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تثبیــت نانــوذرات TiO2 بــرروی آلومیناســیلیکات 
طبیعــی فــرآوری شــده جهــت تولید هیــدروژن: 
ارزیابــی اثــر فــرآوری شــیمیایی پایــه و شــرایط 

ــی فرآیند عملیات

چكيده

در پژوهــش حاضــر، فرآینــد فتوکاتالیســتی شــکافت آب بــرروی نانــوذرات تیتانیــای تثبیــت شــده بر پایــه زئولیــت طبیعــی کلینوپتیلولیت 
و نیــز کلینوپتیلولیــت فــرآوری شــده بــه روش تعویــض یونــی، بــا هــدف پــی بــردن بــه اثــرات روش فــرآوری پایــه بــر خــواص فیزیکــی- 
 pH ــه زمــان، مقــدار فتوکاتالیســت و ــی مختلــف از جمل ــر پارامترهــای عملیات شــیمیایی و عملکــردی فتوکاتالیســت و نیــز بررســی اث
محلــول واکنــش انجــام شــد. بــه ایــن منظــور پــس از فــرآوری کلینوپتیلولیــت بــه روش تعویــض یونــی، ترکیــب تیتانیــا- کلینوپتیلولیــت 
ــات  ــد. در بررســی خصوصی ــد ســنتز گردی ــت جام ــع حال ــه روش بســیار آســان و ارزان توزی ــی TiO2 ب ــرآوری شــده حــاوی 10% وزن ف
ــای  ــج آنالیزه ــد. نتای ــتفاده ش ــون XRDا، FESEMا، EDXا، BETا، PL و UV-vis اس ــی همچ ــده از آنالیزهای ــنتز ش ــت س فتوکاتالیس
ــه ناشــی از  ــوده ک ــز ب ــه و فل ــن پای ــر بی ــر ذرات TiO2 و برهم کنــش قوی ت ــع بهت ــر، توزی ــای کمت شناســایی، بیانگــر تشــکیل کلوخه ه
مســاحت ســطح بیشــتر و دسترســی بیشــتر بــه میکروکانال هــای زئولیــت، بواســطه پایــه فــرآوری شــده، اســت. توزیــع مناســب ذرات 
TiO2 منجــر بــه افزایــش تعــداد ســایت های فعــال ســطحی و بــازده جدایــش بیشــتر جفت هــای الکتــرون- حفــره شــده کــه در نتیجــه 

ــدروژن در  ــد هی ــش 30% تولی ــه افزای ــر ب ــده منج ــت فرآوری ش ــتفاده از کلینوپتیلولی ــد. اس ــش می یاب ــت فتوکاتالیســتی افزای آن فعالی
مقایســه بــا فتوکاتالیســت بــر پایــه کلینوپتیلولیــت خــام می شــود. بــا بررســی نحــوه اثرگــذاری پارامترهــای عملیاتــی، حداکثــر مقــدار 
 1 g/L ــا 10 و مقــدار کاتالیســت ــر ب ــازی براب هیــدروژن تولیــدی )µmol g-1 h-1 859/74( در شــرایط بهینــه زمــان واکنــش pH ،4 h ب
به دســت آمــد کــه ایــن میــزان در مقایســه بــا نیمه رســانای TiO2 خالــص به عنــوان نمونــه مرجــع، حــدوداً افزایــش دوازده برابــری دارد.
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مقدمه

ــای  ــان و نگرانی ه ــرژی در جه ــران ان ــوع بح ــال وق احتم
فســیلی،  ســوخت های  پایان پذیــری  از  ناشــی 
ضرورت هــای زیســت محیطــی، افزایــش روزافــزون مصرف 
انــرژی و رشــد جمعیــت، از جملــه عوامــل مؤثری هســتند 
کــه توجــه بــه منابــع انــرژی پــاک و تجدیدپذیــر را شــدت 
ــا  ــر ب ــع تجدیدپذی ــردن مناب ــازگار ک ــا س ــند. ام می بخش
سیســتم فعلــی مصــرف انــرژی جهــان همچنــان بــا 
ــرژی  ــع ان ــی مناب ــاً تمام ــت. تقریب ــراه اس ــکلاتی هم مش
تجدیدپذیــر به صــورت متنــاوب در دســترس هســتند 
ــازی  ــا ذخیره س ــل ی ــل حم ــود قاب ــودی خ ــه خ ــا ب ام
ــرژی  ــل ان ــک حام ــن ی ــن رو به کارگرفت ــند. از ای نمی باش
ــاط  ــاد ارتب ــور ایج ــه منظ ــطه ب ــرژی واس ــتم ان ــا سیس ی
بیــن منابــع انــرژی اولیــه، تجدیدپذیــر و بخش هــای 
ــر اســت  ــی اجتناب ناپذی ــرژی، ضرورت ــف مصــرف ان مختل
ــن  ــی از اصلی تری ــوان یک ــدروژن به عن ــروزه هی ]1-3[. ام
گزینه هــای حامــل جدیــد انــرژی پــاک مطــرح می شــود. 
در حــال حاضــر حــدود 95% هیــدروژن تولیــدی از طریــق 
ــه  ــر ب ــه منج ــد ک ــت می آی ــیلی به دس ــوخت های فس س
ــردد.  ــی گ ــه ای م ــای گلخان ــادی گازه ــدار زی ــار مق انتش
ــد  ــاک در تولی ــک روش پ ــه ی ــت یابی ب ــرای دس ــا ب ام
ــد  ــدروژن می توان ــوا، هی ــی ه ــش آلودگ ــدروژن و کاه هی
ــا اســتفاده از  ــر ماننــد آب و ب ــع تجدیدپذی از طریــق مناب
ــرژی تجدیدپذیــر ماننــد خورشــید تولیــد شــود  ــع ان مناب
]4-6[. چالش هــای زیــادی در راه تولیــد هیــدروژن از 
طریــق ایــن منابــع وجــود دارد. یکــی از مهم تریــن آن هــا، 
توســعه فرآینــد فتوکاتالیســتی جدیــد بــرای تولیــد پایــدار 
هیــدروژن و کاهــش هزینــه آن نســبت بــه منابــع فســیلی 
اســت و در ایــن میــان، تولیــد فتوکاتالیســتی هیــدروژن از 
طریــق تجزیــه آب، یکــی از فرآیندهــای مــورد توجــه در 
ایــن زمینــه اســت. به دلیــل اینکــه آب خالــص نمی توانــد 
ــکافت  ــش ش ــن، واکن ــد، بنابرای ــور را جــذب کن ــش ن تاب
ــه  ــوری دارد ک ــانای ن ــاده نیمه رس ــک م ــه ی ــاز ب آب1 نی
ــا  ــا و حفره ه ــد الکترون ه ــرای تولی ــور ب ــی جــذب ن توانای
را داشــته و بتوانــد به کمــک آن هــا، مولکول هــای آب 
جذب شــده روی فتوکاتالیســت ها را به ترتیــب کاهــش 

و اکســایش نماینــد ]7- 10[. بــا توجــه بــه فعالیــت 
برابــر  در  شــیمیایی  پایــداری  قــوی،  فتوکاتالیســتی 
خوردگــی شــیمیایی و نــوری و عمــر طولانــی جفــت هــای 
الکترون-حفــره، تیتانیــوم دی اکســید به صــورت گســترده 
به عنــوان فتوکاتالیســت شــکافت آب مــورد اســتفاده قــرار 
می گیــرد ]11[. بــا ایــن وجــود به دلیــل خصوصیــات 
ــوب  ــه عی ــا از جمل ــانای تیتانی ــطحی نیمه رس ــی و س کل
ــب  ــدازه ذره، بازترکی ــتالی، ان ــای کریس ــاختاری، فازه س
ســریع جفت هــای الکتــرون- حفــره و پاییــن بــودن 
مســاحت ســطح آن، اســتفاده از TiO2 در فرآینــد شــکافت 
آب بــا محدودیت هایــی روبــرو اســت. یکــی از روش هایــی 
کــه می تــوان ایــن محدودیت هــا را به کمــک آن، تــا 
ــک  ــت ذرات TiO2 روی ی ــود، تثبی ــرف نم ــدودی برط ح
ــالا اســت. در میــان پایه هــای  ــا مســاحت ســطح ب پایــه ب
مختلــف استفاده شــده بــرای تهیــه فتوکاتالیســت های 
خصوصیــات  بــودن  دارا  به دلیــل  زئولیت هــا  مؤثــر، 
ویــژه ای ماننــد مســاحت ســطح بــالا، تخلخــل یکنواخــت 
ــال،  ــره- کان ــته حف ــم پیوس ــتم به ــکل، سیس ــک ش و ی
حجــم حفــره در دســترس، ظرفیــت جــذب بــالا، قابلیــت 
ــواد  ــدازه، م ــکل و ان ــری ش ــی و انتخاب پذی ــض یون تعوی
مناســب تری هســتند ]12-15[. همچنیــن، زئولیت هــا 
ــژه ای از خــود  ــوری وی ــات فیزیکــی ن ــد خصوصی می توانن
نشــان دهنــد ماننــد کنتــرل انتقــال بــار و توانایــی انتقــال 
الکتــرون کــه در واکنش هــای فتوکاتالیســتی بســیار حائــز 
اهمیــت اســت ]16[. بــا در نظــر گرفتــن مشــکلات ســنتز 
ــودن ســاختار،  ــدار ب ــی چــون پای ــز مزایای زئولیت هــا و نی
ــی در  ــت طبیع ــادن زئولی ــی مع ــن و فراوان ــه پایی هزین
ــی از  ــوان به راحت ــا، نمی ت ــور م ــژه در کش ــترس به وی دس
ــت چشــم پوشــی  ــی در صنع ــت طبیع ــری زئولی به کارگی
ــت2  ــی، کلینوپتیلولی ــای طبیع ــان زئولیت ه ــود. در می نم
ــت،  ــاد اس ــز زی ــا نی ــور م ــادن آن در کش ــاً مع ــه اتفاق ک

ــوده اســت. بیشــتر مــورد توجــه محققــان ب

1. Water Splitting Reaction
2. Clinoptilolite
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ایــن زئولیــت یکــی از متداول تریــن زئولیت هــای طبیعــی 
ــه  ــت ک ــتی اس ــای کاتالیس ــتفاده در کاربرده ــورد اس م
ــب  ــرد، ترکی ــرج منحصربه ف ــل و ف ــاختار خل ــل س به دلی
شــیمیایی، خصوصیــت تعویــض یونــی، پایــداری حرارتــی 
و شــیمیایی، خــواص اســیدی، همچنیــن فراوانــی و قیمت 
پاییــن، بســیار مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت ]17[. از 
طرفــی دیگــر، ســطح نســبتاً پاییــن کلینوپتیلولیــت و نیــز 
مشــکل دســت یابی بــه مــواد همگــن و تکرارپذیــری تولید 
ــت  ــتفاده از کلینوپتیلولی ــدن آن، اس ــنگ مع ــه از س نمون
ــای  ــر زئولیت ه ــد دیگ ــتی را مانن ــه کاتالیس ــوان پای به عن
ــن به منظــور  ــا مشــکل مواجــه می کنــد. بنابرای طبیعــی ب
ــد  ــا می توان ــن زئولیت ه ــات ای ــا، خصوصی ــتفاده از آنه اس
ــد.  ــا اســتفاده از روش هــای فــرآوری مختلــف ارتقــاء یاب ب
یکــی از روش هــای مؤثــر و مقــرون بــه صرفــه کــه بتوانــد 
عملکــرد زئولیت هــای طبیعــی را بــه گونــه ای بهبــود 
ــز  ــا را نی ــنتز آن ه ــادگی س ــودن و س ــه ارزان ب ــد ک ده
کمرنــگ نکنــد، روش فــرآوری شــیمیایی تعویــض یونــی 
ــط  ــاً توس ــی، غالب ــای طبیع ــای زئولیت ه ــت. کانال ه اس
ــر  ــن مقادی ــای +Naا، +K و Ca+2 و همچنی آب و کاتیون ه
کمتــری از کاتیون هــای Mg+2ا، Ti+4ا، Pd+2 و Ba+2 اشــغال 
 K+ ، Ca2+ ،اNa+ شــده اســت. در میــان آن هــا، کاتیون هــای
ــوند.  ــض ش NH4 تعوی

ــای + ــا یون ه ــد ب و Mg+2 می توانن
نــوع و دانســیته کاتیون هــای قابــل تعویــض و همچنیــن، 
نســبت Si/Al بــرروی پایــداری حفــرات و رفتــار حرارتــی 
یــک زئولیــت اثرگــذار اســت. به عــلاوه، کاتیون هــای 
در  آب پوشــیده  به صــورت  می تواننــد  تعویــض  قابــل 
ــا  ــذف آن ه ــند و ح ــه باش ــای گرفت ــت ج ــرات زئولی حف
 Al ــزاء ــذف اج ــرات و ح ــاختار حف ــود س ــه بهب ــر ب منج
آمــورف می گــردد. بــه ایــن ترتیــب می تــوان گفــت 
ــوای  ــی، س ــض یون ــرآوری تعوی ــری روش ف ــا به کارگی ب
ــری  همگــن نمــودن و برطــرف نمــودن مشــکل تکرارپذی
تولیــد نمونــه زئولیــت طبیعــی از ســنگ معــدن آن، 
دهانــه و حجــم کلــی ریزحفــرات افزایــش یافتــه و نه تنهــا 
ــت جــذب ســطحی  ــژه و قابلی ــش ســطح وی ــبب افزای س
ــده  ــای واکنش دهن ــی مولکول ه ــه دسترس ــود بلک می ش
ــال جــرم و حــرارت  ــد انتق ــال و فرآین ــه ســایت های فع ب

را نیــز تســهیل می کنــد ]18 و 19[. در کنــار بهبــود 
ــرایط  ــاب ش ــرد آن، انتخ ــش عملک ــت و افزای فتوکاتالیس
عملیاتــی مناســب و بهینــه نیــز عامــل بســیار مؤثــری بــر 
ــازده فرآینــد شــکافت آب اســت. پارامترهــای عملیاتــی  ب
ــدروژن از  ــتی هی ــد فتوکاتالیس ــازده تولی ــر ب ــی ب مختلف
ــه از  ــتند ک ــذار هس ــکافت آب تأثیرگ ــش ش ــق واکن طری
جملــه آن هــا می تــوان بــه زمــان واکنــش، نــوع و شــدت 
تابــش، pH محلــول، نــوع و مقــدار الکترون دهنده هــا 

اشــاره کــرد.

در تحقیــق حاضــر، اثــر روش فــرآوری تعویــض یونــی بــه 
منظــور دســت یابی بــه یــک پایــه طبیعــی مؤثــر، همگــن 
و تکرارپذیــر مــورد بررســی قــرار گرفــت و کلینوپتیلولیــت 
در  فتوکاتالیســت  پایــه  به عنــوان  شــده  فــرآوری 
ــرای  ــن ب ــد. همچنی ــتفاده گردی ــکافت آب اس ــد ش فرآین
ــر  ــدروژن، اث ــد هی ــازده تولی ــترین ب ــه بیش ــت یابی ب دس
ــدار  ــان، مق ــه زم ــف از جمل ــی مختل ــای عملیات پارامتره
فتوکاتالیســت و pH محلــول واکنــش، مــورد ارزیابــی قــرار 
گرفــت. بــه ایــن منظــور پــس از فــرآوری زئولیــت طبیعــی 
کلینوپتیلولیــت بــه روش تعویــض یونــی، ترکیــب تیتانیــا- 
 TiO2 ــی ــاوی 10% وزن ــرآوری شــده ح ــت ف کلینوپتیلولی
بــه روش بســیار آســان و ارزان توزیــع حالــت جامــد1 تهیــه 
شــد. در بررســی خصوصیــات فتوکاتالیســت ســنتز شــده 
 PL و   UV-vis FBETا،  XRDا،  آنالیزهایــی همچــون  از 
اســتفاده گردیــد. در نهایــت، فعالیــت فتوکاتالیســتی ایــن 
نمونــه در تولیــد هیــدروژن در شــرایط عملیاتــی مختلــف 

مــورد بررســی و مقایســه قــرار گرفــت. 

مواد و روش ها

ــت  ــنتز فتوکاتالیس ــتفاده در س ــورد اس ــانای م ــه رس نیم
ــاری  ــید تج ــوم دی اکس ــت، تیتانی ــا- کلینوپتیلولی تیتانی
)Degussa P-25 دارای 80% فــاز آناتــاز و 20% فــاز روتایل و 

                                                                                      )25 nm 50 و میانگیــن انــدازه ذره m2g-1 مســاحت ســطح
اســت. کلینوپتیلولیــت بــه کار گرفتــه شــده به عنــوان 
ــران  ــرقی ای ــان ش ــتان آذربایج ــه اس ــدن میان ــه از مع پای

تهیــه گردیــد.
1. Solid State Dispersion
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ــوان  ــب به عن ــول )Merck( به ترتی ــول )Merck( و متان اتان
ــتفاده  ــده اس ــل الکترون دهن ــده و عام ــع کنن ــل توزی عام
شــدند. به عــلاوه، آمونیــوم نیتــرات )Merck( به عنــوان 
عامــل تعویــض یونــی و نیتریــک اســید )Merck( و ســدیم 
ــول  ــم pH محل ــور تنظی ــه منظ ــید )Merck( ب هیدروکس
بــه کار گرفتــه شــدند. همچنیــن، آب دو بــار تقطیــر بــرای 
تهیــه فتوکاتالیســت و آزمایش هــای فتوکاتالیســتی تولیــد 

هیــدروژن مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
سنتز فتوكاتاليست

ــدا  ــه، ابت ــازی پای ــور آماده س ــه منظ ــش و ب ــن بخ در ای
ســنگ معــدن کلینوپتیلولیــت اســتخراجی طــی مراحــل 
آماده ســازی اولیــه آســیاب و الــک گردیــد. ســپس، پــودر 
                44-53 µm کلینوپتیلولیــت به دســت آمــده بــا انــدازه ذرات
پــس از چندیــن مرتبــه شستشــو بــا آب، خشــک شــد. در 
ادامــه، بــه منظــور فــرآوری پایــه از محلــول M 1 آمونیــوم 
نیتــرات به عنــوان عامــل شــیمیایی در روش تبــادل یونــی 
اســتفاده شــد. بــه ایــن ترتیــب کــه سوسپانســیون حــاوی 
                                                                                                    8 h کلینوپتیلولیــت خــام و محلول آمونیوم نیتــرات به مدت
در دمــای C° 80 همــزده شــده و کلینوپتیلولیــت حاصــل 
ــول  ــزه و رســیدن pH محل ــا آب دیونی ــس از شستشــو ب پ
                                                                                           110 °C 24 در دمــای h زیــر صافــی بــه 7، به مــدت
 500 °C 4 در دمــای h در آون، خشــک و ســپس به مــدت
ــت  ــه جه ــس شــد ]18، 20 و 21[. در ادام ــوره تکلی در ک
ــع  ــده، از روش توزی ــرآوری ش ــه ف ــت TiO2 روی پای تثبی
حالــت جامــد )SSD( اســتفاده شــد. بــه ایــن منظــور ابتــدا، 
TiO2 در حضــور اتانــول به عنــوان عامــل توزیع کننــده 

ــه  ــوان پای ــده به عن ــرآوری ش ــت ف ــراه کلینوپتیلولی به هم
در هــاون قــرار گرفتــه و ســپس اتانــول در حیــن همــزدن، 
 110 °C ــه به دســت آمــده در دمــای ــد. نمون تبخیــر گردی
 6 h ــدت ــای C° 500 به م ــک و در دم ــدت h 12 خش به م
ــات مراحــل آماده ســازی  تکلیــس شــد. در شــکل 1 جزئی
ــام  پایــه فــرآوری شــده و ســنتز فتوکاتالیســت به همــراه ن
ــده  ــه ش ــرای آن ارائ ــده ب ــه ش ــر گرفت ــاری در نظ اختص

اســت.
تعيين خصوصيات فتوكاتاليست ها

ســاختار کریســتالی و فازهــای فتوکاتالیســت بــا اســتفاده 

از روش پــراش اشــعه Xا)XRD( بــا اســتفاده از دســتگاه
D-5000Siemens Diffractometer ســاخت کشــور آلمــان 

 °/s 2 بیــن 2 تــا °90 و بــا ســرعت روبشــی θ در محــدوده
 FESEM 0/02 شناســایی شــد. در ایــن تحقیــق، تصاویــر
ــنتزی  ــت س ــده و فتوکاتالیس ــرآوری ش ــی ف ــه زئولیت پای
ــتگاه  ــط دس ــا، توس ــی آن ه ــه ریخت شناس ــت مطالع جه

ــد. ــت گردی MIRA 3- TESCAN ثب

همچنیــن بــه منظــور تجزیــه و تحلیــل ســاختاری و 
توزیــع اجــزاء بــرروی ســطح فتوکاتالیســت از آنالیــز 
EDX و دســتگاه VEGA-TESCAN اســتفاده شــد. تعیین 

 BET ــز ــک آنالی ــا، به کم ــژه نمونه ه ــطح وی ــاحت س مس
 BET-Quantachrome 2000 و بــا اســتفاده از دســتگاه
ســاخت کشــور آمریــکا صــورت گرفــت. طیف هــای جــذب 
ــپکتروفتومتر  ــتفاده از اس ــا اس ــت ها ب UV-vis فتوکاتالیس

اندازه گیــری  آمــد.  به دســت   V-670 مــدل   Jasco

طیــف فتولومینســانس )PL( نمونه هــا نیــز به صــورت 
مــدل                                                                         فلئورســانس  اســپکتروفتومتر  توســط  کیفــی 
VARIAN CARY ECLIPSE مجهــز بــه لامــپ زنــون در 

ــت. ــام گرف ــی nm 280 انج ــوج برانگیختگ ــول م ط
تست راكتوری

 200  mL راکتــوری،  تســت های  انجــام  منظــور  بــه 
ــوان  ــول )به عن ــامل آب و متان ــع ش ــوراک مای ــول خ محل
عامــل الکترون دهنــده( در pH هــای مختلــف )4، 7 و 10( 
به همــراه مقــدار مشــخصی از فتوکاتالیســت مــورد مطالعــه 
ــود.  ــه می ش ــور ریخت )0/5، 1 و g/L 1/5(، درون فتوراکت
فتوراکتــور مــورد اســتفاده شــامل یــک راکتــور اســتوانه ای 
شــکل )بــه طــول cm 25 و قطــر cm 4( از جنــس کوارتــز 
ــت  ــی جه ــزن مغناطیس ــک هم ــه ی ــز ب ــه مجه ــت ک اس
اختــلاط مناســب سوسپانســیون خــوراک و فتوکاتالیســت 
و یــک سیســتم خنک کننــده جهــت ثابــت نگــه داشــتن 
ــد.  ــای C° 30-25 می باش ــور در دم ــل راکت ــول داخ محل
منابــع تأمین کننــده نــور مــورد نیــاز سیســتم شــامل ســه 
ــه  ــند ک ــار متوســط می باش ــوه ای W 125 فش ــپ جی لام

ــده اند. ــب ش ــور نص ــارج از فتوراکت در خ
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TiO2/CLT-I )و ب TiO2/CLT )شکل1 نمودار جریان سنتز فتوکاتالیست های الف

تابشــی، سیســتم  نــور  اتــلاف  از  جهــت جلوگیــری 
فتوراکتــوری درون جعبــه ای بــا پوشــش آلومینیومــی 
ــن  ــش از روش ــرد. پی ــرار می گی ــوا ق ــن ه ــه ف ــز ب مجه
نمــودن لامپ هــا، بــه منظــور تخلیــه هــوای داخــل 
به مــدت  هلیــوم  بی اثــر  گاز  از  جریانــی  فتوراکتــور، 
min 30 از درون فتوراکتــور عبــور داده می شــود. بــه 

ــل  ــوای داخ ــه ه ــان از تخلی ــس از اطمین ــال آن و پ دنب
ــتم  ــده و سیس ــته ش ــور بس ــی راکت ــور، خروج فتوراکت
ــده  ــن ش ــی روش ــع تابش ــده و مناب ــزن و خنک کنن هم

ــدروژن  ــزان هی ــت، می ــردد. در نهای ــاز می گ ــد آغ و فرآین
ــرای هــر فتوکاتالیســت در زمان هــای مختلــف  تولیــدی ب
و به صــورت ناپیوســته مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. مقــدار 
 )GC( ــی گازی ــط کروماتوگراف ــدی توس ــدروژن تولی هی
مجهــز بــه آشکارســاز TCD و بــا اســتفاده از ســتون 
نهایــت،  در  شــد.  اندازه گیــری   A˚5 Molecular Sieve

ــرار و  ــار تک ــه ب ــا س ــل ب ــتی حداق ــت فتوکاتالیس فعالی
براســاس واحــد µmol g-1 h-1 گــزارش گردیــد.
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نتایج و بحث
تعيين خصوصيات فتوكاتاليست ها

XRD آناليز

و  قبــل   TiO2/CLT فتوکاتالیســت های   XRD الگوهــای 
بعــد از فــرآوری شــیمیایی کلینوپتیلولیــت در 5-90° 
ــی  ــی کل ــده اند. بررس ــان داده ش ــکل 2 نش =θ 2 در ش
ــده  ــرآوری ش ــه ف ــر پای ــنتزی ب ــه س ــوی XRD نمون الگ
شــاخص  پیک هــای  تمامــی  کــه  می دهــد  نشــان 
ــت در  ــید و کلینوپتیلولی ــوم دی اکس ــه تیتانی ــوط ب مرب
ــا  ــابه ب ــلًا مش ــه کام ــوند ک ــاهده می ش ــه مش ــن نمون ای
 TiO2 )نمونــه  نمونــه مرجــع  پیک هــای شــاخص در 
ــه  ــدون اینک ــت، ب ــام( اس ــت خ ــه کلینوپتیلولی ــر پای ب
در  موجــود  پیک هــای  شــود.  ظاهــر  اضافــی  پیــک 
 ،22/4°  ،22/7°  ،26/1°  ،28/2°  ،30/0°  ،32/0° زوایــای 
ــت                                                                                    ــت کلینوپتیلولی ــه زئولی ــوط ب °11/2 و θ= 9/8° 2 مرب

)JCPDS: 00-025-1349( در فــاز مونوکلینیــک می باشــند 

در  شــده  ظاهــر  پیک هــای  همچنیــن   .]23 و   22[
 25/2°  ،37/9°  ،48/3°  ،53/8°  ،55/3°  ،62/7° زوایــای 
ــید  ــوم دی اکس ــاز تیتانی ــاز آنات ــور ف ــد حض =θ 2 مؤی
)JCPDS:00-005-0562( اســت ]24 و 25[. همان طــور 

کــه در شــکل مشــاهده می شــود، پــس از انجــام فــرآوری 
ــت  ــوی XRD فتوکاتالیس ــه، الگ ــی روی پای ــض یون تعوی
ــل  ــاً غیرقاب ــع تقریب ــه مرج ــه نمون ــبت ب ــه نس بهبودیافت
TiO2/ ــه ــه بهبودیافت ــز XRD نمون تشــخیص اســت. آنالی

ــی  ــی، بلورینگ ــض یون ــه تعوی ــد ک ــان می ده CLT-I نش

ــن  ــه ای ــر ب ــن ام ــرد و ای ــن نمی ب ــل را از بی ــواد حاص م
ــت  ــتالی کلینوپتیلولی ــاختار کریس ــه س ــت ک ــی اس معن
پــس از فــرآوری حفــظ می گــردد. بــه ایــن ترتیــب 
حداقــل بــا توجــه بــه نتایــج آنالیــز XRD، به نظــر 
می رســد کــه روش فــرآوری تعویــض یونــی بــه کار 
گرفتــه شــده منجــر بــه از بیــن رفتــن و تخریــب ســاختار 

.]27 و   26  ،21-19[ نمی گــردد  زئولیتــی 
FESEM آناليز

تصاویر FESEM فتوکاتالیســت TiO2/CLT و فتوکاتالیست 
در  فرآوری شــده،  کلینوپتیلولیــت  پایــه  بــر  ســنتزی 
ــه در  ــود ک ــاهده می ش ــت. مش ــده اس ــه ش ــکل 3 ارائ ش
ــی  ــرات ریخت شناس ــری تغیی ــه TiO2/CLT-I، یکس نمون
ــت  ــه کلینوپتیلولی ــر پای ــت ب ــا فتوکاتالیس ــه ب در مقایس

خــام وجــود دارد.

TiO2/CLT-I -و ب TiO2/CLT -فتوکاتالیست های الف XRD شکل2 آنالیز
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بســیار محتمــل اســت کــه فــرآوری تعویــض یونــی 
ممکــن اســت منجــر بــه انحــلال جزئــی و اســتخراج مــواد 
ــت  ــتال های زئولی ــان کریس ــدا در می ــه از ابت ــی ک آمورف
قــرار داشــتند، شــود و بــر ایــن اســاس کاهــش در میــزان 
تجمــع و کلوخه شــدن ذرات در نمونــه بهبودیافتــه اتفــاق 
می افتــد. در نمونــه فتوکاتالیســت بــر پایــه فــرآوری 
ــر  ــر و متخلخل ت ــیار یکنواخت ت ــی بس ــده، ریخت شناس ش
بــا توزیــع همگنــی از کریســتال ها از لحــاظ انــدازه و 
ــه  ــت ک ــاهده اس ــل مش ــر FESEM قاب ــکل در تصوی ش
ــوب  ــه چهارچ ــی ب ــش دسترس ــی از افزای ــد ناش می توان
ــزرگ شــدن  ــه ب ــه منجــر ب ــت باشــد ک ــاختاری زئولی س
دهانــه حفــرات زئولیــت و ایجــاد حفــرات جدیــد بیشــتر و 

ــردد. ــل می گ ــیار متخلخ ــاختار بس ــه، س در نتیج
EDX آناليز

بــرای   EDX آنالیــز  از  حاصــل  نتایــج   4 شــکل  در 
فتوکاتالیســت های مــورد مطالعــه نشــان داده شــده اســت. 
پیک هــای  کــه  می دهنــد  نشــان   EDX طیف هــای 
Ti ، Al ،Si ،O و  بــر عناصــر  شناسایی شــده منطبــق 
کاتیون هــای فلــزی قــرار گرفتــه بــرروی ســاختار زئولیــت 
هســتند و در نتیجــه، حضــور همــه مــواد و عناصــر 
ــود  ــدم وج ــت ها و ع ــنتز فتوکاتالیس ــه در س ــه کار رفت ب
هرگونــه ناخالصــی و آلودگــی در ســاختار نمونه هــا تأییــد 
ــت  ــوان دریاف ــری می ت ــز عنص ــاس آنالی ــردد. براس می گ
از  زئولیتــی  پایــه  برون ســاختاری  کاتیون هــای  کــه 
طریــق فــرآوری تعویــض یونــی بــا یون هــای +H تعویــض 
ــا  ــن روش ت ــک ای ــد به کم ــر می رس ــه نظ ــوند و ب می ش
حــدود زیــادی هــدف اصلــی از فــرآوری زئولیــت طبیعــی 

TiO2/CLT-I )و ب TiO2/CLT )فتوکاتالیست های الف FESEM شکل3آنالیز

کــه دســت یابی بــه یــک نمونــه همگــن و تکرارپذیر اســت، 
ــی  ــر پراکندگ ــر، تصاوی ــرف دیگ ــود. از ط ــق می ش محق
ــع  ــه توزی ــز EDX، نشــان از دســت یابی ب عناصــر در آنالی
ــه  ــری پای ــا به کارگی ــال ب ــاز فع ــوان ف ــب Ti به عن مناس
کلینوپتیلولیتــی فرآوری شــده اســت. ایــن مشــاهدات 
ــده در  ــت فرآوری ش ــتفاده از کلینوپتیلولی ــت اس ــه مزی ب
ســاختار فتوکاتالیســت برمی گــردد کــه ناشــی از خــواص 
ســاختاری بهبــود یافتــه پایه هــای زئولیتــی فرآوری شــده 
ــع  ــه توزی ــت ک ــن واقعی ــن ای ــر گرفت ــا در نظ ــت. ب اس
ــتر  ــال بیش ــایت های فع ــان دهنده س ــر ذرات Ti، نش بهت
و برهم کنــش قوی تــر بیــن پایــه و فلــز اســت، لــذا 
می تــوان گفــت کــه توزیــع ذرات Ti یــک فاکتــور مهــم و 

ــکافت آب اســت. ــش ش ــازده واکن ــر ب ــذار ب اثرگ
BET آناليز سطح ویژه

نتایــج حاصــل از تعییــن مســاحت ســطح ویــژه نمونه هــای 
ــی در  ــت طبیع ــه زئولی ــر پای ــوذرات TiO2 ب ــنتزی نان س
ــاهده  ــه مش ــور ک ــت. همان ط ــده اس ــه ش ــدول 1 ارائ ج
می شــود نمونــه TiO2/CLT بــر پایــه کلینوپتیلولیــت 
ــر  ــن ام ــت. ای ــطح را دارا اس ــاحت س ــن مس ــام کمتری خ
نامطلــوب  ســاختاری  به دلیــل خصوصیــات  می توانــد 
ــن  ــژه پایی ــطح وی ــوص، س ــام به خص ــت خ کلینوپتیلولی
ــروز  ــه ب ــر ب ــوب منج ــای نامطل ــن ویژگی ه ــد. ای آن باش
از  گرفتگــی شــدید حفــرات و تشــکیل کلوخه هایــی 
ذرات ســطحی در طــول فرآینــد بارگــذاری می شــوند. 
در حالی کــه، فــرآوری شــیمیایی پایــه کلینوپتیلولیــت 
ــده و در  ــرات ش ــم حف ــه و حج ــش دهان ــه افزای ــر ب منج

ــد. ــش می یاب ــطح افزای ــاحت س ــه آن مس نتیج



21تثبیت نانوذرات TiO2 برروی ...

TiO2/CLT-I )و ب TiO2/CLT )فتوکاتالیست های الف EDX شکل4 آنالیز

TiO2/Clinoptilolite جدول1 آنالیز سطحی فتوکاتالیست های سنتزی

مساحت سطح ویژه* )m2 g-1(پایهروش فرآوری پایهنام نمونه
)nm( قطر حفرات)cm3 g-1( حجم حفرات

TiO2/CLT25/73( 16/140/06730/73خام(

TiO2/CLT-I60/28( 16/870/07551/25تبادل یونی(

ــاختار  ــون در س ــی پروت ــد از جایگزین ــر می توان ــن ام ای
ــی و حجــم کــم اشــغالی  زئولیــت به واســطه تعویــض یون
ــی  ــواد آمورف ــذف م ــه از ح ــا ک ــن پروتون ه ــط ای توس
کــه از ابتــدا در حفره هــای زئولیــت طبیعــی وجــود 
ــن  ــود ]20- 21، 28 و 29[. همچنی ــته اند، ناشــی ش داش
دسترســی بیشــتر بــه میکروکانال هــا و انتقــال جــرم 
ــده از  ــوذ ش ــت نف ــش مقاوم ــه کاه ــر ب ــه منج ــر ک بهت
ــج بهبــود سیســتم حفــرات اســت کــه منجــر  دیگــر نتای
بــه افزایــش توانایــی جــذب ســطحی و توزیــع می گــردد. 
ــای  ــج آنالیزه ــا نتای ــق ب ــده در تطاب ــت آم ــج به دس نتای

FESEM و EDX اســت.

آناليزهای نوری

ــنتزی  ــت های س ــذب UV-vis، فتوکاتالیس ــای ج طیف ه
ــه کلینوپتیلولیــت خــام و فرآوری شــده، در شــکل  ــر پای ب
ــه افزایــش در  5 نشــان داده شــده اســت. در هــر دو نمون

*اعداد داخل پرانتز مربوط به سطح ویژه پایه های کلینوپتیلولیتی به کار گرفته شده می باشند.

ــاهده  ــوج nm 400 مش ــول م ــدود ط ــذب در ح ــه ج لب
ــا  ــوده و ب ــذب TiO2 ب ــه ج ــا لب ــق ب ــه مطاب ــود ک می ش
ــج گــزارش شــده در مراجــع مطابقــت دارد ]14، 30  نتای
و 31[. همان طــور کــه مشــاهده می شــود نمونــه بــر 
ــابهی  ــذب مش ــف ج ــده TiO2/CLT-I، طی ــه فرآوری ش پای
بــا نمونــه مرجــع TiO2/CLT داشــته و خصوصیــات نــوری 
ــتی  ــد فتوکاتالیس ــت تولی ــبی را جه ــی مناس و الکترونیک
ــظ  ــه ناشــی از حف ــد ک ــدروژن از خــود نشــان می ده هی
ســاختار کریســتالی کلینوپتیلولیــت پــس از انجــام فرآوری 
تبــادل یونــی اســت. میــزان شــکاف انــرژی )Eg( نمونه هــا 
ــود ]1,  ــبه می ش ــک، محاس ــکا- مان ــع کوبل ــاس تاب براس
ــا  ــر ب ــه بهبودیافتــه نیــز تقریبــاً براب ــرای نمون 32[، کــه ب
eV 3/4 اســت. بنابرایــن بــه نظــر می رســد کــه بــا انجــام 

ــاختار  ــت، س ــی روی کلینوپتیلولی ــض یون ــرآوری تعوی ف
 TiO2/Clinoptilolite ــت ــتی کامپوزی ــوری و فتوکاتالیس ن

تغییــری نکــرده اســت.
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TiO2/Clinoptilolite کلینوپتیلولیت و فتوکاتالیست های سنتزی UV-vis شکل5 آنالیز

ســنتزی  فتوکاتالیســت های   PL طیف هــای   6 شــکل 
 280 nm ــوج ــول م ــان در ط ــرایط یکس ــت ش ــه تح را ک
ــت  ــوان دریاف ــد. می ت ــه شــده اند را نشــان می ده برانگیخت
 380 nm ــدود ــیگنال PL، در ح ــه، س ــر دو نمون ــه در ه ک
ظاهــر می شــود. ایــن ســیگنال های ظاهــر شــده در آنالیــز 
 ،TiO2 ــوب ــی اکســیژن ســطحی و عی ــای خال PL از فضاه

ــی  ــاهده م ــه مش ــه ک ــوند ]33[. همان گون ــه می ش نتیج
                                                           TiO2/CLT ــت ــیگنال PL در فتوکاتالیس ــدت س ــود ش ش
 TiO2/CLT-I یافتــه  بهبــود  نمونــه  از  بیشــتر  بســیار 
می باشــد و بــه ایــن معناســت کــه فــرآوری تبــادل یونــی، 
ســرعت بازترکیــب جفت هــای الکتــرون- حفــره را کاهــش 
می دهــد. شــدت بیشــتر ســیگنال PL در نمونــه ســنتزی بر 
پایــه کلینوپتیلولیــت خــام را می تــوان ناشــی از خصوصیات 
فیزیکــی- شــیمیایی نامطلــوب زئولیــت خــام به خصــوص 
ســطح ویــژه پاییــن آن دانســت. ایــن ویژگی هــای نامطلوب 
منجــر بــه انســداد حفــرات و تشــکیل کلوخه ها روی ســطح 
ــه  ــور ک ــردد. همان ط ــذاری می گ ــد بارگ ــول فرآین در ط
انتظــار مــی رود، فــرآوری شــیمیایی کلینوپتیلولیــت منجــر 
بــه افزایــش حجــم حفــرات و در نتیجــه افزایــش مســاحت 
ــه                                                                                ــیگنال PL در نمون ــن س ــدت پایی ــود. ش ــطح می ش س
 TiO2 ــوب ذرات ــع خ ــل توزی ــد به دلی TiO2/CLT-I، می توان

ــای  ــج آنالیزه ــه نتای ــد ک ــب باش ــن ترکی ــه در ای روی پای
FESEM و EDX نیــز مؤیــد همیــن مطلــب اســت.

ارزیابی عملكرد فتوكاتاليست ها در توليد هيدروژن
اثر فرآوری پایه و زمان واكنش

ــدی برحســب   ــدروژن تولی ــزان هی ــه می ــوط ب ــج مرب نتای

نســبت بــه زمان تابــش نــور UV در pH محلــول برابر با 7 
و مقدار فتوکاتالیســت g/L 0/5 برای هر دو فتوکاتالیســت 
ــام  ــده و خ ــت فرآوری ش ــه کلینوپتیلولی ــر پای ــنتزی ب س
در شــکل 7 ارائــه شــده اســت. پیــش از شــروع آزمایــش، 
هــر یــک از فتوکاتالیســت ها به مــدت h 1 در شــرایط 
ــد.  ــرار می گیرن ــور ق ــور ن ــدون حض ــا ب ــگاهی ام آزمایش
آنالیــز نمونــه  همان طــور کــه پیش بینــی می شــود، 
ــه  ــچ گون ــتگاه GC، هی ــط دس ــور توس ــی از راکت خروج
ــه  ــد ک ــان نمی ده ــدروژن را نش ــد گاز هی ــری از تولی اث
ــک و  ــط تاری ــدروژن در محی ــد گاز هی ــدم تولی ــر ع بیانگ
ــودار  ــه از نم ــور می باشــد. همان طــور ک ــدون حضــور ن ب
ــور  ــه، تحــت تابــش ن مشــاهده می شــود، در هــر دو نمون
UV میــزان تولیــد هیــدروژن بــا گذشــت زمــان افزایــش 

ــاً  ــدروژن تقریب ــد هی ــزان تولی ــه می ــا زمانی ک ــد ت می یاب
ثابــت شــود. رســیدن بــه مقــدار ثابــت تولیــد هیــدروژن 
توســط فتوکاتالیســت ها بــه معنــی برقــراری تعــادل بیــن 
ــد آب  ــی تولی ــس آن یعن ــش عک ــی و واکن ــش اصل واکن
ــج، مشــاهده می شــود کــه  می باشــد ]34[. براســاس نتای
ــتی  ــرد فتوکاتالیس ــه TiO2/CLT-I عملک ــه بهبودیافت نمون
ــع TiO2/CLT از  ــه مرج ــا نمون ــه ب ــری را در مقایس بهت
ــج نشــان می دهــد کــه روش  خــود نشــان می دهــد. نتای
ــرد  ــش عملک ــی در افزای ــادل یون ــیمیایی تب ــرآوری ش ف
فتوکاتالیســتی نانوکاتالیســت ســنتزی، بســیار مؤثــر بــوده 

اســت.
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شکل7 میزان تولید هیدروژن توسط فتوکاتالیست های سنتزی
ایــن افزایــش عملکــرد فتوکاتالیســتی را می تــوان از طریــق 
ــه  ــن پای ــر بی ــش قوی ت ــر ذرات TiO2، برهم کن ــع بهت توزی
ــه  ــا در نمون ــه میکروکانال ه ــتر ب ــی بیش ــز و دسترس و فل
ــج  ــط نتای ــه توس ــح داد ک ــه TiO2/CLT-I توضی بهبودیافت
آنالیزهــای EDXا، FESEM و BET نیــز تأیید شــدند. مقدار 
                                                                                300/9 µmol g-1 h-1 هیــدروژن تولیــدی برای ایــن نمونه بــه
ــه  ــزان در نمون ــن می ــر ای ــاً 1/3 براب ــه تقریب ــد ک می رس
مرجــع TiO2/CLTا)µmol g-1 h-1 238/82( می باشــد. بــا 
ــه  ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــور می ت ــوارد مذک ــه م ــه ب توج
کلینوپتیلولیــت فرآوری شــده بــه روش تبــادل یونــی بــا دارا 
ــا  ــره ب ــاختار مزوحف ــن، س ــال همگ ــایت های فع ــودن س ب
مســاحت ســطح بــالا و توانایــی توزیــع یکنواخت، یــک پایه 
بســیار مناســب جهــت بهبــود عملکــرد فتوکاتالیســت های 
TiO2 بنیــان در تولیــد فتوکاتالیســتی هیــدروژن می باشــد. 

قابلیــت اســتفاده مجــدد نمونــه TiO2/CLT-I، تحت شــرایط 
مشــابه بــا تســت راکتــوری، مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت و 
ایــن مراحــل در پنــج ســیکل، تکــرار و نتایــج آن در شــکل 

ــه  ــکافت آب ب ــش ش ــی واکن ــت. توانای ــده اس ــه ش 8 ارائ
ــل  ــش قاب ــدون مشــاهده کاه ــدروژن ب ــد هی ــور تولی منظ
ــج  ــس از پن ــدی، پ ــدروژن تولی ــزان هی ملاحظــه ای در می
بــار تکــرار تســت فتوکاتالیســتی، نشــان از قابلیت اســتفاده 
TiO2/ ــنتزی ــوب فتوکاتالیســت س مجــدد مناســب و مطل
ــاهدات را  ــن مش ــدروژن دارد. ای ــد هی ــرای تولی CLT-I، ب

می تــوان ناشــی از اثرگــذاری قابــل توجــه مســاحت ســطح 
بــالا، توزیــع بهتــر نانــوذرات TiO2 و ســرعت کــم بازترکیــب 
جفت هــای الکتــرون- حفــره  در نمونــه ســنتزی بــر 
ــی  ــادل یون ــه روش تب ــه کلینوپتیلولیــت فرآوری شــده ب پای
ــا آنالیزهــای  دانســت کــه ایــن نتیجــه در تطابــق کامــل ب

BETا، EDX و PL می باشــد.

اثر پارامترهای عملياتی

یکــی از پارامترهــای مؤثــر در فرآینــد فتوکاتالیســتی تولیــد 
هیــدروژن مقــدار کاتالیســت مــورد اســتفاده اســت چــرا که 
ــازده تولیــد هیــدروژن و هزینه هــای  ــرروی ب ایــن عامــل ب

فرآینــد، تأثیــر مســتقیم می گــذارد.
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شکل8 قابلیت استفاده مجدد فتوکاتالیست TiO2/CLT-I در واکنش شکافت آب

بــه منظــور تعییــن مقــدار بهینــه فتوکاتالیســت اســتفاده 
ــاوت از  ــر متف ــا مقادی ــی ب ــش، آزمایش های ــده در واکن ش
ــا  ــدوده 0/5 ت ــه TiO2/CLT-I در مح ــت بهین فتوکاتالیس
ــی  ــای عملیات ــایر پارامتره ــه س ــرایطی ک g/L 1/5 در ش

ــت  ــج به دس ــت. نتای ــام گرف ــت، انج ــت اس ــش ثاب واکن
ــه شــده اســت.  آمــده از ایــن آزمایش هــا در شــکل 9 ارائ
ــدار  ــش مق ــا افزای ــود ب ــاهده می ش ــه مش ــه ک همان گون
فتوکاتالیســت تــا مقــدار g/L 1، میــزان تولیــد هیــدروژن 
افزایــش یافتــه و ســپس بــا افزایــش بیشــتر مقــدار 
فتوکاتالیســت، ایــن مقــدار کاهــش می یابــد. واضــح 
اســت کــه بــا افزایــش مقــدار فتوکاتالیســت، تعــداد 
ســایت های فعــال در دســترس بــرای جــذب نــور و انجــام 
واکنــش، افزایــش می یابــد و در نتیجــه مقــدار هیــدروژن 
تولیــدی نیــز افزایــش پیــدا می کنــد، امــا افزایــش بیــش 
از انــدازه مقــدار فتوکاتالیســت، منجــر بــه کاهــش مقــدار 
ــور  ــت، ن ــن حال ــرا در ای ــردد زی ــدروژن می گ ــد هی تولی
ــاد فتوکاتالیســت موجــود  ــر زی تابیده شــده، توســط مقادی
ــی  ــد به خوب ــت شــده و نمی توان ــول، دچــار ممانع در محل
در محیــط واکنــش منتشــر شــود و در نتیجــه آن از 
شــدت فوتــون در دســترس بــرای انجــام واکنــش، کاســته 
ــلاوه، در  ــد. به ع ــش می یاب ــش کاه ــازده واکن ــده و ب ش
ــاد فتوکاتالیســت، تجمــع و ته نشــینی  ــر زی حضــور مقادی
نامطلــوب  برخــورد  همچنیــن،  و  فتوکاتالیســت  ذرات 
بیــن مولکول هــای فعــال و مولکول هــای تجمع یافتــه 
فتوکاتالیســت، منجــر بــه کاهــش تعــداد ســایت های 

فتوکاتالیســت  فعالیــت  کاهــش  نتیجــه،  در  و  فعــال 
ــیدن  ــور رس ــه منظ ــن ب ــردد ]31، 35-37[. بنابرای می گ
ــور  ــی ن ــذب تمام ــان از ج ــازده و اطمین ــترین ب ــه بیش ب
ــری  ــت، ام ــه از فتوکاتالیس ــدار بهین ــن مق ــی، تعیی تابش

ــد. ــر می رس ــه نظ ــروری ب ض

ــول واکنــش، یکــی دیگــر از پارامترهــای  مقــدار pH محل
تأثیرگــذار در میــزان هیــدروژن تولیــدی در واکنــش 
ــتی  ــای فتوکاتالیس ــه واکنش ه ــت، چراک ــکافت آب اس ش
در محیط هایــی بــا pH مختلــف دارای عملکــردی متفــاوت 
ــر ســاختار فتوکاتالیســت  ــول ب ــرا pH محل می باشــند، زی
و ترکیبــات موجــود در محیــط محلــول و محصــولات 
تولیــد شــده تأثیرگــذار اســت. بــه منظــور مطالعــه 
ــط  ــدروژن توس ــد هی ــزان تولی ــر می ــول ب ــر pH محل اث
فتوکاتالیســت بهبودیافتــه TiO2/CLT-I، ســایر شــرایط 
واکنــش ثابــت در نظــر گرفتــه شــد و pH محلــول واکنــش 
ــک و هیدروکســید  ــید کلریدری ــای اس به کمــک محلول ه
ســدیم بــرروی مقادیــر مختلــف 4، 7 و10 تنظیــم شــد و 
ــرای میــزان تولیــد هیــدروژن در  نتایــج به دســت آمــده ب
شــکل 10 ارائــه شــده اســت. نتایــج نشــان می دهــد کــه 
ــد  ــرروی تولی ــی ب ــل توجه ــر قاب ــش اث ــول واکن pH محل

ــدروژن در  ــد هی ــزان تولی ــترین می ــدروژن دارد و بیش هی
ــد  ــرعت تولی ــدار س ــد. مق ــت می آی ــازی 10 به دس pH ب

هیــدروژن در pHهــای برابــر بــا 4، 7 و10 به ترتیــب برابــر 
ــد. ــا 234/72، 637/20 و µmol g-1 h-1 859/74 می باش ب

300/91 289/74 285/16 281/29 279/02
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TiO2/CLT-I شکل9 اثر مقدار کاتالیست بر میزان هیدروژن تولیدی توسط فتوکاتالیست بهبودیافته

TiO2/CLT-I محلول واکنش بر میزان هیدروژن تولیدی توسط فتوکاتالیست بهبودیافته pH شکل10 اثر

ــد  ــد، تولی ــر از 7 می رس ــه کمت ــدار pH ب ــه مق زمانی ک
هیــدروژن بــه مقــدار قابــل ملاحظــه ای کاهــش می یابــد، 
کاهــش مقــدار هیــدروژن تولیــدی در pHهــای اســیدی، 
ــده  ــاده الکترون دهن ــدن م ــل پروتونه ش ــد به دلی می توان
ــرد  ــازی عملک ــه غیرفعال س ــر ب ــه منج ــد ک ــول باش متان
ــد  ــزان تولی ــود می ــی بهب ــردد. از طرف ــاده می گ ــن م ای
ــل  ــت به دلی ــن اس ــازی، ممک ــای ب ــدروژن در pHه هی
بــازی  محیــط  در   -OH گروه هــای  غلظــت  افزایــش 
ــا  ــن حفره ه ــه دام انداخت ــای ب ــه در فرآینده ــد ک باش
ــول  ــانا و محل ــن نیمه رس ــار بی ــال ب ــای انتق و واکنش ه
کــه  همان طــور  می نماینــد.  شــرکت  الکترولیــت 
می دانیــم، اولیــن مرحلــه در فرآینــد فتوکاتالیســتی 
شــکافت آب، تولیــد جفت هــای الکتــرون- حفــره در 
ــت  ــن اس ــار ممک ــای ب ــن حامل ه ــت. ای ــانا اس نیمه رس
ــطح  ــه س ــا ب ــوند ی ــب ش ــانا بازترکی ــبکه نیمه رس در ش
ــار  ــای ب ــر حامل ه ــا اگ ــد، ام ــال یابن ــت انتق فتوکاتالیس

به خوبــی از هــم جــدا شــوند و توســط ســایت های 
بازترکیــب  از  می تــوان  بیفتنــد،  دام  بــه  مناســبی 
بــا  نمــود.  جلوگیــری  حفــره  الکتــرون-  جفت هــای 
ــور  ــه حض ــت ک ــح اس ــات، واض ــن توضیح ــه ای ــه ب توج
الکتــرون-  جفت هــای  بازترکیــب  از   ،OH- یون هــای 
اجــازه  الکترون هــا  بــه  و  نمــوده  جلوگیــری  حفــره 
ــدا  ــی پی ــال دسترس ــایت های فع ــه س ــه ب ــد ک می ده
 pH ــر ــر بالات ــب مقادی ــن ترتی ــه ای ــد ]38-40[. ب کنن
OH- محلــول منجــر بــه افزایــش غلظــت یون هــای

شــده و در نتیجــه آن میــزان تولیــد هیــدروژن از طریــق 
ــد.  ــش می یاب ــکافت آب افزای ــتی ش ــش فتوکاتالیس واکن
ــت  ــلًا پیداس ــده کام ــت آم ــج به دس ــه نتای ــه ب ــا توج ب
کــه شــرایط زمــان واکنــش pH ،4 h بــازی برابــر بــا 10 
ــوده  ــه ب ــی بهین و دوز کاتالیســت g/L 1 شــرایط عملیات
کــه در ایــن شــرایط، بیشــترین میــزان تولیــد هیــدروژن 
)µmol g-1 h-1 859/74( به دســت آمــد کــه ایــن میــزان
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 )P-25( ــاری ــید تج ــوم دی اکس ــا تیتانی ــه ب در مقایس
اDegussa به عنــوان نمونــه مرجــع، حــدوداً افزایــش 

بهتــر  ارزیابــی  منظــور  بــه  دارد.  برابــری  دوازده 
آن،  عملکــرد  از  اطمینــان  و  ســنتزی  فتوکاتالیســت 
میــزان تولیــد هیــدروژن فتوکاتالیســت پژوهــش حاضــر 
ــا مقادیــر تولیــدی توســط فتوکاتالیســت های مختلــف  ب
ــور  ــد. همان ط ــه ش ــع مقایس ــده در مراج ــزارش ش گ
ــت های  ــت، فتوکاتالیس ــخص اس ــدول 2 مش ــه از ج ک
ــورد  ــکافت آب م ــد ش ــی در فرآین ــان مختلف TiO2 بنی

مطالعــه و بررســی قــرار گرفته انــد. بــا توجــه بــه 
جــدول می تــوان دریافــت کــه مقــدار تولیــد هیــدروژن 
توســط فتوکاتالیســت پژوهــش حاضــر نســبت بــه 
مقادیــر به دســت آمــده از مراجــع، بیشــتر و یــا در 
حــدود همــان مقادیــر اســت. در ایــن میــان، بیشــترین 
میــزان تولیــد هیــدروژن مربــوط بــه فتوکاتالیســت                                                                 
Pd-28%TiO2/ZSM-5%1.5 می باشــد کــه دارای مقــدار 

جدول2مقایسه عملکرد فتوکاتالیست های TiO2 بنیان مختلف برای تولید فتوکاتالیستی هیدروژن از طریق واکنش شکافت آب

مقدار هیدروژن تولیدی شرایط واکنشفتوکاتالیست
)µmol g-1 h-1(

مرجع

مقدار فتوکاتالیست عامل الکترون دهنده
)g/L(

نوع تابش
 )زمان تابش(

TiO2)10wt%(/CLT-I1متانول)4 h( UV-375W859/74پژوهش حاضر

CuO core/Ag)1wt%(-TiO23/33متانول)6 h( UV-450W180]41[

Ag/g-C3N4-TiO212(0/5تری اتانول آمین h( UV-300W294]42[

0.5CdS/Pt-N-TiO2-0/2)12 h( UV-125W639]43[
TiO2/Clinoptilolite

)Ultrasound assisted(1متانول)4 h( UV-375W569/88]44[

1.5%Pd-28%TiO2/ZSM-52(1اتانول h( UV1148]45[

1%Bi2O3-TiO20/7گلیسرول)-( UV920]46[

Pd-TiO2/ZSM-51/5متانول)-( UV791]47[

پالادیــوم  تقویت کننــده  بــا  و  بــوده  بیشــتری   TiO2

ــنتزی  ــت س ــه زئولی ــر پای ــن، ب ــه و همچنی ــود یافت بهب
ــه اســت. واضــح اســت کــه حضــور  ــرار گرفت ZSM-5 ق

گران قیمتــی  و  نجیــب  فلــزی  تقویت کننده هــای 
ــای  ــن پایه ه ــره و همچنی ــن، نق ــوم، پلاتی ــون پالادی چ
از  اســتفاده  و   ZSM-5 زئولیــت  چــون  ســنتزی 
ــون  ــر چ ــر و پرهزینه ت ــذاری پیچیده ت ــای بارگ روش ه
ــتی  ــت فتوکاتالیس ــد فعالی ــیمیایی می توان روش سونوش
ــش  ــه افزای ــر ب ــار آن منج ــا در کن ــد ام ــش ده را افزای
قابــل توجــه قیمــت فتوکاتالیســت نهایــی خواهــد شــد. 
در حالی کــه بــا در نظــر گرفتــن قیمــت پاییــن، فراوانــی 
و در دســترس بــودن زئولیــت کلینوپتیلولیــت به عنــوان 
ــان و ارزان  ــری روش آس ــه فتوکاتالیســت و به کارگی پای
ــوذرات  ــذاری نان ــه منظــور بارگ ــد ب ــت جام ــع حال توزی
تیتانیــا روی پایــه، نتایــج به دســت آمــده در کار حاضــر 

اهمیــت بیشــتری می یابــد.
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نتيجه گيري

ــه  ــت ک ــوان گف ــده، می ت ــت آم ــج به دس ــاس نتای براس
فــرآوری کلینوپتیلولیــت بــه روش تبــادل یونــی، عــلاوه بــر 
ــری  همگــن نمــودن و برطــرف نمــودن مشــکل تکرارپذی
تولیــد نمونــه زئولیــت طبیعــی از ســنگ معــدن آن، 
به دلیــل افزایــش دسترســی بــه میکروکانال هــای زئولیــت، 
منجــر بــه بهبــود عملکــرد فتوکاتالیســت تیتانیــا بــر پایــه 
شــکافت  فتوکاتالیســتی  فرآینــد  در  کلینوپتیلولیــت 
ــتی را  ــرد فتوکاتالیس ــش عملک ــن افزای ــود. ای آب می ش
 ،TiO2 ــر ذرات ــع بهت ــق توزی ــوان از طری ــن می ت همچنی
فلــز و دسترســی  و  پایــه  بیــن  برهم کنــش قوی تــر 
بهبودیافتــه  نمونــه  در  میکروکانال هــا  بــه  بیشــتر 
پراکندگــی                                                                                            تصاویــر  آنالیزهــای  نتایــج  توســط  کــه 
تأییــد شــدند، توضیــح  نیــز   BET FESEM و  EDXا، 

ــری  ــا به کارگی ــکافت آب ب ــتی ش ــد فتوکاتالیس داد. فرآین
ــی  ــرایط عملیات ــه TiO2/CLT-I در ش ــت بهین فتوکاتالیس
هیــدروژن  تولیــد  در  بــازده  بیشــترین  دارای  بهینــه 
در  راکتــوری  تســت های  انجــام  بــا  می باشــد. 
اثرگــذاری  تعیین شــده،  مختلــف  عملیاتــی  شــرایط 
پارامترهــای عملیاتــی زمــان، pH محلــول واکنــش و 
ــد  ــازده تولی ــر ب ــده ب ــت بارگذاری ش ــدار فتوکاتالیس مق

ــا بررســی نحــوه اثرگــذاری  هیــدروژن اثبــات می شــود. ب
ــدار  ــر مق ــه حداکث ــت ک ــوان دریاف ــا، می ت ــن پارامتره ای
 pH ،4 h هیــدروژن در شــرایط بهینــه زمــان واکنــش
ــا 10 و مقــدار کاتالیســت g L-1 1 به دســت  ــر ب ــازی براب ب

ــد.   آم

تشكر و قدرداني

و  رازی  دانشــگاه کردســتان،  از حمایــت  نویســندگان 
ــو در اجــرای پــروژه  حمایــت تکمیلــی ســتاد فنــاوری نان

می نماینــد. قدردانــی 

علائم و نشانه ها

X-Ray Difractionا :XRD

Field Emmision Scanning Electron Micros-ا:FESEM

copy

Energy DispersiveX-Rayا:EDX

Brunauer, Emmett, and Tellerا:BET

Photoluminescenceا:PL

Ultra Violet-Visibleا:UV-vis

Solid State Dispersionا:SSD
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