواص فوتوکاتاليستي نمونه هابه منظور برر

زنون با  ش نور لامپ، تحت تاببلو قرار گرفت و ضمن همزدن محلولگرم بر ليتر از متيلن ميلي 2ميلي ليتر محلول حاوي  100

سي از محلول را برداشته و طيف سيچند  دقيقه يکبار  10وات قرارگرفتند. براي تعيين ميزان تخريب رنگ، هر  200قدرت 

UV-Visible  يشد حجم محلول ثابت باق يم يدر تمام موارد سع دقيقه تکرار شد.  120از آن گرفته شد و اين عمل تا 

 .[2]از يک سيستم خنک کننده استفاده شد ،نور لامپ زنون تابش حتبراي ثابت ماندن دماي محلول تبماند. 

 نتايج و بحث -3

 :تاليست هاي تهيه شدهنانوکا مشخصات تعيين -3-1

نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم  به مربوط نمونه هاي براي الکتروني روبشي را ميکروسکوپ آناليز از حاصل نتايج 1شکل 

دهد. مشاهده مي شود که در اثر آندايزينگ تيتانيوم، نانولوله هاي بسيار منظم  مي ات نيکل نشانخالص و اصلاح شده با نانوذر

نانومتر بر روي سطح تيتانيوم ايجاد شده است. همچنين در اثر غوطه وري نمونه ها،  50-70و يکنواخت با قطري در حدود 

 ضمن افزايش تعدادزمان غوطه وري نمونه ها، نانومتر بر روي سطح اييجاد شده اند و با افزايش  40-80نانوذرات نيکل با ابعاد 

 ش مي يابديج افزايز به تدري؛ اندازه ذرات نآنها
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اصلاح شده با نانوذرات ( b) ،خالص( a: شکل )نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوممربوط به  (SEM) روبشيميکروسکوپ الکتروني . تصاوير  1شکل 

 ساعت 5اصلاح شده با نانوذرات نيکل از طريق غوطه وري  به مدت ( c) و  تساع 3نيکل از طريق غوطه وري  به مدت 
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 اين نتايج شد. استفاده (EDX) ايکس اشعه الکتروني انرژي توزيع دهنده نمونه ها، از آناليز تشکيل عناصر شناسايي جهت

ها در محلول حاوي غوطه وري نمونه با  که مي دهد نشان هم، با طيفها اين مقايسه است. شده ارائه 2 شماره شکل در آناليز

اکسيژن و  نيتروژن، نيکل، تيتانيوم، پيکهاي نيترات، پيکهاي نيکل در طيف ظاهر مي شود. حضور مولار از نمک نيکل 05/0

 مي دهد. نشان نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم اصلاح شده با نانوذرات نيکل را کربن، تشکيل

 

 

 

  اصلاح شده با نانوذرات نيکل (b) خالص و  (a)نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم  براي (EDX) ايکس اشعه الکتروني يانرژ توزيع آناليز. 2شکل 
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 3استفاده شد. شکل  80º-2θ =20ºايکس در محدوده  پرتو شده، از پراش سنتز 2TiO هايفاز نانولوله شناسايي جهت

 را ي اکسيد تيتانيوم خالص و نانولوله هاي اصلاح شده با نانوذرات نيکلنانولوله هاي د به ايکس مربوط پرتو پراش الگوهاي

داد. همچنين حضور  آناتاز را نشان 2TiO پرتوي ايکس، ساختار کريستالي پراش الگوهاي از آمده بدست مي دهد. نتايج نشان

 نيکل در نمونه غوطه ور شده نيز تائيد شد.
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اصلاح شده با  (b) نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم خالص و  (a) براي XRD . تصوير پائين:انيوم استاندارددي اکسيد تيت XRDتصوير بالا: . 3شکل 

 نانوذرات نيکل



 مومني و غایب                                                                        تهيه نانوفوتوکاتاليستهاي حساس به نور مریي به روش...                            

128 

 

تاليستهاي تهيه شده در ناحيه مريي و فرابنفش و همچنين تعيين شکاف باند نمونه ها، طيف کافوتونانوبه منظور بررسي جذب 

 تائوک رابطة از استفاده با توان شکاف باند را مينشان داده است.  4يج در شکل گرفته شد و نتا (RDSبازتاب پخشي )

 محاسبه کرد:

  2/
)(

n

gEhAh                                                                 

انتقال  يز براين nو  (يکياپت يشکاف باند )گاف انرژ gEک، يتحر يانرژ υhثابت جذب،  Aب جذب، يضر αن رابطه؛ يدر ا

 يشکاف باند )گاف انرژ مقدار، نمودارها اين خطي بخش برونيابي است. 2برابر با  م ير مستقيانتقال غ يو برا 1 برابر با ميمستق

 23/3اف باند مشاهده مي شود که نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم خالص داراي شک. [11-13] دهد مي را ها نمونه( يکياپت

حاليکه در اثر غوطه وري نمونه ها و اصلاح نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم با نانوذرات نيکل، شکاف باند ولت است در الکترون

، ساعت 3به مدت وطه ورسازي اصلاح شده با نانوذرات نيکل از طريق غ نانولوله دي اکسيد تيتانيوم نمونه يبراکاهش يافته و 

اصلاح شده با نانوذرات نيکل از طريق غوطه  نانولوله دي اکسيد تيتانيوم نمونه يبراو بوده  الکترون ولت 48/2ميزان شکاف باند 

ز بر ين يغوطه ور سازشود که زمان  ي. مشاهده مباشد يم الکترون ولت 20/2، ميزان شکاف باندساعت 5ورسازي به مدت 

بنابراين نمونه تيتانيوم  ؛نانومتر مي باشد 384ج الکترون ولت مربوط به طول مو 23/3شکاف باند . شکاف باند موثر است يرو

قادر به جذب نور در ناحيه فرابنفش مي باشد و نمي تواند نور مريي را جذب کند. اما عمل اصلاح آنها با نانوذرات  ، فقطخالص

 جذب کنند.ز ينتاليستها بتوانند نور مريي را کافوتونانونيکل باعث مي شود که اين 
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 اصلاح شده با نانوذرات نيکل (داخل شکل) نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم خالص و  هاينمونهباند  کافش. محاسبه 4شکل
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 نمونه ها در تخریب رنگ   فوتوکاتاليستي بررسي خواص  -3-2

ه گون هر افزودن و بدون نور مرئي تحت تابش متيلن بلو تخريب مستقيم، آزمايش در ابتدا براي ارزيابي امکان فوتوليز

بنابراين مي  ثابت باقي مانده است ،تابش نور از قهيدق 120 بعد از متيلن بلو انجام شد و مشخص شد که غلظت فوتوکاتاليزوري

تاليستها پس از غوطه وري در محلول نانوکا نمي شود. علاوه بر اين، تخريب متيلن بلو توان نتيجه گرفت که در اثر فوتوليز،

 جذب نشان داد که متيلن بلو . بررسي تغييرات غلظتندساعت در محيط تاريک قرار گرفت ودحاوي رنگ متيلن بلو به مدت 

 قابل اغماض مي باشد. بنابراين فرآيند نور مرئي، خيلي ناچيز و تابش در غياب کاتاليست بر روي سطح متيلن بلو

رنگ متيلن بلو بر روي ميزان تخريب  5مي باشد. شکل  متيلن بلو تنها فرآيند موثر در حذف فوتوکاتاليستي

 يمرنگ متيلن بلو  محلول هياول غلظت مقدار C0 و نهايي غلظت Ct شکل؛  نيا در تاليستهاي مختلف را نشان مي دهدکافوتونانو

توان  يش، ميزان جذب محلول پس از هر بار آزمايون و قرائت ميبراسي، با استفاده از نمودار کال Ctبدست آوردن  يبرا .باشد

همانطور که مشاهده مي شود نمونه هاي اصلاح شده با نانوذرات نيکل از فعاليت ي محلول را بدست آورد. نهايغلظت 

کاتاليزوري بيشتري نسبت به دي اکسيد تيتانيوم خالص برخوردار هستند. همچنين مقايسه نمونه هاي اصلاح شده نشان مي 

اليت بيشتري برخوردار است. در توجيه اين رفتار مي توان از فعساعت غوطه ور شده بود،  3اي که به مدت دهد که نمونه 

عواملي همچون شکاف باند، ميزان و غلظت نيکل، مورفولوژي و مساحت سطح را دخيل دانست. نمونه هاي اصلاح شده با نيکل، 

لکترون بيشتري ايجاد ا-ريي را هم جذب کنند و تعداد جفتبا داشتن شکاف باند کمتر، مي توانند علاوه بر نور فرابنفش، نور م

نوري با انرژي مساوي يا بزرگتر از شکاف  پس از جذبشده و در نتيجه فعاليت فوتوکاتاليستي افزايش مي يابد. مي دانيم که 

جاي  که نتيجه آن بر کترونهاي آنها برانگيخته شده و از مدار خود خارج مي شوندلا ،تاليستهاکافوتوبه وسيله اين نانوباند 

حال الکترونها نيز که خاصيت احيا کنندگي قوي  در عين اتي است که قابليت اکسيد کنندگي بسيار بالايي دارند.گذاشتن حفر

اکسيد کنندگي  اين راديکالها خاصيت هيدرواکسيدي ايجاد مي کنند. -راديکال هاي آزاد اکسيژني دارند پس از تماس با آب

  کنند.تبديل بي خطر مانند آب و دي اکسيد کربن  به مواد بالايي داشته و قادر خواهند بود مواد را
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( در حضور نانولوله هاي دي اکسيد b) هرگونه فوتوکاتاليزوري، افزودن نور و بدون تحت تابش( a) ب فوتوکاتاليزوري متيلن بلويتخر يمنحن . 5شکل 

در حضور ( dساعت و ) 5ذرات نيکل از طريق غوطه وري  به مدت نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم اصلاح شده با نانودر حضور ( cتيتانيوم خالص، )

 ساعت 3نانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم اصلاح شده با نانوذرات نيکل از طريق غوطه وري  به مدت 

 نتيجه گيري -4

سطح  يو غوطه وري بر رونانولوله هاي دي اکسيد تيتانيوم خالص و اصلاح شده با نانوذرات نيکل به روش آندايزينگ الکتروشيميايي 

در اثر آندايزينگ تيتانيوم، نانولوله هاي بسيار منظم بر روي سطح نشان داد که،  SEMنتايج  ه شدند. مشاهدهيوم تهيتانيت يورقها

 ياز نانوذرات نيکل بر روي سطح نانولوله ها ايجاد م يتيتانيوم ايجاد شده است. همچنين در اثر غوطه وري نمونه ها، پوشش

 العات نوري نمونه ها نشان داد کهمطد کرد. ين نمونه ها تائينيکل را در انانوذرات حضور   XRDو EDXشات يج آزماي. نتاشود

 ب رنگ نشان داد که درينسبت به نمونه خالص کمتر شده است. همچنين مطالعات تخرنيکل اصلاح شده با  يشکاف باند نانولوله ها

 برخوردار هستند. يشتريب يستيت فوتوکاتالياز فعال ي اصلاح شدهتيتانيوم خالص، نمونه هاسه با نانولوله هاي دي اکسيد يمقا
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