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 سطح زئولیت طبیعی سمنان رات تیتانیا بر سازی تثبیت نانوذبهینه

 به روش سونوشیمی: تخریب کاتالیزوری نوری رنگ
 

 +مهسا سنجابی، نرجس کرامتی

 دانشکده نانوفناوری، پرديس علوم و فناوريهای نوين، دانشگاه سمنان، سمنان، ايران

 
 ( CP/2TiOهای نوری تيتانيا بر پايه زئوليت طبيعی کلينوپتيلوليت سمنان )نانوکاتاليزگردر اين پژوهش، : چکیده

بر سطح زئوليت با روش سونوشيمی سنتز و عملکرد کاتاليزوری اين نمونه برای تخريب رنگ  2TiOبا تثبيت نانوذرات 
های نوری، مقدار زئوليت، مقدار تيتانيوم ترين عوامل موثر در طراحی نانوکاتاليزگرمتيلن آبی بررسی شد. مهم

يک روش سطح پاسخ بهينه شدند.  بوتوکسيد به عنوان پيش ماده تيتانيا و زمان تابش امواج فراصوت با استفاده از
 گرم ميلی 5/0گرم کلينوپتيلوليت،  33/0بيشترين بازده تخريب متيلن آبی با استفاده از نمونه سنتزی در شرايط 

 ، (XRD)های سنتز شده توسط فنون پراش پرتو ايکسدقيقه زمان تابش فراصوت بدست آمد. نمونه 22تيتانيوم بوتوکسيد و 
  فروسرخسنجی ، طيف(EDX)انرژی پرتو ايکس  سنجی پاشنده(، طيفSEMی روبشی )ميکروسکوپ الکترون

 يابی شدند. مشخصه (UV-Vis DRS)مرئی بازتاب انتشاری  - سنجی فرابنفشطيف و (FT-IR)تبديل فوريه 
سنتز  FTIRو  EDXنانومتر محاسبه شد.  نتايج  64حدود  optCP/2TiOمتوسط اندازه بلورک نمونه بهينه سنتزی 

 2TiOنشان داد که نانوذرات  XRDو  SEMيابی را تأييد کرد. نتايج مشخصه CP/2TiOآميز نانوکاتاليزگر نوری موفقيت
ت توزيع نانومتر و در دو فاز بلوری روتيل و آناتاز به طور يکنواخت بر روی کلينوپتيلولي 65-80با اندازه در حدود 

 optCP/2TiO (g/L 3/0،)با استفاده از نمونه بهينه سنتزی  تعيين شد. optCP/2TiO ،eV9/3 شده است. باند گپ کاتاليزگر نوری
وات( در مدت  6( توسط کاتاليزگر نوری با تابش دو لامپ مولد نور فرابنفش )ppm 30راندمان تخريب متيلن آبی )

 از نظريه شبه درجه اول  optCP/2TiOدرصد حاصل شد. سينتيک تخريب متيلن آبی با  50دقيقه برابر با  60زمان 
بهترين نمونه سنتزی حاکی از پايداری نتايج آزمون پايداری با استفاده از کند. پيروی می ( min  0069/0-1)ثابت ظاهری

 مناسب آن در سه چرخه متوالی بود.
 

 نانوذرات تيتانيا، فراصوت، کاتاليزگر نوری، کلينوپتيلولايت، متيلن آبی های کلیدی:واژه
 
KEYWORD: Titania nanoparticles, Sonochemical, Photocatalyst, Clinoptilolite, Methylene blue 

 

 مقدمه

 های صنعتی با صنعتی شدن سریع جوامع و تخلیه پساب
 های سطحی و زیرزمینیها درباره آلودگی آببه محیط زیست، نگرانی

و تامین آب سالم افزایش یافته و توجه جامعه علمی و محققان را 
  یآلودگ یاز منابع اصل یک[. ی1-3به خود جلب کرده است ]

 

 دار مکاتبات عهده                                                                                                                                           +E- mail: narjeskeramati@semnan.ac.ir 

 یی، مواد غذاینساج عیشده از صنا هیتخل یهارنگ یاز فاضلاب حاو
های آلی مورد استفاده درصد از رنگ 15سالانه حدود و چرم است. 

 یهاانتشار فاضلاب[. 4-7] یابنددر این صنایع به محیط زیست راه می
 . آورندرا به وجود می یاز آلودگ یریمنبع چشمگ ،در زیست بوم یرنگ
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 [10ساختار شيميايي متيلن آبي ] -1شکل

 
 انتقالی به طور کل یرنگ یهادر پساب یرنگ یآل باتیوجود ترک
 ریرو بر فتوسنتز تأث نیاز ا داده و را کاهشدر آب  دینور خورش

در این بین  .[4، 8] رساندیم بیآس یآب یهاو به زیست بوم گذاشته
پزشکی، صنایع نساجی، اش در متیلن آبی به دلیل کاربرد گسترده

(. متیلن 1بیشتر مورد توجه قرار گرفته است )شکل چرم و رنگرزی 
آبی به دلیل حضور حلقه آروماتیک و گروه آزو در ساختارش زیست 

های آلوده ناپذیر بوده و در طبیعت باقی مانده و از طریق آبتخریب
حذف  نیبنابرا[.  4، 8، 9دن انسان و موجودات زنده می شود ]وارد ب

های محیطی و در تصفیه آلوده قبل از ورود آن به آب رنگ از پساب
 های آب آشامیدنی بسیار حائز اهمیت است.خانه

از جمله رسوب  ییایمیکوشیزیمختلف ف یهاحال حاضر روشدر 
  یکربن فعال براتوسط و جذب  شیمیایی، انعقاد الکتروییایمیش
 نیکه در ا یاز اشکالات یکیحال،  نیشود. با ایمنظور استفاده م نیا

 باتیترک بهها را کاملاً توان رنگیاست که نم نیها وجود دارد اروش
 تبدیل گرینوع به نوع د کیبلکه فقط از  تبدیل کرد،ساده  یمعدن

 هنگام ژهی، به وییهاندهیآلا نیحذف چن ی، برانی. بنابرا[11] دنشویم
است.  ازین هیتصف شرفتهیپ یندهایاستفاده مجدد از آب، به فرآ

حل مشکلات  یکننده برادواریروش ام کیکاتالیزگر نوری به عنوان 
 یکاتالیزگر نوری برا یندهایظهور کرده است. استفاده از فرآ یآلودگ
، ییزدانه تنها باعث رنگ ییهاپساب نیها از چنبردن رنگ نیاز ب

  [.5-9، 11-13گردد ]یم زینرنگ کامل  بیبلکه تخر
( 2TiO) دیاکس ید ومیتانیناهمگن، ت نوری هایکاتالیزگر نیاز ب

زیست  بودن، یسم ریبالا، غ ییایمیش یداریپامانند هایی گیژیو با
ترین و استفاده مجدد در آب متداول و قابلیتسازگار بودن 
و  آناتاز، روتیلبا سه فاز بلوری کاتالیزگر نوری پرکاربردترین 

)تیتانیا( به عنوان  دیاکس ید ومیتانیت. [5، 14-16است ] بروکیت
ها بررسی یکی از کارامدترین کاتالیزگرهای نوری در تخریب رنگ

آب  هیتصف یبرا 2TiOحال، استفاده از  نیبا ا[. 17-19]شده است 
آن را  یروبرو است که امکان اجرا ییهاتیو فاضلاب با محدود

ها این محدودیت از جملهکند. یمهار م یصنعت یکاربردها یبرا
حفره در /سریع الکترون مساحت سطح پایین، بازترکیبیتوان به می

 . [15، 16، 20] ساختار آن و جداسازی سخت ذرات ریز آن اشاره نمود
 مشکلات مذکور، تثبیت و توزیع  ظور رفعیک راه موثر به من

 بسترهایترین . از متداولاستمتخلخل بسترهای ذرات تیتانیا بر 
 [20، 23]ها و زئولیت[ 22]ها ، رس[15، 21] توان سیلیکامی متخلخل

 ،آلاینده توسط کاتالیزگر نوریرا نام برد. از آن جایی که در فرایند تخریب 
وجود دارد، لذا  کاتالیزگرآلاینده جذب شده بر سطح  امکان تخریب

تواند منجر می بر ماده متخلخل کاتالیزگر نوریسازی ذرات پراکنده
های بار و بهبود های فعال، افزایش طول عمر حاملمکانبه افزایش 

  [.20-23شود ]بعد از واکنش  2TiOبازیابی ذرات ریز 
 شانخواص منحصر به فرد باها ، زئولیتمختلف بسترهایدر میان 

 عتی، طبکنواختی یهامنافذ و کانال، وجود مانند مساحت سطح بالا
بیشتر مورد  میقابل تنظ ییایمیو خواص ش ستیز طیسازگار با مح

 قیتوان از طریرا م هاتی. زئول[20، 23، 24اند ]استفاده قرار گرفته
حال،  نیاستخراج کرد. با ا یعیاز منابع طب ایمختلف سنتز  یهاروش

 ی، که دارایمصنوع یهاتیبا زئول سهیدر مقا یعیطب یهاتیزئول
 دارند. ی بیشتریتر و فراوانبر هستند، ارزانو زمان دهیچیسنتز پ ندیفرآ کی

 لیاست که به دل یعیطب تیزئول ترینرایج (CP) تیلولاینوپتیکل
 یفراوان و ساده و ارزان یمعدن دیبالا، تول ییایمیش یداریداشتن پا

 . [20، 23، 25] شودیاستفاده م مناسب و پایه به عنوان بستر
وجود منابع عظیم زئولیت کلینوپتیلولایت در ایران در مناطق سمنان، 
طلحه، رودهن، طالقان و زاهدان سبب شده است تا این نوع زئولیت 

کسید در این ای مناسب برای اصلاح تیتانیوم دی ابه عنوان پایه
پژوهش مورد استفاده قرار بگیرد. کلینوپتیلولایت ساختار ورقه ورقه 

و پایداری حرارتی در  4تا  5/3در حدود  Si/Alدارد و دارای نسبت 
 باشد. می سلسیوسدرجه  800تا  600حدود 

به منظور تثبیت و روش مناسب  کاستفاده از ی همچنین
در نقش به سزایی  ر انتخابیبست یبر رو ی کاتالیزگر نوریپراکندگ

به  توانراستا، می نیکاتالیزگر فعال دارد. در ا کیبه دست آوردن 
 تبادل یونی ،[27] پراکندگی حالت جامد ،[26] ژل-سلهای روش

و  ینر. داشاره کر[ 30]و اختلاط فیزیکی [ 29] هیدروترمال ،[28]
 هیدرولیز توسطرا  Clinoptilolite/2TiO یهایتکامپوز، همکاران

سنتز  1و  5/0های وزنی در زئولیت با نسبت 4TiClمحلول  یدیاس
عملکرد کاتالیزگر نوری مذکور در تخریب ترفتالئیک . [31کردند ]

وات( بررسی شد. نتایج حاکی از  8اسید تحت تابش نور فرابنفش )
آن بود که راندمان تخریب با استفاده از نمونه سنتزی با نسبت وزنی 

)نمونه حاوی مقدار بیشتری از کلینوپتیلولایت( بالاتر از نمونه  5/0
م بر لیتر از کاتالیزگر نوری مذکور، محلول گر 75/0دیگر بود. به ازا 

ppm20  95دقیقه با راندمان  120ترفتالئیک اسید در مدت زمان% 
تخریب شد. در پژوهش دیگری کاتالیزگر نوری تیتانیا بر پایه زئولیت 
به روش تلقیح سنتز و عمکلرد آن در تخریب رنگ متیلن آبی مطالعه 

 گرم بر لیتر از کاتالیزگر نوری  5/2[. آنها با بکارگیری 32شده است ]
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 ترکيب درصد زئوليت طبيعي کلينوپتيلولايت سمنان -1جدول 
 2SiO 3O2Al 3O2Fe CaO O2Na O2K MgO 2TiO MnO 5O2P 3SO اجزا

 068/0 012/0 011/0 201/0 79/0 90/0 95/0 83/4 97/0 14/11 95/68 درصد وزنی
 

دقیقه با  180در مدت زمان  ppm150موفق به تخریب متیلن آبی 
ها اغلب منجر روش نیحال، ا نیبا اواتی شدند.  36استفاده از لامپ 

کاتالیزگر نوری و تجمع آن در یک نقطه از کم گونه  یبه پراکندگ
مشکلات،  نیغلبه بر ا یبرا یاستراتژ کی. [33شود ]زئولیت می

 .[34] استسنتز کاتالیزگر نوری  ندیاز تابش فراصوت در طول فرآ ادهاستف
دهد، یم شیفعال را افزا یهاگونه یپراکندگ شیمی،روش سونو

، نیشود. علاوه بر ایکاهش اندازه ذرات م و یکنواختی جادیباعث ا
تواند به طور قابل یسنتز م ندیفرآ یاستفاده از تابش فراصوت در ط

بازده  .[9، 12، 35] کندرا کوتاه  گرزیکاتال یساززمان آماده یتوجه
 زاییهای سونوشیمیایی مستقیماً به انرژی ناشی از فرایند حفرهواکنش

عوامل مختلفی همچون فرکانس مورد  وابسته است که خود تابع
ان مدت زم استفاده، شدت امواج، دمای محیط، غلظت مواد اولیه،

سازی و بهینه عواملتابش امواج و ... است. لذا با کنترل دقیق این 
مختلف را به بهترین نحو و با بازده  توان سنتز نانوذراتشرایط می

 توانسازی شرایط سنتز میبه منظور بهینه. [9، 12، 36] بالا انجام داد
 [.4، 23، 38]استفاده نمودسطح پاسخ  یهاروشاز 

اکسید به کمک روش مطالعه، نانوذرات تیتانیوم دیدر این 
سنتز شدند.  کلینوپتیلولایتسونوشیمی در بستری از زئولیت طبیعی 

 با استفاده ،CP/2TiO یکاتالیزگر نورنانوکامپوزیت عوامل موثر در سنتز 
سازی شدند. و بهینه یمورد بررس (CCDی )مرکز مرکب یحااز طر
ترین سنتز کاتالیزگر نوری مذکور، مهمسازی عوامل موثر بر بهینه

های ای که بر خلاف روشباشد. به گونهنواوری تحقیق حاضر می
OFAT  یک فاکتور در یک زمان( در تحقیقات پیشین، تاثیر متقابل(

پارامترهای موثر )مقدار زئولیت مصرفی، مقدار پیش ماده سنتز 
حین سنتز کاتالیزگر نوری، مدت زمان تابش امواج فراصوت( در 

تحت شرایط سازی شده است. کاتالیزگر نوری مذکور بررسی و بهینه
های مختلف سنتز و توسط روش CP/2TiOبهینه، کاتالیزگر نوری 

SEM ،XRD،  FT-IR  وUV-Vis  .شناسایی و تعیین ساختار گردید
در نهایت عملکرد کاتالیزگر نوری سنتزی برای تخریب رنگ متیلن 

 آبی مورد ارزیابی قرار گرفت. 
 

 بخش تجربی
 هامواد و دستگاه

پودر  نینگاز شرکت  تیلولاینوپتیکل تیزئولدر این پژوهش، 
، ترکیب درصد زئولیت مذکور 1خریداری گردید. در جدول  سمنان

 ذکر شده است. تیتانیوم بوتوکسید، رنگ متیلن آبی، سدیم هیدروکسید، 

 يابيآناليزهای مشخصه -2جدول 
 مدل دستگاه آناليز

 پراش اشعه ایکس 
(XRD) 

Brunker مدل ،D8آلمان ، 

سنجی تبدیل فوریه فروسرخ طیف
(FTIR) 

SHIMADZU 8400Sژاپن ، 

سنجی بازتاب/عبور پخشی طیف
(DRS) 

Avaspec-2048-TECهلند ، 

 میکروسکوپ الکترونی روبشی نشرمیدانی
(FESEM) 

 TE-SCANشرکت 

سنجی تفکیک انرژی پرتو ایکس  طیف
(EDX) 

MIRA III  دتکتورSAMXفرانسه ، 

 
تهیه گردید. های اتانول و هیدروکلریک اسید از شرکت مرک حلال

های مورد استفاده از آب مقطر به منظور تهیه تمامی محلول
زدایی شده استفاده شد. به منظور بررسی سطح کاتالیزگر نوری یون

 یالکترون کروسکوپیدستگاه مسنتزی و تعیین اندازه نانوذرات از 
استفاده گردید. همچنین به منظور تایید  TE-SCAN شرکتی روبش

یابی انجام شد که زگر نوری، آنالیزهای مشخصهصحت سنتز کاتالی
 لیست شده است. 2در جدول 

 

 طراحی آزمايش

مطالعه عوامل موثر در سنتز کاتالیزگر نوری با استفاده از  نیدر ا
 یمورد بررس (Design Expert 7.1.3افزار  نرم) یمرکب مرکز یحاطر

(، Aدر نمونه ) تیمقدار زئولی، . عوامل مورد بررسو بهینه شدند
مدت زمان تابش امواج  و( B) دیبوتوکس ومیتانیماده ت شیپ زانیم

متیلن آبی به عنوان  ندهیآلا بی. راندمان تخرهستند (Cفراصوت )
 ( در نظر گرفته شد. بیدرصد تخر ،Rپاسخ )

 

 روش سنتز کاتالیزگر نوری

 کلینوپتیلولایت،های زئولیت طبیعی به منظور حذف آلودگی و ناخالصی
 دقیقه با آب مقطر شستشو داده شد و سپس در آون  60به مدت 

 به مدت یک ساعت خشک گردید و در متن  سلسیوسدرجه  70
 کدگذاری شده است. تحت شرایط بهینه سنتز کاتالیزگر نوری CPبا عنوان 

در  CPگرم از  33/0سوسپانسیونی از ابتدا سازی(، )طبق نتایج بهینه
 دیبه آن اضافه گرد دیبوتوکس ومیتانیتلیتر میلی 5/0و  اتانول تهیه

 به مدت  ونیسوسپانس (.1:10)اتانول:زئولیت؛ حجمی:جرمی؛ 
 . گرفتتحت تابش امواج فراصوت قرار  فراصوتدر حمام دقیقه  22
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 تصوير واکنشگاه نوری مورد استفاده -2شکل 

 
 ساعت در کوره 2به مدت سانتریفیوژ شد و نمونه  از این مدت،پس 

 قهیدق در سلسیوسدرجه  2 آهنگبا  و سلسیوسدرجه  500 با دمای
 optCP/2TiOبا نام  به دست آمدهکم رنگ  یاشد. پودر قهوه نهیکلس
 .شد یبررس شتریب لیو تحل هیتجز یگذاری و برانام

 

 سنتزی در تخريب متیلن آبی کاتالیزگرهای نوریروش بررسی عملکرد 

 بیدر تخر یسنتز CP/2TiO یهانمونه یکاتالیزگر نور ییتوانا
 یبررس وات( 6)دو لامپ با توان  متیلن آبی تحت تابش فرابنفش

به صورت سامانه  یشگاهیدر واکنشگاه نوری آزما ندیشده است. فرآ
نمونه گرم  09/0در ابتدا  (.2انجام شده است )شکل  وستهیناپ

 محلوللیتر میلی 300به  (g/L 3/0 ی )سنتز کاتالیزگر نوری
ppm30 به  ونیمتیلن آبی اضافه شد. قبل از انتقال سوسپانس

 ای اسید کیدریکلراز  یکاف ریمحلول با افزودن مقاد pHواکنشگاه، 
شد. مدت زمان  میتنظبر عدد هفت مولار  کی دیدروکسیه میسد

برابر با طبق بررسی انجام شده  هاشیتعادل جذب/واجذب در آزما
کاتالیزگر  ی. پس از جداساز(3)شکل  در نظر گرفته شد قهیدق 30

غلظت متیلن آبی با استفاده از  وژ،یفیسانتر توسط هانوری از نمونه
شدت جذب آن در طول  یریگفرابنفش و اندازه/یمرئ سنجفیط

متیلن  یکاتالیزگر نور بیتخر راندمان. شد ینانومتر بررس 664موج 
 قابل محاسبه است: 1معادله آبی با 

 

(1                      )                   t)/AtA-0=(At)/CtC-0R=(C 

متیلن  ییو نها هیغلظت اول بیبه ترت tCو  0Cرابطه  نیدر ا که
 .باشدیمتیلن آبی م ییو نها هیجذب اول بیبه ترت زین tAو  0Aآبی و 

 
 optCP/2TiOتعادل جذب/واجذب در تاريکي با نمونه  -3شکل 

 
 ها و بحثنتیجه

 يابی کاتالیزگر نوری سنتزینتايج آنالیزهای مشخصه
 آنالیز پراش پرتو ايکس

مواد  فازهای و ترکیبات شناسایی هایروش از یکی XRD آنالیز
 optCP/2TiO هایالگوهای پراش اشعه ایکس نمونه باشد.می مختلف

طبق  19)نمونه شماره  CP/2TiO-19)نمونه سنتزی در شرایط بهینه( و 
های نشان داده شده است. قله 4در شکل برای مقایسه(  5جدول 

تایید کننده  Ɵ2= 32و  o 2/11 ،7/22 ،2/28 ،30 شاخص در زوایای
 (JCPDS 00-025-1349حضور کلینوپتیلولایت در فاز مونوکلینیک است )

، o5/25 ،3/48های ظاهر شده در زوایای بعلاوه، قله [.20، 23، 38]
به ترتیب مربوط به وجود فازهای  o 6/27 =Ɵ2و  Ɵ2= 7/62و  3/55

( در JCPDS 00-001-1292( و روتیل )JCPDS 00-001-0562آناتاز )
[. از آن جایی که فعالیت کاتالیزگر 14-16، 23باشد ]تیتانیوم دی اکسید می

نوری آناتاز از روتیل بیشتر است و فاز روتیل نیز پایداری بالاتری دارد، 
لیزگر سنتزی موجود باشد. همچنین خلوص مطلوبست که هر دو فاز در کاتا

نمونه سنتزی با کمک الگوی فوق قابل تائید است. علاوه براین موقعیت 
ها نسبت به زئولیت قله شاخص زئولیت کلینوپتیلولایت در نانوکامپوزیت

خالص تغییری نکرده که پایداری حرارتی خوب نانوکامپوزیت را نشان 
تیتانیوم دی اکسید با زئولیت باعث کاهش دهد. البته، تقابل پیش ماده می

های شدت بلورینگی زئولیت شده و همین امر منجر به کاهش شدت قله
 [.20، 23شاخص زئولیت نسبت به نانوکامپوزیت شده است ]

 (2)معادله شرر  - میانگین اندازه بلورک با استفاده از رابطه دبای
ارتفاع محاسبه شد. نتایج  نصف در بلندترین قله پهنای به توجه و با

 آورده شده است. 3در جدول 
 

(2          )                                               D =
0.9λ

βCosθ
 

 طول موج λاندازه بلورک بر حسب نانومتر،  Dبا توجه به رابطه فوق، 
پهنای قله در نصف  βنانومتر،  154/0( برابر CuKα) Xتابش پرتو 

 باشند. زاویه پراش بر حسب درجه می θارتفاع بر حسب رادیان و 
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 شرر-محاسبه شده به روش دبای کمتوسط اندازه بلور -3جدول 
 (nmاندازه بلورک ) کاتالیزگر نوری

opt/CP2TiO 64 
19-/CP2TiO 55 

 

 
 optالف( زئولیت کلینوپتیلولایت، ب(  XRD پراش الگوی -4شکل 

CP/2TiO  )19ج-CP/2TiO 

 
 آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی

 optCP/2TiO های زئولیت کلینوپتیلولایت و نمونه  SEMتصاویر
ها، قابل رویت است. در نانوکامپوزیت 5در شکل  CP/2TiO-19و 

 متصل به زئولیت کلینوپتیلولایت 2TiOتوزیع نسبتا یکنواخت نانوذرات کروی 
 optCP/2TiOهای باشد. میانگین اندازه ذرات در نمونهقابل مشاهده می

 نانومتر تخمین زده شده است. 67و  76به ترتیب  CP/2TiO-19و 
های منافذ باز و حفرات قابل مشاهده در شکل نیز نشان دهنده وجود مکان

فعال بیشتر برای امکان جذب آلاینده بر سطح نمونه سنتزی است. تصاویر 
SEM  نیز مبین پوشیده شدن سطح زئولیت با  همکارانو  ینردر گزارش

، 32باشد ]ذرات کروی تیتانیا در کامپوزیت تیتانیا بر پایه کلینوپتیلولایت می
.د 5نیز در شکل  optCP/2TiO برای نمونه EDX[. میکروگراف 20، 23

دهنده حضور تمام عناصر در ساختار نشان داده شده است. این طیف نشان
optCP/2TiO  بوده و هیچ ناخالصی در ساختار نمونه مشاهده نشد. کامپوزیت

 تیتانیا سنتز شده است. %25مذکور با بارگذاری 

 

 

 

 
 درصد اتمی درصد وزنی 

O 7/37 62/56 

Si 3/27 36/23 

Ti 4/25 76/12 
Al 5 45/4 

K 2/3 97/1 

Ca 4/1 84/0 

خالص،  تیلولاینوپتیکل الف( تصویر میکروسکوپ الکترونی -5شکل 
 optCP/2TiOنمونه  EDX، د( طیف optCP/2TiO، ج( CP/2TiO-19ب( 

 الف(

 (ب

 (ج

 (د
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 فروسرخآنالیز طیف سنجی تبديل فوريه 

 optCP/2TiO های زئولیت کلینوپتیلولایت و نمونه IR-FTطیف 
 cm1400-1نشان داده شده است. قله  6در شکل  CP/2TiO-19و 

پیوندی ناشی از آب جذب شده به صورت فیزیکی  O-Hمربوط به 
  cm 3450-1در حدود  H-Oبه علاوه، نوسان کششی پیوند باشد. می

ناشی از  cm 0001-1فرکانس باند پهن زیر قابل تشخیص است. 
های مشاهده شده در حدود و قله Ti-O-Tiنوسان کششی پیوند 

1-cm560-460  مرتبط با ارتعاشات خمشیTi-O-Ti  ناشی از
شبکه زئولیت است. قله  4TOپیوندهای خارجی ساختار چهاروجهی 

به ترتیب مربوط به نوسان  800و  cm 1070-1جذب در عدد موجی 
شبکه زئولیت  Si-O-Siو نوسان متقارن  O-Si(Al)-Oکششی 

باشد که مکان آن پس از کلسیناسیون تغییری نکرده است. این می
پایداری حرارتی زئولیت کلینوپتیلولایت و انتخاب  دهندهپدیده نشان

های شاخص قله تماممناسب آن به عنوان پایه کاتالیزگر نوری است. 
های کامپوزیتی نیز ظاهر شده است. وجود تمام زئولیت در نمونه

ها موید این است های نانوکامپوزیتنوسانات اصلی زئولیتی در طیف
که ساختار کلینوپتیلولایت بعد از بارگذاری تیتانیا تخریب نشده است. 

. [31، 32، 38، 39نتایج در تطابق با تحقیقات مشابه پیشین است ]
دهنده نوسانات نشان cm 950-960-1به علاوه، عدم ظهور قله در 

باشد، که حاکی از عدم پیوند می Ti-O-Siکششی نامتقارن پیوند 
شیمیایی قوی بین تیتانیا و زئولیت است. به عبارتی نانوذرات تیتانیا 

 اند.بر سطح زئولیت پراکنده شده
 

 بازتاب انتشاریمرئی  -آنالیز طیف سنجی فرابنفش

 سنتزی، به منظور بررسی خواص جذب نوری کاتالیزگرهای نوری
 nm 700-200طیف بازتاب نشر در محدوده وسیعی از طول موج 

شود مشاهده می 7مورد مطالعه قرار گرفت. همانطور که در شکل 
 تیتانیوم دی اکسید سنتزی بر پایه زئولیت کلینوپتیلولایت در نور فرابنفش

[. به عبارتی کاتالیزگر نوری سنتزی 20،  23دارد ] طیف جذب
توانایی برانگیزش در این طیف نوری را دارا است. با رسم منحنی 

 تعیین شد.  optCP/2TiO ،ev9/3تاک، مقدار باند گپ کاتالیزگر نوری 
 

 هاها و آنالیز آماری دادهروش طراحی سنتز نمونه

تاثیر عوامل سنتز  یبه منظور بررس CCD -RSM از روش   
و متیلن آبی رنگ  بیبر راندمان تخر CP/2TiO کاتالیزگر نوری

 نیشتری+ مربوط به ب1آنها استفاده شد. کد  یسازنهیبه نیهمچن
هر  یسطح برا نیمربوط به کمتر -1و کد  ریهر متغ یسطح برا

 ریهر متغ یبرا یانتخاب یانیو کد صفر مربوط به سطح م ریمتغ
های )بر اساس آزمایش موجود یهااز داده یمحدوده تجرب. باشدیم

 انتخاب شدند.  4 طبق جدول مقدماتی انجام شده(

 
  ،optCP/2TiOالف( کلينوپتيلولايت خالص، ب(  FTIRطيف  -۶شکل 

 CP/2TiO-19ج( 

 

 
 

 
 ،optCP/2TiOمرئي بازتاب انتشاری -الف( طيف جذب فرابنفش -۷شکل 

 optCP/2TiOب( منحني تاک 
 

 ریکاتالیزگر نوری متیلن آبی به عنوان متغ بیراندمان تخر
 هاشیپژوهش انتخاب شده است. مجموع کل آزما نیوابسته در ا

ها برای سنتز همچنین طراحی آزمایش است. شیآزما 20برابر 
  آورده شده است. 5در جدول  CCDبراساس  CP/2TiO کاتالیزگر نوری

 الف(

 ب(
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 CCDمقادير سطوح پارامترهای انتخاب شده برای طراحي  -4جدول 

 نشانه متغیرها
 سطوح کد شده

+α( 68/1+ ) 1+ 0 1- -α (68/1-) 
 A 90/1 5/1 92/0 33/0 0 زئولیت )گرم(مقدار 

 B 84/1 5/1 1 5/0 16/0 لیتر(مقدار پیش ماده تیتانیا )میلی

 C 4/25 22 17 12 6/8 زمان تابش امواج فراصوت )دقیقه(

 
 (CCDها )روش طراحي آزمايش - ۵ جدول

مرتبه 
 آزمایش

A B C 
کاتالیزگر نوری راندمان تخریب 

 (R)% 60متیلن آبی در دقیقه 

1 92/0 1 17 3/9 

2 33/0 5/1 22 6/16 

3 9/1 1 17 4/28 

4 0 1 17 1/43 

5 92/0 1 17 7/9 

6 92/0 1 6/8 4/17 

7 92/0 1 17 7/9 

8 92/0 84/1 17 1/6 

9 92/0 1 17 3/9 

10 33/0 5/1 12 5/29 

11 33/0 5/0 12 5/28 

12 92/0 1 17 3/9 

13 5/1 5/1 12 8/33 

14 5/1 5/0 12 8/21 

15 92/0 1 17 3/9 

16 92/0 16/0 17 9/14 

17 33/0 5/0 22 50 

18 5/1 5/0 22 5/18 

19 5/1 5/1 22 5/13 

20 92/0 1 4/25 15 

 
با کمک نمودارهای سطح پاسخ سه بعدی، تاثیر پارامترهای مورد 

در تخریب متیلن آبی  CP/2TiOمطالعه بر عملکرد کاتالیزگر نوری 
 زانیو م یمصرف تیمقدار زئول نیاثر متقابل ب .الف،8 شکل بررسی شد.

متیلن  بیدر تخر و عملکرد آن کاتالیزگر نوریدر سنتز  ایتانیماده ت شیپ
 یبرا توان مشاهده کرد،همچنان که در شکل می. دهدینشان مرا  آبی

 ت،یزئول یمصرف ریبه ازا حداقل مقاد بیراندمان تخر نیحصول بالاتر
 یحداقل مقدار ممکن در بازه انتخاب دیبا زین ایتانیماده ت شیپ زانیم

دهنده سهم برابر هر دو جز نشان جهینت نیدر نظر گرفته شود. ا یطراح
متقابل مقدار  اثر .باشدیم با آن متیلن آبی بیتخرسنتز نمونه و در 
 کاتالیزگر نوریو مدت زمان تابش امواج فراصوت در سنتز  یمصرف تیزئول
CP/2TiO نشان داده  .ب،8 شکل متیلن آبی در بیو بازده آن در تخر

 مدت زمان تابش امواج فراصوت،  شیبا افزا توان مشاهده کردمیشده است. 

 
نمودار پاسخ سطح سه بعدی الف( تاثير متقابل مقدار زئوليت  -۸شکل 

مصرفي و ميزان پيش ماده تيتانيا، ب( تاثير متقابل مقدار زئوليت مصرفي 
و مدت زمان تابش امواج فراصوت، ج( تاثير متقابل ميزان پيش ماده 

 امواج فراصوتتيتانيا و مدت زمان تابش 

 
کمتر  ریاثر در مقاد نیکه ا ،است افتهی شیافزا بیراندمان تخر زانیم

زمان اعمال  شیها مشهود است. با افزاسنتز نمونه یبرا یمصرف تیزئول
متعاقبا شده،  جادیا الیدرون س یشتری، تعداد حفرات بفراصوت امواج

 یترنانوذرات کوچک در نهایتو  افتهی شیآزاد افزا یهاکالیتعداد راد
متیلن آبی  بیتخر یبازده شیامر منجر به افزا نیگرددکه ایم جادیا

و مدت زمان تابش امواج  ایتانیماده ت شیپ زانیمتقابل م اثر. شودمی
نشان داده شده است.  .ج8 متیلن آبی در شکل بیفراصوت در بازده تخر

متیلن آبی در  بیدرصد تخر نیشتریحصول ب یبرا دهدنتایج نشان می
به مدت زمان  ازین ایتانیسنتز ت یبرا یماده مصرف شیاز پ ادیز ریمقاد
 .باشدیتابش امواج فراصوت نم یبرا ییبالا

 تیزئول زانیم شتریب ریبه تاث توانیم . ب و ج8 شکل سهیاز مقا
به عنوان عامل مکمل  ایتانیماده ت شینسبت به مقدار پ یمصرف

و  یانگ برد. یپ CP/2TiO تیزمان تابش امواج در سنتز نانوکامپوز
 ، تیتانیای دوپ شده با نیتروژن و کلر را به روش سونوشیمیهمکاران

 ها تابعی از سنتز و مشاهده کردند که عملکرد کاتالیزگری نمونه
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 آناليز واريانس بر اساس طراحي آزمايشنتايج  -۶جدول

 pمقدار  Fمقدار  میانگین مجموع مربعات درجه آزادی مجموع مربعات منبع تغییرات

 موثر <0001/0 95/24 94/302 9 49/2726 مدل

A 76/308 1 76/308 43/25 0005/0 

B 74/100 1 74/100 30/8 0164/0 

C 60/18 1 60/18 53/1 2442/0 

AB 07/165 1 07/165 59/13 0042/0 

AC 29/156 1 29/156 87/12 0049/0 

BC 55/293 1 55/293 17/24 0006/0 
2A 02/1587 1 02/1587 69/130 0001/0> 
2B 22/35 1 22/35 90/2 1194/0 
2C 74/186 1 74/186 38/15 0029/0 

   44/121 10 44/121 باقی مانده

29/24 5 44/121 عدم برازش  غیرموثر  

 R2=0/96 , PRESS=958/53 19 92/2847 کل

 
شرایط سنتز )زمان و شدت تابش امواج فراصوت، نسبت تیتانیوم به 

ارتباط معناداری بین پارامترهای [. همچنین، 40باشد ]ها( میدوپنت
 جینتاتعیین گردید.  3مورد بررسی و تاثیر آنها بر پاسخ طبق معادله 

 شده است.  گزارش 6 ها در جدولداده انسیوار زیآنال
R=9.23-5.77A-2.93B-1.39C+4.92AB-4.04AC-
6.43BC+11.78A2+1.09B2+3.12C2                           
                        (3)  

دهنده مناسب یا نامناسب بودن مدل پارامتر عدم برازش، نشان
(، پارامتر عدم برازش غیر موثر 5باشد. با توجه به نتایج جدول )می

کند. در ها برازش میبوده و به عبارتی مدل مذکور به خوبی با داده
تعیین شده  35/15این طراحی مقدار کمیت کفایت مدل برابر با 

بیشتر است لذا مبین  4است. از آن جایی که این مقدار از عدد 
، ضریب 2Rباشد. پارامتر عملکرد مناسب مدل مورد بررسی می

تر باشد، مدل شود که هر چقدر به یک نزدیکهمبستگی تعریف می
[. 4، 23تر است ]ها داشته و جامعداده ارائه شده برازش بهتری با

تعیین شده در فرآیند  (، مدل5براساس نتایج مندرج در جدول )
 تخریب کاتالیزگر نوری متیلن آبی از صحت خوبی برخوردار است.

( که کفایت مدل را 9شناسی )شکل همچنین نمودارهای عیب
 کنند مورد ارزیابی قرار گرفتند. تایید می

بینی شود، نمودار نتایج حقیقی/ پیشطور که مشاهده میهمان
شده )الف( نشان از نزدیک بودن مقادیر به دست آمده از مدل و مقادیر 

مانده/ آزمایشگاهی با اختلافی در یک محدوده دارد. در نمودار باقی
های به دست آمده از نتایج آزمایشگاهی از شده )ب(، دادهبینیپیش

مانده/ آزمایش )ج( بی برخوردار هستند. نمودار باقیپراکندگی خو
کند که اثباتی بر صحت نشان داده شده از الگوی خاصی پیروی نمی

 کاکس )د( هر دو خط در محدوده و -باشد. در نمودار باکسمدل می

 optCP/2TiOهای سينتيکي واکنش تخريب با نمونه داده -۷جدول 

)t/C0Ln (C t (min) 
0 0 
102/0 15 
161/0 30 
244/0 45 
435/0 60 
578/0 75 
617/0 90 

) = 0.0069 tt/C0Ln (C 
 

نزدیک به یکدیگر قرار دارند که نشان از عدم نیاز به تبدیل مدل 
ها )ه(، نمودار خط تقریبا مستقیمی را تشکیل ماندهاست. در نمودار باقی

 [.4، 23]کندمیداده است و یک توزیع نرمال را دنبال 
 

 optCP/2TiOسینتیک واکنش تخريب متیلن آبی با استفاده از 

نتایج بررسی سینتیک تخریب کاتالیزگر نوری متیلن آبی با استفاده از 
optCP/2TiO  نشان داده  7و جدول  10تحت تابش نور فرابنفش در شکل

بر حسب  tC/0ln(C(شده است. با توجه به این که در این تحقیق تغییرات 
 کند، زمان با ضریب همبستگی خوبی از یک رابطه خطی پیروی می

توان نتیجه گرفت که سینتیک تخریب از مدل لانگمویر/ هنشلوود لذا می
 [.9، 41کند که در توافق با نتایج تحقیقات اخیر است ]میشبه درجه اول پیروی 

 همچنین، براساس مقدار شیب معادله خط حاصل شده، ثابت سرعت ظاهری
واکنش تخریب متیلن آبی در نور فرابنفش با بکارگیری نمونه مذکور برابر با 

1-min 0069/0  .کامپوزیت تیتانیا در فاز  2017در سال  همکارانو  ینراست
یل بر پایه کلینوپتیلولایت را سنتز و سینتیک تخریب ترفتالئیک اسید تحت روت

تابش فرابنفش را توسط آن بررسی نمودند. نتایج نشان داد سینتیک تخریب 
 [.31کند ]ترفتالئیک اسید از مدل لانگمویر/ هنشلوود شبه درجه اول تبعیت می
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 ماندهباقینمودار باقی مانده/پیش بینی شده، ج( باقی مانده/آزمایش، د( کاکس باکس و ه(  مدل، ب( برازش نمودارهای عیب شناسی الف( کیفیت -9 شکل

 

 
 optCP/2TiOبر حسب زمان توسط نمونه  tC/0Ln (C(نمودار تغييرات  -10شکل 

 optCP/2TiOبررسی پايداری 

های سنتزی، آزمایش به منظور بررسی پایداری بهترین نمونه
صورت گرفت. به منظور بازیافت  تخریب متوالی متیلن آبی با نمونه

بالاترین مقدار کاتالیزگر بعد از هر آزمون تخریب، جداسازی آن با 
دهد که راندمان سانتریفیوژهای متوالی انجام شد. نتایج نشان می

تخریب کاتالیزگر نوری متیلن آبی با بکارگیری نمونه مذکور تا سه 
 (. 11چرخه متوالی تقریبا افت محسوسی نداشته است )شکل 

 توان از پایداری و توانایی جذب بالای این نمونه به عبارتی می
در مجاورت ترکیبات حد واسط تولیدی ناشی از تخریب متیلن آبی 

 کنند اطمینان حاصل نمود.فعال سطحی نمونه را پر می هایکه مکان
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 و مقايسه با مطالعه حاضر CP/2TiOهای مشابه سنتز کاتاليزگر نوری ای از نتايج پژوهشخلاصه - ۸جدول 
 بررسي عمکلرد کاتاليزگر نوری سنتز کاتاليزگر نوری

 مرجع
 روش

زمان مورد 
 (hنياز )

 اندازه ذرات
(nm) 

باند گپ 
(eV) 

 آلاينده
غلظت آلاينده 

(ppm) 
 کاتاليزگر نوری

(g/L) 
نوع و توان 

 (Wلامپ )
مدت زمان 

 (minتابش )
راندمان 

 (%تخريب )

 5/0 20 رنگCV 96/2 25 15 هیدروترمال
 فرابنفش 

 وات 80
100 48/18 [42] 

 2/0 10 رنگCV 29/3 95 161 هیدروترمال
 فرابنفش 

 وات 60
120 98 [43] 

 4/0 6 علف کش 74/2 70 22 تلقیح
 فرابنفش 

 وات 60
95 58 [44] 

 <30 >5 پراکندگی حالت جامد
گزارش 

 نشده
رنگ دیسپرس 

 23زرد 
20 04/0 

 فرابنفش 
 وات 32

120 4/97 [45] 

 5/0 15 رنگCV 85/2 68/8 19 ژل-سل
 فرابنفش 

 وات 60
180 85 [46] 

 5/0 15 رنگCV 67/2 9/9 17 هیدروترمال
 فرابنفش 

 وات 60
180 40 [46] 

 3/0 30 رنگMB 9/3 76 5/2 سونوشیمی
 فرابنفش 

 وات 12
60 50 

پژوهش 
 حاضر

 

 
بلو با های متوالي تخريب کاتاليزگر نوری متيلنآزمايش -11شکل 

 optCP/2TiOبکارگيری نمونه 
 

 گیرینتیجه

اکسید بر پایه در این پژوهش، نانوکاتالیزگر نوری تیتانیوم دی
با روش سونوشیمیایی سنتز و به منظور  کلینوپتیلولایتزئولیت 

تخریب رنگ متیلن آبی تحت امواج فرابنفش به کار گرفته شد. تأثیر 
مقدار زئولیت، میزان پیش ماده تیتانیا و مدت زمان تابش امواج 
فراصوت بر عملکرد کاتالیزگر نوری نمونه سنتزی به صورت آماری 

 گرم، 33/0یزگر نوری برابر با بررسی شد. مقدار زئولیت به عنوان پایه کاتال
گرم و مدت زمان تابش امواج میلی 5/0میزان پیش ماده تیتانیا برابر با 

دقیقه به عنوان شرایط بهینه  22فراصوت در حمام فراصوت برابر با 
 تحت شرایط بهینه سنتز تعیین شدند. نانوکاتالیزگر نوری 

 UV-Vis DRSو  XRD ،FTIR ،SEMسنتز و به وسیله فنون 

دهنده حضور فاز فعال آناتاز نشان XRDیابی شد. نتایج آنالیز مشخصه
 optCP/2TiO اکسید در نمونه سنتزی بود. در نانوکاتالیزگر نوریتیتانیوم دی

از  SEMنانومتر بدست آمد. تصویر  64متوسط اندازه بلورک 
با میانگین  2TiOنانوکاتالیزگر نوری، توزیع یکنواخت نانوذرات کروی 

 نانومتر پراکنده شده بر سطح زئولیت کلینوپتیلولایت را نشان داد. 76اندازه 
، نانوکاتالیزگر نوری مذکور دارای لبه جذب در DRSبا توجه به نتایج 
حاکی از  IR-FTباشد. نتایج طیف ( میeV 9/3= gEناحیه فرابنفش )

های فعال زئولیت کلینوپتیلولایت آن بود که نانوذرات تیتانیا با مکان
آبی با بکارگیری  پیوند برقرار کرده است. سینتیک تخریب متیلن

optCP/2TiO  از نظریه لانگمویر/هنشلوود شبه درجه اول )ثابت
درصدی تخریب متیلن  50( با بازده min 0069/0-1ظاهری سرعت 

کند. نتایج دقیقه تابش نور فرابنفش پیروی می 60مدت زمان آبی در 
آزمون پایداری با استفاده از بهترین نمونه سنتزی حاکی از پایداری 

 مناسب آن در سه چرخه متوالی بود.
با تحقیقات مشابه اخیر  8نتایج حاصل از پژوهش حاضر در جدول 

 CP/2TiOه ، نمون2020در سال  همکارانو  اولاهمقایسه شده است. 
را با استفاده از زئولیت طبیعی کلینوپتیلولایت و به روش هیدروترمال 
سنتز و عملکرد آن را در تخریب کاتالیزگر نوری رنگ کریستال بنفش 

[. در پژوهش دیگری از این گروه، نمونه 42مورد بررسی قرار دادند ]
 [. 43سنتز شد ] 2TiOفوق با رشد بلورهای کلینوپتیلولایت در ذرات 

براساس نتایج گزارش شده توسط این گروه از محققین و 
تر نمونه توان به ساخت سریعمقایسه آنها با نتایج تحقیق حاضر می

مذکور، راندمان تخریب قابل قبول با بکارگیری لامپ با توان کمتر 
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و بعضا مصرف کمتر کاتالیزگر اشاره داشت که حائز اهمیت است. 
رخی از تحقیقات، از زئولیت طبیعی کلینوپتیولایت همچنین در ب

استفاده نشده است و با رشد بلورهای زئولیت در ذرات تیتانیا موفق 
اند. با توجه به وفور زئولیت شده CP/2TiOبه سنتز کامپوزیت 

های قابل توجه، بکارگیری آن در کلینوپتیلولایت در ایران و ویژگی
وری به عنوان پایه مفید خواهد بود. های کاتالیزگر نسنتز کامپوزیت

بویژه، در پژوهش حاضر با تکیه بر طراحی آزمایش، بهترین مسیر 
سنتز نمونه مشخص و پس از آن، عملکرد نمونه بهینه ساخته شده 
بررسی شده است. این در حالی است که در اکثر مطالعات، برای 

در حالی سازی فرایندی از طراحی آزمایش استفاده شده است بهینه
که همانطور که از جدول آنالیز واریانس مشخص است، پارامترهای 
موثر بر سنتز به صورت دو به دو تاثیر متقابل داشته و نقش 

سازی مقادیر آنها در این شرایط و لزوم طراحی آزمایش بهینه
 تر خواهد بود.مشخص
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