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  محیط آبی از (DB71) 71رنگزای مستقیم آبی  حذف

  ثابت بستر فوتوکاتالیستی راکتور یک در

 Ce-2TiO هایهنانوذر با شده داده پوشش لیکای های دانه دارای

 ، محمود عباسی، مریم روحی+*سید رضا نبوی

 ایراندانشکده شیمی، دانشگاه مازندران، بابلسر، ، گروه شیمی کاربردی

 از فادهاست در محدودیت سبب اغلب هاآن نانومتری اندازه دلیل به مایع فاز از نانوکاتالیزگرها جداسازی :دهيچك
. کنندمی ثبیتت بسترها روی را نانوکاتالیزگرها تر،بیش ،مشکل این حل برای. شودمی صنعتی مقیاس با فرایندهای در هاآن
 . شدند تهیه ژلـ  سل روش به( Ce-2TiO) سریم با شده دوپه 2TiO هایهنانوذر پژوهش نخست این در
 روبشی الکترون میکروسکوپی ،(XRD) ایکس پرتو پراش ،(FT-IR) فوریه تبدیل فروسرخ سنجی طیف هایفناوریاز 

 ادامه در. شد استفاده هاهنانوذر یابی مشخصه برای( BET) نیتروژن واجذبـ  جذب همدماهای ،(FE-SEM) میدانی گسیل
نشان داد که پوشش  FE-SEM هایمطالعهاستفاده شد.  هاهنانوذر یتتثب یبرا بستر( به عنوان LECA) لیکا هایدانه از

بستر  یک لیکا، هایدانه منظم چینش باشده است.  یجادا یکال هایدر سطح دانه Ce-2TiO هایهاز نانوذر یکنواختی
( DB71) 71بلو  یرکترنگ دا حذفشده و  نصب ایچرخه جریان با فوتوراکتور یکو در  شده ساخته یزگریکاتال
حذف حدود  ییتوانا تابش منبع نور فرابنفش زیرگرم  3/5با وزن  نشان داد که بستر هانتیجهمطالعه شد.  وتوراکتوردر ف
 شده داده پوشش لیکای هایدانه عملکرد همچنین. دارد ساعت یک زمانی را در بازه ppm20زا با غلظت درصد از رنگ 96
ساعت  4روزانه به مدت  یپرتوده بانشان داد که  هانتیجه شد؛ بررسی نیز نورخورشید شرایط در شناور حالت در

 .دارد را طی سه روز در رنگ از درصد 94حذف  ییتوانا کاتالیزگر

 تیتانیوم دی اکسید؛ سریم؛ حذف رنگزا؛ لیکا؛ واکنشگاه نوری با بستر ثابت. :يديكل يهاواژه

KEYWORDS: Titanium dioxide; Cerium; Dye degradation; LECA; Fixed bed photoreactor. 

مقدمه
فرایندهای  عنصرهایترین از مهمنوری یکی  کاتالیزگرهای
( 2TiOباشند. تیتانیوم دی اکسید )می (1)(AOPs) اکسایش پیشرفته

به دلیل ارزان بودن، غیر سمی بودن، پایداری شیمیایی و فعالیت 
 [. 1کاتالیزگری نوری بالا اغلب به عنوان اولین انتخاب مطرح است ]

 
 
 

طور خلاصه بدین صورت است که هعملکرد کاتالیزگرهای نوری ب
 هایهذر یا نانو هاهابتدا با جذب تابش نور )فرابنفش یا مرئی( توسط ذر

 (3)نیمه هادی به نوار هدایت (2)کاتالیزگر الکترون از نوار ظرفیت
 در نوار ظرفیت و  (4)شود. با این انتقال یک حفرهمنتقل می

 
 
 

 E-mail: srnabavi@umz.ac.ir+                                                                                                                                               عهده دار مکاتبات*
(1)  Advanced Oxidation Processes      (3)  Conducting band 

(2)  Valence band        (4)  Hole 
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 ایجاد شده روزنه(. 1آید )شکل جود مییک الکترون در نوار هدایت بو
. کنندهای هیدروکسیل فعال را تولید میدر واکنش با آب، رادیکال

الکترون نوار هدایت نیز به اکسیژن محلول منتقل شده و تشکیل 
های ایجاد شده توانایی دهد. این رادیکالرادیکال سوپراکسید را می

ایجاد شده  روزنهو  های محلول را دارند. الکترونحذف آلاینده
ناپایدار بوده و توانایی بازترکیب شدن و برگشت به حالت اولیه را 

 عنصرهابرخی  (1)دوپ کردنجلوگیری از این پدیده از  برایدارند. 
دوپه کننده  عنصرهای[. نقش دیگر 2شود ]استفاده می 2TiOبا 

کاهش سطح انرژی شکاف نوار ظرفیت و هدایت است که سبب 
 د. شوانرژی تهییج کاتالیزگر میاهش ک

سریم از عناصر خانواده لانتانیدها است که زوج ردوکس 
4+/Ce3+Ce  2آن سبب تولید اکسیدهایCeO  3وO2Ce شود. می

  0,5d0(4f 4+Ce(و  4f 3+Ce)05d1(های الکترونی متفاوت آرایش
و  نوری هایویژگیحفره ـ  با تغییر سرعت بازترکیب الکترون

 الکترون ایجاد شده  Ce+4کنند. کاتالیزگری متفاوتی را ایجاد می
 که آرایش Ce+3کند. تولید می Ce+3در نوار هدایت را به دام انداخته و 

  الکترونی پایدار را از دست داده تمایل دارد الکترون خود را تحویل دهد
و پایدار شود که این امر با مهاجرت الکترون به اکسیژن جذب شده 

[؛ بنابراین 3شود]روی سطح و تشکیل رادیکال سوپراکسید میسر می
شود که امکان الکترون نوار هدایت وارد یک چرخه جدید می

 دهد. دسترسی آن به حفره را کاهش می
توانند میهای عاملی این بازها بازهای لویس و یا گروه همچنین

 کنش کرده و تشکیل کمپلکس دهند. برهم fهای با اوربیتال
های جذبی برای آلاینده تواند نقش سایتبه عبارت دیگر سریم می

 [. 4را داشته باشد ] 2TiOدر سطح 
را برای تصفیه  Ce-2TiO، کاتالیزگر همکارانو  (2)تواتی

های نساجی در حضور هیدروژن پر اکسید استفاده کردند. پساب
 نهروز -( مانع بازترکیب جفت الکترون1%) Ceمناسب  مقدار افزودن

ساختاری  هایویژگیشد. بررسی  2TiOو کاهش شکاف انرژی 
 [.5] فاز آناتاز وجود دارد تنها Ce-2TiOنشان داد که در کاتالیزور 

 ژل ـ  را با روش سل Ce-2TiOو  2TiO، همکارانو  (3)رلی
 های ، اندازه بلور2TiOبه  Ceهای تهیه کردند. افزایش مقدار یون

 
 
 
 
 

. [6] آناتاز را کاهش داد و باعث افزایش مساحت سطح کاتالیزگر شد
 ها در فرایندهاینانوکاتالیزگرها، استفاده از آنهای برتری با وجود

 هاییدارای محدودیت هایهکوچک ذر هایاندازهتصفیه آب با توجه به 
تعلیق شده پس از عملیات  هایهمشکل جداسازی ذر ای مانندویژه

فرایندی عمومی  هایتصفیه است. این محدودیت یکی از مشکل
 در فاز سیال است.  هاهاستفاده از نانوذر

های پیشنهادی برای حل این مشکل تثبیت یکی از روش
 یگوناگونتاکنون انواع  [.7] روی بسترهای مناسب است نانوکاتالیزگرها

[، فولاد 10] [، سیلیس9] [، کربن فعال8] سیلیکاژل ماننداز بسترها 
[، فوم 13 ,14] استایرنهای پلی[، دانه12] [، الیاف شیشه11] ضدزنگ
  (4)های راشیگ[ و حلقه16ای ]شیشه هایه[، صفح15] آلومینیوم

 2TiO هایهثبیت نانوذر به تازگی[ استفاده شده است. 7از جنس کوارتز ]
[ انجام شده و از آن برای تصفیه پساب نساجی 17] روی کاغذ سلولزی

 2TiO هایه[ نانوذر18] د. در مطالعه دیگرشدر یک فوتوراکتور استفاده 
در مقیاس  (5)روی بتن تثبیت شدند و قابلیت حذف قارچ کش کاربندازیم

 ها بررسی شد.نیمه صنعتی توسط آن
به عنوان  (7)و لیکا (6)استفاده از ساختارهای معدنی نظیر پرلیت

بستر کاتالیزگر نوری به دلایل ذیل مورد توجه واقع شده است. این 
 ثر بودنامنبسط شده به دلیل سبکی و تخلخل بالا، بی شکلمواد در 

طبیعی، غیر قابل تجزیه بودن و مقاومت  pHاز نظر شیمیایی، داشتن 
ده دارای ش یادنسبت به سایر بسترهای  گرماییدر برابر تنش های 

که امکان ساخت بسترهای کاتالیزگری  طوریهباشند. ببرتری می
های [. در این بسترها دانه19 ,20نوری شناور را فراهم می سازند ]

 شناور بوده و در معرضپوشش داده شده پرلیت یا لیکا در سطح آب 
تواند ا میهگیرند. منبع تابش برای تخریب آلایندهتابش نور قرار می

 [. 21] و یا خورشید باشد UVلامپ 
 هایه[ تخریب فنول را به وسیله نانو ذر22] همکارانو  حسینی

2TiO  پوشش داده شده بر روی پرلیت را در حالت بستر شناور 
و آمونیاک  (8)دیگر حذف فورورال هایهمورد مطالعه قرار دادند. در مطالع

 پتروشیمی شبیه سازی شده توسط پرلیت پوشش داده شدههای از پساب
 (9)[. حذف آلاینده دارویی سولفامتوکسازول23 ,24] مطالعه شد 2TiOبا 

 [. 20] نیز انجام شده است 2TiOتوسط پرلیت پوشش داده با 
 
 
 
 
 

(1)  Doping        (6)  Perlite 

(2)  Touati         (7)  LECA (Light weight Expanded Clay Aggregate) 
(3)  Reli         (۸)  Furfural  

(4)  Raschig rings        (9)  Sulfamethoxazole 

(5)  Carbendazim 
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روی بتن و  ZnO هایه[ تثبیت نانوذر25] همکارانو  خانزمان 
 لیکا برای حذف فنل استفاده کردند.

[، از بستر لیکا بعنوان جاذب برای کاهش 19] همکارانو  سپهر
نشان داد که تخلخل  هاهاند. مطالعغلظت فلوراید استفاده کرده

توان غظت می 2MgClو  2O2Hموجود در لیکا به همراه استفاده از 
 کاهش داد.  ppm 0.39یون فلوراید در آب آشامیدنی را به 

روی لیکا  2TiOپوشش دهی  نخست[، 24 ,26] در پژوهشی دیگر
انجام شده و در ادامه عملکرد کاتالیزگر نوری تهیه شده در تخریب 

 [ 24[ و آمونیاک در آب ]26] (DR16) 16 (1)رنگ قرمز مستقیم
 مورد مطالعه قرار گرفتند. 

 مورد استفاده، با سهمرنگزاهای آزو، فراگیرترین دسته از رنگزاهای 
 باشند. درصد از کل رنگزاهای جهان می 50تولید بیش از 

درصد از رنگزاهای  10در صنایع نساجی  تنهاتخمین زده شده که 
  هااین ترکیب. [27] شونددفع می پساب باآزو مورد استفاده 

با ساختارهای پایدار پیچیده دارای حلقه های آروماتیک، ماهیتی 
 اهیدلخوهای رایج تصفیه، تاثیرگذاری زا دارند که روشسرطانسمی و 

 [. 28گذارند ]را در حذف این گونه از رنگزاها به نمایش نمی
و  (-N=N-با داشتن سه پیوند آزو ) (2)(DB71) 71رنگزای دایرکت بلو 

حلقه آروماتیک از جمله رنگزاهای چالش برانگیز برای حذف از  8
 آید.نمونه های آبی به شمار می

ید تیتانیوم اکس هایهاهداف این کار پژوهشی ابتدا تهیه نانو ذر
 هاهژل و در ادامه پوشش دهی نانوذر-دوپ شده با سریم به روش سل

 عنوان کاتالیزگر نوریها( لیکا و استفاده از آن به روی بستر )دانه
  عنوان کاتالیزگرههای لیکا باست. برای این منظور عملکرد دانه

 در یک فوتوراکتور بسترثابت با جریان  DB71در حذف رنگ 
 ای مورد بررسی قرار می گیرد. با توجه به قابلیت شناوری چرخه

 های پوشش داده شده در حالتلیکا خاصیت کاتالیزگری دانه
 در شرایط نور خورشید نیز ارزیابی  DB71بستر شناور، در حذف 

 می شود. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 بخش تجربی
 هامواد و دستگاه

ودند: ب زیرمواد شیمیایی استفاده شده در این پژوهش به شرح 
سید، سریم نیترات، هیدروکلریک ا بوتوکساید،ـ  اِنـ  تتراتیتانیوم 

مواد دارای  همه. DB71سدیم هیدروکسید، اتانول مطلق و رنگ 
خلوص سنتزی بودند و از شرکت مرک تهیه شدند. لیکا از شرکت 

کا های لیسبک سازان دماوند واقع در استان مازندران تهیه شد. دانه
از استفاده بدقت با آب و اتانول شسته شده و از نظر ترک و  پیش

 pHشکستگی مورد بررسی چشمی قرار گرفتند. اندازه گیری 
 انجام شد. (3)766متر مدل کنیک کالیماتیک pHا با استفاده از همحلول

 کنترل دما توسط دستگاه چرخش سیال خنک کننده جولابو مدل
 د. غلظت رنگ با استفاده از اسپکتروفوتومتر شانجام  (4)34 اف

 نانومتر(  584در طول موج بیشینه آن ) (5)4802دو پرتوی یونیکو 
 (7)27توسط دستگاه بروکر تنسور  IR-FT(6)اندازه گیری شد. طیف 

های تخلخل سنجی و سطح ویژه توسط د. اندازه گیریشثبت 
با گاز نیتروژن انجام شد. ثبت  (9)مینیـ  بلسورپ BET(8)دستگاه 

 ، (11)تسکن 3توسط دستگاه میرا FESEM(10) هایتصویر
توسط  X (EDS)(12)های طیف سنجی پراش انرژی پرتو اندازه گیری
توسط دستگاه  XRD(14)های و ثبت طیف (13)تسکنـ  دستگاه وگا

، (15)60/3040دبیلو مدل ایکس پرت پی Xطیف سنجی پراش پرتو 
ساخت شرکت  nm 15406/0=مجهز به فیلتر مس با طول موج

 ، انجام شد. (16)فیلیپس
 

  Ce-2TiO هایهسنتز نانوذر
ژل استفاده شد. -از روش سل Ce-2TiO هاهبرای تهیه نانوذر

اتانول مطلق  mL40به  بوتوکساید-انِ-تتراتیتانیوم  5/8  نخست
دقیقه در حمام  30شد. برای همگن شدن، محلول به مدت  افزوده

  آبه 6سریم نیترات  g 12/0(، سپس Aفراصوت قرار گرفت )محلول 
 اتانول mL 20سریم به تیتانیوم( در  011/0)معادل نسبت مولی %

 
 
 
 
 
 
 
 

(1)  Direct Red 16 (DR16)       (9)  Belsorp-mini 

(2)  Direct Blue 71        (10)  Field emission scanning electron microscopy 
(3)  Knick Calimatic 766       (11)  Tescan Mira3 

(4)  Julabo F34        (12)  Energy dispersive scattering (EDS) 

(5)  Double beam-Unico 4802       (13)  Vega-Tescan 

(6)  Fourier-transform infrared spectroscopy     (14)  X-ray powder diffraction 

(7)  Bruker Tensor 27       (15)  X Pert PW 3040/60 

(۸)  Brunauer–Emmett–Teller       (16)  Philips 
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 لامپ -UV 4سیم اتصال لامپ -3لوله کوارتز -2دماسنج، -ـ شمایي از فوتوراکتور استفاده شده و مکانیسم کاتالیزگر نوری: ا1شکل 
UV 5- ورودی و خروجي سیال خنک کننده -9پمپ گردش سیال -8روزنه نمونه گیری -7سیم نگه دارنده بستر -6بستر کاتالیزگر 

 ( و ایجاد الکترون حفره CBتهیج کاتالیزگر توسط نور و انتقال الکترون به نوار رسانایي )-11دانه کاتالیزگر  بزرگنمایي از برخورد نور و 10
 .[7]های فعالو در نهایت تشکیل رادیکال (VBدر نوار ظرفیت )

 
هیدروکلریک اسید  mL 2شده و آب یون زدایی حل  mL 3مطلق و 

دقیقه  10به آن اضافه شد. برای همگن شدن بهتر محلول به مدت 
به صورت  B(. محلول B در حمام فراصوت قرار گرفت )محلول

در حال هم خوردن اضافه شد تا ژل  Aقطره قطره به محلول 
ساعت در آون با  12تبخیر اتانول، ژل به مدت  برای. شودتشکیل 

ساعت  3قرار داده شد و در ادامه برای تکلیس به مدت  C80دمای 
 2TiO هایه[. نانوذر29 ,30انجام شد] C550در کوره با دمای 

بدون سریم  Bطور مشابه تهیه شدند با این تفاوت که محلول هب
 اضافه شد. Aنیترات به محلول 

 
 Ce-2TiOهای ههای لیکا با نانوذرپوشش دهی دانه

به روش  Ce-2TiO هایههای لیکا با نانوذرپوشش دهی دانه
  هایهاز نانو ذر g 1/0وری انجام شد. برای این منظور  غوطه

Ce-2TiO  برایاضافه شد.  1به  3به یک لیتر اتانول و آب با نسبت 
دقیقه در حمام فراصوت  30همگن سازی، محلول دوغابی به مدت 

های لیکا به مدت وات ( قرار گرفت. در ادامه دانه 40کیلوهرتز ،  35)
ها در ابتدا در دمای ور شدند. سپس دانهیک دقیقه در محلول غوطه
خشک  C80ساعت در آون با دمای  2محیط و در ادامه به مدت 

ها نهبه سطح لیکا، دا هاهتر نانوذرگی بیششدند. به منظور چسبند
 .[26]داده شدند  گرماساعت  2به مدت  C550در کوره با دمای 

 ساختمان فوتوراکتور بسترثابت و سامانه آزمایش
جزئیات فوتوراکتور ساخته شده به همراه مکانیسم  1شکل 

 یزگر بادهد. بستر کاتالتخریب آلاینده توسط کاتالیزگر را نشان می
  هایههای لیکای پوشش داده شده با نانوذرچیدن منظم دانه

Ce-2TiO  در یک ردیف در فضای بین دو استوانه هم محور از توری
فولادی ضد زنگ ساخته شد. قطر داخلی و خارجی بستر به ترتیب 

cm 47  وcm 35  بود. لامپUV (W, UV-C150 در داخل )
د. مجموعه ساخته شزی کوارتز قرار داده شد و سپس در بستر جاسا

ای دوجداره به حجم تقریبی یک لیتر قرار شده در یک راکتور شیشه
طور هبدنه راکتور ب UVهای جلوگیری از خروج پرتوی برایگرفت. 

کامل با ورقه ضخیم آلومینیوم پوشیده شد. به منظور ایجاد اختلاط 
کامل از یک جریان برگشتی مداوم توسط پمپ که در زیر راکتور 
نصب شده بود استفاده شد. کنترل دما با چرخش منظم سیال خنک 

 کننده انجام شده و دمای سیال خنک کننده با استفاده از دماسنج 
. محلول رنگزا با غلظت مشخص در بیرون تعبیه شده تنظیم شود

-اندازه 3/7از رنگزا برابر  ppm 20محلول  pHاز راکتور تهیه شد. 

منظم انجام شده و میزان  هایفاصلهگیری در گیری شد. نمونه
 ( محاسبه شد.1حذف رنگزا با استفاده از معادله )
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 هایهب( نانوذر 2TiO هایههای الف( نانوذرنمونه IR-FTطیف  -2شکل 
Ce-2TiO  دمای سنتز شده درC550. 

 

 یو غلظت لحظه ا یهغلظت اول یببه ترت Cو  oCرابطه  ینا در
 .[31] است زارنگ

 

 و بحث هانتیجه
 Ce -2TiOو  2TiOنانوذرات  IR-FT هایهمطالع

و  2TiOهای نمونه IR-FTطیف الف و ب به ترتیب  2شکل 
Ce-2TiO  دمای سنتز شده درC550  1 یبازهدر-cm 4000-400 

 دهد. را نشان می

دیگر همانند یکباندهای جذبی اصلی در دو طیف ثبت شده بسیار 
ها دیده جایی در محل باندهاندکی جاب موردهادر برخی  تنهابوده و 

 هایمربوط به ارتعاش cm 3600-3000-1پهن در ناحیه  باندشود. می
 cm 1640-1630-1ناحیه  باندباشد و آب می OHکششی گروه 

  [.32 ,33] آب است OHخمشی گروه  هایمربوط به ارتعاش
 هایمربوط به ارتعاش cm550-1در  باند جذبی 2TiOدر طیف 
 هایارتعاش cm 1450-1در  باند [.33] باشدمی O-Tiکششی 
این باندهای جذبی [. وجود 33] دهدرا نشان می Ti-O-Tiکششی 

جا که است. از آن 2TiOشاخص نشان دهنده سنتز موفقیت آمیز 
د جدید بانشده، هیچ  افزودهسریم به مقدار بسیار کمی به ترکیب 

[ 33] شود در طیف )ب( دیده نمی سریممبنی بر حضور  چشمگیری
 بعدی انجام خواهد شد.  هایهو اثبات حضور سریم در مطالع

 
 Ce-2TiOو  2TiO هایهنانوذر XRDتحلیل الگوی 

 و  Ce-2TiOو  2TiO هایهساختار بلورین نانوذر هایهمطالع
 . الگوهایانجام شد XRDهمچنین اندازه بلور با استفاده از الگوی 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ،  2TiO هایهنانوذر-ثبت شده برای الف XRDالگوی  -3شکل 
 . Ce-2TiO هایهنانوذر -ب

 

XRD  2الف و ب به ترتیب مربوط به  3در شکلTiO  وCe-2TiO 
 .ثبت شده اند θ2= 10-80باشند که در بازه می C550دمای سنتزی در 

به ترتیب مربوط  2=  28/25و  5/48ها در الف پیک 3در شکل 
های باشد، درحالی که پیکمی (1)آناتاز 200و  101 هایهصفحبه 

، 110 هایهمربوط به صفح 2=  43/27، 08/36، 31/54موجود در 
تشکیل فاز آناتاز تقریبا از دمای . باشدمی (2)روتایل 211، و 101
˚C500 و تا دمای  آغاز شدC600 [. 35 ,36] دادامه دار 

 46/37، 8/47، 61/53، 36/62ها در ناحیه پیکب  3در شکل 
،01/25 =2 200، 004، 101 هایهبه ترتیب مربوط به صفح ،

توان دریافت که میباتوجه به شکل [. 33 ,35] باشدمی 204، 211
های پیک C 550با دوپه کردن سریم به عنوان ناخالصی در دمای 

  .شودمی دیدهمربوط به فاز روتایل حذف و فقط فاز آناتاز 
عبارت دیگر سریم باعث بازداری از رشد بلورهای فاز آناتاز و به 

 .[37شود ]جلوگیری از انتقال فاز آناتاز به روتایل می
 توان اندازه بلورها را می هاهنانوذر XRD با استفاده از الگوی

 محاسبه کرد. (3)به کمک معادله شرر

(2                                                            )k
D  

β  C o s  θ
 

 پهنای پیک  βاندازه بلور بر حسب نانومتر،  Dدر این معادله 
 بر حسب X طول موج اشعه λبرحسب رادیان و  بیشینه در نصف ارتفاع

زاویه  θ(، k=89/0کروی  هایهثابت شرر )برای ذر k، نانومتر
 XRDبا توجه به الگوهای  .[38] باشدپراکندگی بر حسب رادیان می

 های هو نانوذر 2TiO هایهثبت شده اندازه بلورها برای نانوذر
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 .Ce-2TiO هایهرذنانو -ج و د 2TiO هایهنانوذر -الف و ب گوناگونهای در بزرگنمایي FESEM ـ تصویرهای4شکل 

 
Ce-2TiO  به ترتیبnm92/17 وnm6/15  محاسبه شدند. کاهش

های توان به تفکیک کاتیونهای دوپه شده را میاندازه بلور نمونه
 هاهها نسبت داد که از رشد نانوبلورها در نانوذرسریم در مرز دانه

ری را تتواند انرژی بیشکنند. همچنین یون سریم میجلوگیری می
 . [39] شود 2TiO هاهجذب کرده و باعث کاهش انرژی آزاد سطح ذر

 
 Ce-2TiOو  2TiO هایهنانوذر SEM-FE هایمطالعه

 2TiO هایهاز نانوذر SEM-FE تصویرهایالف و ب  4شکل 
توجه به شکل و مقیاس دهد. با را نشان می 150kxدر بزرگنمایی 

است، در حالی که تا حدی حالت  nm100زیر  هایهتصویر اندازه ذر
 تصویرهایج و د،  4شود.  شکل ای در برخی نقاط مشاهده میکلوخه
SEM-FE سنتزی  هایهنانوذرeC-2TiO را در دو بزرگنمایی kx200  و

kx350 هاهریخت شناسی، نانوذر تصویرهایدهد. با توجه به نشان می 
 Ce-2TiO هایهاینکه نانوذر چشمگیر. نکته اندزیادی داشته تغییر

تر از یکنواخت همچنین( و nm11-12)تر دارای اندازه کوچک
توان چنین برداشت کرد می درنتیجهاند؛ سنتز شده 2TiO هایهنانوذر

 شود. می هاهسبب کاهش اندازه نانوذر 2TiOکه حضور سریم در ساختار 

 باشد کهثر از اندازه بلورهای ایجاد شده میأ، متهاهنانوذراندازه 
 ، کاهش اندازه بلورها XRDهای پیش از این در تحلیل داده

 یید شده بود. با توجه به وابستگی شدید أسریم ت دارایدر نمونه 
  هایتوان تغییرها میبه اندازه آن هاهنانوذر هایویژگی

 [.2 ,40] انتظار داشت Ce-2TiO هایهنانوذر هایویژگیدر  چشمگیر
 

 Ce-2TiOو  2TiO هایهنانوذر EDS هایهمطالع

 هایهمربوط به نانوذر EDSالف و ب به ترتیب طیف  5 هایشکل
2TiO  وCe-2TiO عنصرهایترکیب درصد  همچنیندهد. را نشان می 

داده شده است. با توجه به  1شناسایی شده در هر نمونه در جدول 
 اند؛تر ظاهر شدهبا شدت بیش Oو  Ti عنصرهایهای شکل پیک

 تر است.نسبت به این دو کم Ceدر حالی که شدت پیک 

را در نمونه  Ceو Ti ، O مقدارهایبه صورت تقریبی  1جدول 
  1موجود در جدول  مقدارهایدهد. با توجه به نشان می

ترین است در حالی که کم Tiترین مقدار مربوط به اکسیژن و بیش
باشد. با توجه به دوپه شدن سریم این نتیجه می Ceمقدار مربوط به 

 رسد. معقول به نظر می

 ب الف

 د ج
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 .Ce-2TiOو  2TiOموجود در نمونه های  عنصرهایدرصد وزني  - 1جدول 

 %A% W شدت خط خط عنصر نمونه

2TiO 
O αk 9/218 15/84 94/63 

Ti αk 3/1177 85/15 06/36 

Ce-2TiO 

O αk 8/71 84/59 81/28 

Ti αk 2/729 87/35 71/51 

Ce αL 6/60 48/3 67/14 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .Ce-2TiO هایهنانوذر -ب 2TiO هایهنانوذر -مربوط به نمونه ها الف EDSطیف  ـ 5شکل 

 

 ((BETتخلخل سنجی  هایهمطالع

ـ  الکتروندر شکل گیری جفت  و حجم کل منافذ مساحت سطح
با افزایش  .ثیر گذار باشدأتواند تحفره تولید شده به وسیله نور می

 تری در معرض تماس که سطح بیشمساحت سطح به دلیل این
وری نگیرد باعث بالا رفتن بازده فرایند کاتالیزگری با مواد قرار می

های تهیه تیتانیوم دی اکسید دوپه شده برترییکی از  [.41] شودمی
د باشیابی به مساحت سطح ویژه بالا میژل، دست-به روش سل

 هاتیجهنتواند تغییر کند. که بسته به ماهیت عامل دوپه شونده می
های تراکم و هیدرولیز آلکوکسید با حضور دهد که فرایندنشان می

سریم دچار دگرگونی شده، در نتیجه موجب افزایش مساحت سطح 
های جذب و ایزوترمبه ترتیب  7و  6های شکل [.42] شودمی

را نشان  Ce-2TiOو  2TiO هایهواجذب نیتروژن برای نانوذر
 دهند.می

 ها با منابع، دست آمده و مقایسه آنهدماهای ببا توجه به هم
 
 

دماهای ثبت شده شباهت زیادی توان چنین برداشت کرد که هممی
حضور حلقه  ،IVدارند. مشخصه اصلی همدمای نوع  IVبه نوع 
 را (2)حفرههای میاندر این همدماها است که حضور ساختار (1)پسماند

 0p/pهنگامی که نسبت  تنها[. در این نوع همدماها 5] نمایدیید میأت
زان جذب می درنتیجهشوند، بزرگ باشد منافذ باریک و موئینه پرُ می

. توزیع اندازه [43]شود افزایش یافته و ماده روی سطح متراکم می
شود. با توجه از شاخه جذب برآورد می BJH(3)بر اساس روش  روزنه

اندازه دست آمده برای هر دو نمونه توزیع هب BJHبه نمودارهای 
دارای شعاع  هایروزنهتر بوده و بیش nm30تا  2 هایهشعاع حفر

 باشند. می nm3تا  2

 هاهحجم کل حفر ماننددست آمده از همدماها هسایر اطلاعات ب
داده شده  Ce-2TiOو  2TiOبرای  2ها در جدول و میانگین قطر آن

تر کم و nm5بیش از  هاهاست. با توجه به اینکه میانگین قطر حفر
 .شودیید میأحفره بودن نانوساختارها تاست میان nm50از 
 
 

 ب الف

(1)  Hysteresis loop        (3)  Barrett-Joyner-Halenda 

(2)  Mesopore 
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 .Ce-2TiOو  2TiOبرای  BETدست آمده از هاطلاعات ب -2جدول 

 نمونه (g/2m( مساحت سطح ویژه (g/3cm( هاهحفر حجم کل (nm)های همیانگین قطر حفر

39/7 06/0 32 2TiO 

94/6 067/0 38 Ce-2TiO 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 – 2TiO هایهنمودار همدما جذب و واجذب نیتروژن نانوذر -6شکل 

 است. BJHضمیمه نمودار 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
ضمیمه  -Ce-2TiOنمودار همدما جذب و واجذب نیتروژن نمونه  -7شکل 

 است. BJHنمودار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .Ce-2TiO-از سطح الف( لیکا، ب( لیکا SEMتصویر  - 8شکل 

 
 روی بستر لیکا Ce-2TiO هایهتثبیت نانوذر

و  پیشهای لیکا را دانه SEM تصویرهایالف و ب  -8شکل 
 دهد. را نشان می Ce-2TiO هایهاز پوشش دهی با نانوذر پس

 شود که که سطح لیکا دارای خلل و فرجمی دیدهبا توجه به شکل الف 
تواند به عنوان یک بستر مناسب برای بالایی است؛ بنابراین می

 عمل کنند. شکل ب پوشش یکنواخت  Ce-2TiOکاتالیزگر نوری 
 دهد. روی دانه لیکا را نشان می Ce-2TiO هایهاز نانوذر

 

 Ce-2TiO-نمونه لیکا و لیکا XRD تحلیل الگوی

 نمونه لیکا )الف( و نمونه لیکای  XRDالگوی  9شکل 
دهد. با توجه به )ب( را نشان می Ce-2TiOپوشش داده شده با 

 های خیلی پهن در شکل نشان دهنده ساختارشکل وجود پیک
 شکل در لیکا، به جز فاز بی[. 44] باشددر نمونه می (1)شکلبی

 دیده 3O2Feو  2SiO ،3O2Alهای در میان ساختارهای بلوری گونه
  .[45] شودمی
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TiO .2-الف( نمونه لیکا، ب( نمونه لیکا  XRDتصویر طیف  -9شکل 

Ce( )2TiO), ( 3O2), Fe( 3O2), Al( 2SiO. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
با زمان: بدون بستر  DB 71درصد حذف رنگ  هایتغییر -10شکل 

Cشرایط آزمایش: دما  .)فوتولیز( و با بستر )فوتوکاتالیز(
o 25 غلظت ،

 .gr3/5، جرم بستر ppm 20اولیه رنگ 

 
  هایهبررسی عملکرد بستر لیکای پوشش داده شده با نانوذر

Ce-2TiO به عنوان کاتالیزگری نوری 
نسبت به  DB71درصد حذف رنگزای  هایروند تغییر 10شکل 

. با توجه دهد زمان با بستر و بدون بستر فوتوکاتالیستی را نشان می
افزایش مدت زمان واکنش )یا زمان پرتودهی( درصد به شکل، با 

که سرعت  حذف رنگ برای هر دو حالت افزایش می یابد. درحالی
. با گذشت باشدتر میتخریب رنگ در حضور بستر کاتالیستی بیش

یک ساعت از زمان پرتودهی بستر فوتوکاتالیستی توانایی حذف 
 ین مقدار از محلول را دارد. ا DB71درصد از رنگ  96حدود 

درصد می باشد. به عبارت دیگر استفاده از  65در حالت فوتولیز حدود 
درصدی در میزان حذف رنگ و بهبود  30بستر سبب افزایش 

 . شود عملکرد فوتوراکتور می
 

 بررسی تعداد دفعات پوشش دهی روی عملکرد کاتالیزگر
متغیر ک یکا یمقدارکاتالیزور نوری بارگذاری شده بر روی بستر ل

د. باشتخریب فوتوکاتالیستی آلاینده ها می هایهمهم در مطالع
موجود  Ce-2TiOدهی بر روی تجمع نانو ذرات تکرار فرایند پوشش

بر روی بستر لیکا و همچنین بازده فرایند فوتوکاتالیستی تاًثیر 
بار روی  13و  8،  5دهی به دفعات مستقیم دارد. فرایند پوشش

یت دهی بر روی فعالارزیابی اثر پوشش برایهای لیکا انجام شد. دانه
در حذف  Ce-2TiO-های لیکافوتوکاتالیستی، هر سری از بستر

 11صورت مجزا بررسی شدند. شکل هب 71رنگزای دایرکت بلو 
 دهیپوشش گوناگون هایهعملکرد بسترهای ساخته شده با تعداد دفع

 از محلول را نشان می دهد. با توجه به شکل  DB71در حذف 

با افزایش دفعات پوشش دهی میزان تخریب فوتوکاتالیستی رنگزا 
برای  %77که مقدار نهایی حذف رنگزا از  طوریهافزایش می یابد. ب

بار  13( برای %96مقدار خود)  ترینبیشبار پوشش دهی به  5
 پوشش دهی می رسد. 

تری بر روی بیش Ce-2TiO هایهذر دهی، نانوبا تکرار پوشش
اهای توانند در فضمی هاهشوند. این نانوذرهای لیکا بارگذاری میدانه

جایگزین شوند و سطح فوتوکاتالیستی جدیدی ها هخالی بین ذر
 یری ثأت پیشین هایهایجاد نمایند و یا اینکه با ترسیب روی ذر

 .[26] در روند کاتالیزگری نداشته باشند
ستر روی ب هاهاینکه پوشش ایجاد شده از نانوذر چشمگیرنکته 

باشد؛ زیرا تنها این  هاهلیکا باید در حد یک لایه نازک از نانوذر
سطحی هستند که در دسترس نور فرابنفش بوده و فعال  هایهنانوذر

 ورننکردن دلیل نفوذ هموجود در لایه های زیرین ب هایهند و ذرشومی
 دهیر پوششتتکرار بیش درنتیجه، نیتندفعالیت فوتوکاتالیستی  دارای

 ثیر محسوسی در افزایش میزان تخریب نخواهد داشت. أبستر ت
 

 در حالت بستر شناور  DB71بررسی حذف رنگزای  هایهمطالع

 در حضور نورخورشید

به منظور بررسی کارایی کاتالیزگر تهیه شده در حذف رنگزای 
DB71 همانندها در شرایط عملیاتی در شرایط نورخوشید آزمایش 

روند  12( انجام شد. شکل ppm20)دمای محیط، غلظت اولیه 
 درصد حذف رنگزا با زمان در حضور کاتالیزگر را  هایتغییر

 زا توسط فرایند مقایسه بررسی حذف رنگ برایدهد. نشان می
ها در شرایط یکسان در تاریکی نیز انجام شد. جذب سطحی آزمایش
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  .پوشش دهي بر روی راندمان حدف رنگزا هایدفعهاثر تعداد  -11شکل 

 .ppm 20، غلظت اولیه رنگزا Co 25شرایط آزمایش: دما 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
با زمان در حضور  DB 71درصد حذف رنگزای  هایتغییر -12شکل 

شرایط آزمایش: دما  .در شرایط نور خورشید Ce-2TiO-کاتالیزگر لیکا
Co 25  غلظت اولیه رنگزا ،ppm 20 جرم بستر ،gr3/5. 

 
عصر  15صبح تا  11ها در مرداد ماه و در بازه زمانی آزمایش همه

انجام شد. روند کار بدین صورت بود که در هر روز در بازه زمانی 
 شده درصد حذف دو نمونه از محلول رنگزا که در تماس  یاد

محلول  یاد شدهبا کاتالیزگر بود، اندازه گیری شد. پس از بازه زمانی 
در تاریکی نگهداری شده و در روز بعد دوباره در معرض پرتودهی 

میزان حذف رنگزا  12نورخورشید قرار گرفت. با توجه به شکل 
 94ساعت حدود  12ورشید پس از توسط کاتالیزگر در حضور نور خ

ساعت پرتودهی  4 تنهادرصد بود. قابل ذکر است که در هر روز 
 انجام شده و سپس محلول تا روز بعد به تاریکی منتقل شد. 

 

 نتیجه گیری
ژل تهیه شدند. -به روش سل Ce-2TiOو  2TiOکاتالیزگرهای 

نشان داد که دوپه شدن سریم  EDSو  FT-IR  ،XRD هایهمطالع
 نشان داد که  XRD هایهانجام شده است. مطالع طور دلخواهیبه 

 که وریطهیابد، ببا دوپه کردن سریم دمای تشکیل فاز آناتاز کاهش می

نشان  FE-SEM تصویرهایآناتاز فاز غالب است.  C550در دمای 
د، شومی هاهداد که فرایند دوپینگ با سریم سبب کاهش اندازه ذر

 تعیین شد. nm12-11 یبازهدر  Ce-2TiO هایهکه اندازه نانوذر طوریهب
مشخص کرد که با افزودن دوپه کننده سریم به  BET هایهمطالع

2TiO های لیکا با یابد. پوشش دهی دانهمساحت سطح افزایش می
Ce-2TiO  تصویرهایانجام شد.  به طور دلخواهیبه روش غوطه وری 

SEM-FE  نشان داد که پوشش یکنواختی ازCe-2TiO هایدر سطح دانه 
 های لیکا ایجاد شده است. کاتالیزگرهای ساخته شده از دانه

  DB71درصد از رنگزای  96توانایی حذف حدود  Ce-2TiO-لیکا
در یک راکتور بسترثابت را  UVدر مدت زمان یکساعت از پرتودهی نور 

های پوشش داده شده در حذف رنگزای براین توانایی دانه افزوندارند؛ 
DB71  در شرایط نور خورشید نیز بررسی شد و مشخص شد که

 ناور را دارد. صورت بستر شهکارگیری بهکاتالیزگر ساخته شده قابلیت ب
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