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 122مقدمه .1

از جمله آب که  ،ستیز  طیمحهای امروزه جهان در مقابله با آلودگی

رو  روبته با مشکلات فراوانتی  ، آید شمار می بهترین منابع حیات از مه 

های مختلت،،  پیشرفته در زمینه ایجاد صنایع. همراه با ]1[شده است

ها پیشنهاد شتده  فاضلابها از  های متنوعی برای حذف آلایندهروش

 

های نوین، دانشتکده نانوفنتاوری،    دانشگاه سمنان، پردیس علوم و فناوری، سمنان* 

 مهندسی شیمی
1. Photocatalytic 
2. Photocatalyst 
3. Hydrothermal 

پیشرفته اکسایش  فرایند، انعقاد، جذب، زیستیاز جمله تجزیه  ؛است

مزایتا و  نسبت بته یکتدیگر   ها فرایند. تمام این غشاهااز  گیری بهرهو 

ای در این زمینه، شاخه بنابر نتایج مطالعات انجام شدهمعایبی دارند. 

ای آلتی  هتری در محلول آلایندهمؤثراز تخریب  حاکیکه  نویدبخش

 .]2[استپیشرفته اکسایش ، روش ستها ها و خاک در آب

پیشترفته، تکنیتک   اکستایش  هتای روش  امروزه از میان زیرمجموعه

یدبخشتی بترای حتذف    نو فنتاوری ی بته عنتوان   نورکاتالیستتخریب 

. این تکنیک نسبت به ستایر زیرمجموعته   رود کار می بهترکیبات آلی 
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زیرا نیمرستاناها بته آستانی     تر است،مؤثرپیشرفته اکسایش روشهای 

 ،. به طور کلتی ]2[کنندمعدنی تبدیل می ترکیبات ترکیبات آلی را به

گفته  ییو احیااکسایش نورهای فرایندی به نورکاتالیستتخریب  روش

شود که با استفاده از نور انجام گیرد. جتدایی بارهتا در نتانوذرات     می

 1نتوار  گتاف ختگتی  دهد که نور باعت  برانگی هنگامی رخ می رسانامین

تواننتد موجتب   بتا نتور متی    شتده  دیتولهای ها و حفرهشود. الکترون

ی هتا  رستانا میناکسید و احیا شدن زیتر لایته شتوند. در ایتن میتان      

 تواننتد مختلفی بته دلیتل ستاختارهای الکترونیکتی خاصشتان، متی      

 های تبتتدیل شتتیمیایی متتواد فراینتتددر  نورکاتالیستتتبتته عنتتوان 

 Cds, TiO2, ZnO, Fe2O3, WO3شتود  جملة آنها میکار روند که از  به

از کستید  و. در میتان کاتالیزورهتای نیمرستانا، تیتتانی  دی    را نام بترد 

 .حوزه برقرار استجذابیت در این  نیتر شیب

 چرخهکه پس از تکرار  آید شمار می به نورکاتالیستترین تیتانیا فعال

ی تیتانیتا ماننتد   عتد ب چند، خواص ماند. علاوه بر اینپایدار باقی می

، زیستتی پایداری شیمیایی و گرمایی، خنثی بودن از نظر شیمیایی و 

، ارزان و غیتتر ستتمی بتتودن، قابلیتتت  گستتتردهفعالیتتت کاتالیستتتی 

ی نورکاتالیستسازی مجدد و آسان، کاربرد این ماده را در تصفیه  فعال

  نورکاتالیستتتتآب افتتتزایش داده استتتت. ویژگتتتی اساستتتی ایتتتن  

. هنگامی کته  استمشخصه الکترونی متمایز آن در اوربیتال خارجی 

تیتانیا، بیشتر یا برابر با  به سطح نانوذره شده  دهیتابانرژی فوتون نور 

 ذره باشد، که در مورد تیتانیا با فاز آناتتاز ایتن مقتدار    نوار گافانرژی 

 الکتترون ولتت استت،    2ولتت و بترای فتاز روتیتل آن     الکترون  2/2

ترازهتای انترژی اتت      رستانش الکترون برانگیخته شده و به نوار تک 

شود. از آنجا که بیشتر ترکیبات آلی و آروماتیتک قابلیتت   منتقل می

هتتای را دارنتتد، واکتتنش     هیدروکستتیل شتتدن بتتا رادیکتتال   

هتای  . حتد واستط  شود انجام می ها آناکسایش/کاهش با موفقیت در 

که در نهایت  استک اسید ، بیشتر شامل آلدهید و کربکسیلیحاصل

 اکستید و آب بتاقی خواهتد مانتد.    شتوند و کتربن دی   کربکسیله متی 

 هتتای ی بتتر روی فوتتتون نورکاتالیستتتهتتای کتته واکتتنش  از آنجتتا

دهنتد، فهت  مراحتل واکتنش کته      سطحی تیتانیتا رخ متی    شده فعال

، ضتروری استت. بترای    شتود  شامل مینیز را تخریب نوری مواد آلی 

هتا  ناهمگون، ترکیبات آلی فاز مایع به حد واستطه های  نورکاتالیست

 اکستید و آب تخریب و پس از گذشت زمان تابش کافی به کربن دی

 .]2[شوند تبدیل می

 

1. Band Gap 

کتافی بترای    طول موج مورد نیاز به منظور تولید فوتتونی بتا انترژی   

مقتداری   معمولاًتیتانیا  رسانشانتقال الکترون از نوار ظرفیت به نوار 

کته   جتا . از آن استت  نتانومتر  022ل متوج کمتتر از   در محدوده طو

بزرگ است، تنها در ناحیته   نورکاتالیستهای این  اختلاف انرژی لایه

که کمتر از ده درصد نور خورشتید را   استطول موج فرابنفش فعال 

. یکی دیگتر  ]0[اصلاح آن حائز اهمیت است ،گیرد، بنابراین در بر می

 به، که استتخریب  فراینداز مشکلات تیتانیا، کلوخه شدن در طول 

 تخریتتب  بتتازدهآن کتتاهش  در پتتیکتتاهش مستتاحت ستتطح و   

. علاوه بر ایتن، بازیتابی تیتانیتای ختال  از محلتول      خواهد انجامید

 .]2و2[های بسیاری را ایجاد کرده استحاوی آلاینده نیز چالش

ی، آلاینتده بتر روی ستطح    نورکاتالیستت یب تخر فرایندکه در  از آنجا

شود، افتزایش مستاحت ستطح     و سپس تخریب می جذبکاتالیست 

تیتانیا از طریق توزیع آن بتر روی یتک پایته متخلختل      نورکاتالیست

د و مشکلات مربوط شوتخریب  بازدهتواند باع  افزایش ‌مناسب، می

 [.5-9]را نیتتز تتتا حتتدی برطتترف کنتتد   نورکاتالیستتتبتته بازیتتابی 

چون ساختار متخلخل، سطح تتا   خواصیبا  کایلیسهای تخلخلممزو

بتترای  مطلتتوبحتتدودی آبگریتتز و قابلیتتت حمتتل متتواد، ستتاختاری 

 تتوان بته  می هاآن مه  خواص. از ]0[ی دارندنورکاتالیستکاربردهای 

اشتاره   ی زیستتی کاربرد آستان و ستازگار   تیقابل کنواخت،ی تخلخل

در ستاختار یتا بتر روی     2هتا  ترکیتب هتروتتروم   ،کرد. از سوی دیگتر 

تواننتد باعت  افتزایش نتواق      های مزومتخلخل سیلیسی متی  دیواره

سطحی، بهبود خواص اسیدی یا قلیتایی و بهبتود ختواص دیگتر آن     

. از ]7[یابد شوند که در نتیجه توانایی کاتالیستی سیلیکا نیز بهبود می

نیتتا بتتا ایتتن هتتای افتتزایش مستتاحت ستتطح تیتاتتترین مزیتتتمهتت 

های فعتال  ها در نزدیکی مکانها، افزایش غلظت آلایندهمزومتخلخل

. انجامتد  متی افزایش سترعت تخریتب    بهاکسید است که  دیتیتانی  

های کوتاه این نانومتخلخل باع  جذب و واجذب علاوه بر این، کانال

است.  مؤثرتخریب بسیار  بازدهشود که در های آلی میسریع آلاینده

تواند ‌های منظ  می‌این مزومتخلخل به عنوان یک ساختار پر از حفره

کاهش کلوخیدگی تیتانیا و  همقاومت در برابر نفوذ را کاهش دهد و ب

 [.12]انجامدهای تولید کاهش هزینه

هتای بارگتذاری تیتانیتا بتر     اهداف اصلی این بررستی، مطالعته روش  

بتر ستنتز آن بته منظتور      متؤثر مزومتخلخل سیلیکا و بررسی عوامل 

 است.ی مناسب نورکاتالیستدستیابی به ساختاری با خواص 
 

2. Heteroatoms 
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 های سنتز روش .2

مزومتخلختل   یبتر رو  یتانیتا و افتزودن ت  یتع توزهتای   روش از جمله

انتد کته تحلیتل و     و تلقتیح  گرمتایی  آبهای ستل ژل،  یلیکا، روشس

 . خواهند شدبررسی 

 

 روش سنتز سل ژل 2-1

افتزایش مستاحت ستطح     متتداول هتای  روشروش سل ژل یکتی از  

هتای ستنتز نتانو     ترین روشتیتانیا با مزومتخلخل سیلیسی و از مه 

های پایین به بتالای  . این روش از دسته روشاستاکسیدهای فلزی 

توان  های دیگر میسنتز نانو مواد است و از مزایای آن نسبت به روش

یابی به محصتولات  به ساده بودن، عدم نیاز به تجهیزات خاص و دست

متنوع اشاره کرد. در بیشتر مواقع محصولات حاصل از این روش بته  

 فرایندنیاز به  بلوریو برای دستیابی به ساختار  است شکل بیصورت 

توانتد در دو دستته    ژل متی  -ستل  فراینتد دارنتد.   تکلیسحرارتی یا 

 و بتدون  عامتل ستطحی  ژل با کمتک   -بندی شود: سنتز سلتقسی 

 [. 11]عامل سطحی

دهتتد و بتترای ستتنتز نتتانو متتواد    ایتتن روش در فتتاز متتایع رخ متتی 

TiO2/MCM-41 های مختلفی از جمله اتانول و آب صتورت   در حلال

 کته بتا حتلال    از ایتن قترار استت   مراحل این روش  ،گیرد معمولاً می

و یتا پایدارکننتده، یتک محلتول      pH کننتده   یتنظمورد نظر و ماده 

 و ستپس بتا اضتافه کتردن منبتع تیتانیتا،       دهتد  متی همگن تشکیل 

یابی به ژل که شتامل انجتام   شود. پس از مرحله دست ژل حاصل می

بته جتای    OHهتای  های هیدرولیز و تراک  و جایگزینی گروهواکنش

رسی  کته در  می  حاصلاست، به مرحله پیرسازی ژل  ORهای گروه

پیونتدهای   ها تکمیل و استحکام ژل بر اثر تشکیلاین مرحله واکنش

 شود.جدید با گذشت زمان، بیشتر می

که جزء مراحل حساس این روش  استسازی ژل مرحله آخر، خشک

زیرا با انجام ندادن صحیح آن تمام ساختار متخلختل   آید، شمار می به

رو شود. از ایتن و ساختار منظ  دچار فروپاشیدگی می بیند میآسیب 

 .رود کتار متی   بته ده های مختلفی برای خشتک کتردن نتانو متا    روش

خشک کتردن در فشتار محتیط،     ها را به سه دستهتوان این روش می

 [. 11]تقسی  کرد خشک کردن فوق بحرانی و خشک کردن انجمادی

در روش خشک کردن فوق بحرانی، ژل نهایی را در یک اتتوکلاو بته   

 و سپس با کاهش فشار تمتامی حتلال   رسانند میدمای بحرانی خود 

 باید گفتشود. البته و ساختار منظ  آئروژل حاصل میبه گاز تبدیل 

 که این روش بته دلیتل نیتاز بته تجهیتزات ختاص و دشتوار بتودن،        

صتترفه اقتصتتادی نتتدارد. بتته همتتین علتتت در ستتنتز برختتی متتواد از 

شتود و در نتیجته آن   های با دمای بحرانی پایین استتفاده متی   حلال

 روش فوق بحرانی سرد را خواهی  داشت.

های خشک کردن، روش خشک کتردن انجمتادی   ر از روشیکی دیگ

و ابتدا فشار درون سیلندر  کنند می. در این روش، ژل را منجمد است

و در نهایت با افزایش اندک دما، حتلال   دهند میحاوی آن را کاهش 

بترای خشتک    عمومتاً شتود. ایتن روش   بر اثر تصعید از ژل خارج می

 ستازی  صتنعت خشتک   در مخصوصتاً کردن مواد حستاس بته دمتا و    

 .]11[رود کار می بهمواد غذایی و دارویی 

 

 کمکی عامل سطحیژل بدون  -سل 2-1-1

کنترل با حلال،  یا عامل سطحی بدون ژل  سنتز به روش سل ردةدر 

فلتز   یداکس یه: جامدات اولاست یبشامل دو ترک یهمخلوط حلال اول

به عنوان عوامل کنترل واکنش و  آلی شوندگان‌. حلیآل  شونده و حل

در  غیبت عامل سطحی. کنند‌یآن کنترل رشد ذره عمل م  یجهدر نت

 بهکه  یزورنانوذرات در کاتال ینا وهکاربرد بالق یژل، برا -واکنش سل

 یتد ، مفنیتاز دارد نتانو ذرات   بلتوری خوب و آسان به سطح  یدسترس

 کمکتی،  ستطحی عامتل   بتا  همتراه با دسته  یسهدر مقا هرچند. است

انتتدازه ذرات  یتتعتوز یدارا رده یتتننتتانوذرات بتته دستتت آمتتده از ا 

 [. 11]ندیشترکلوخه شدن ب قابلیت و تر‌گسترده

در نتایج آنالیز جذب و واجذب نیتتروژن   1همکارانیانگ و  هوامینگ

کمکی، مشاهده  عامل سطحیبا روش سل ژل بدون  شدهمواد سنتز 

از  تتر  بزرگ TiO2/MCM-41ات نانوذر کردند که مساحت سطح ویژه

MCM-41   کته علتت آن را  تیییتر در مستاحت ستطح       استخال

در طتتول ستتنتز دانستتتند.  TiO2بتتا حرتتور  گرفتتته شتتکلنتتانوذرات 

به تدریج بتا افتزایش    ،شده  محاسبه مقدار ضخامت دیواره ،همچنین

در  TiO2نتتانوذرات  ،. در واقتتعیافتتتافتتزایش  Ti/Siنستتبت متتولی 

  +Ti4و بتتا افتتزایش غلظتتت  شتده   گنجانتتده MCM-41هتتای  تخلختل 

این روند رشد کرده و باع  افزایش ضخامت دیواره نانو ذرات نهتایی  

کمتتتر از  TiO2/MCM-41انتتدازه نتتانو ذرات  ،شتتده استتت. در اینجتتا

هتای  استت، زیترا کانتال     آمتده  به دستسنتز شده  TiO2های نمونه

کنتتترل کتترده و  رشتتد نتتانوذره تیتانیتتا را  MCM-41مزومتخلختتل 
 

1. Yang. H., Deng, Y. 
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 ،کلتی همچنین مانع از کلوخه شدن نانو ذرات شده استت. بته طتور    

 نتور  در لبه جتذب طیت،   جا شدن جابهکاهش اندازه نانوذرات باع  

 .]12[شده است UV-VISفرابنفش در آنالیز  -مرئی

نتتانوذرات  FTIRستتجادی و همکتتاران در نتتتایج حاصتتل از آنتتالیز   

TiO2/MCM-41  عامتل ستطحی  بدست آمده از روش سل ژل بدون 

خال ، مشتاهده کردنتد کته ستطح      MCM-41کمکی در مقایسه با 

و  استت مزومتخلخل موجود در محصول سنتز شده بسیار آب گریتز  

از آب ندارد، امتا قابلیتت    مطلوبیفشار کامل بخار جذب  در محدوده

تیتل  تترابو خوب جذب ترکیبات آلی آن، کته از حرتور پتیش متاده    

هتای  شود، مولد واکتنش واکنش حاصل می در محلول 1اورتوتیتانیت

پتذیر در  های انتخابهیدرولیز است. این موضوع برای طراحی جاذب

ی مانند حذف ترکیبات آلی فرار بتا حرتور   طیمح  ستیزکاربردهای 

ای برختتوردار استتت. هتتا، از اهمیتتت ویتتژه‌فاضتتلابدر  زیتتادرطوبتتت 

 ،داد کته تحتت تتابش نتور فترابنفش      تحقیقات صورت گرفته نشتان 

توانند قبل از می TiO2/MCM-41نانو ذرات  رسانشهای نوار الکترون

های فعال تیتانیا حذف شوند که علت شارژ دوباره به سرعت از مکان

آن، عملکرد سطح مزومتخلخل سیلیسی غنی از الکترون بته صتورت   

 .]12، 10[تساه هتسخیرکننده حفر

ستل ژل، نتانو ذرات تیتانیتای     نیتز بتا روش   2ژو و همکاران جیچنگ

آوردنتد. نتتایج حاصتل از آنتالیز      به دسترا  MCM-41با  شده سنتز 

XRD   نشان داد که ساختار هگزانولی مزومتخلخل پس از بارگتذاری

 نورکاتالیستت در  هتا  قلته تیتانیا بر آن حفظ شده است. امتا کتاهش   

هتای مزومتخلختل   که تیتانیا به داخل کانال حاکی از آن استنهایی 

بتر ستطح مزومتخلختل سیلیستی      آننفوذ کرده و مقتدار انتدکی از   

ا کته از آنتالیز   هت  هنشسته است. کاهش مساحت سطح و حجت  حفتر  

 را XRDجذب و واجتذب نیتتروژن حاصتل شتده، نتتایج حاصتل از       

 .[15د]کر دییتأ

 

 کمکی عامل سطحیسل ژل با  2-1-2

 در عوامتل ستطحی   این روشدر ، آید برمیاز نام روش طور که  همان

 یتت قابل یکمکت  عامتل ستطحی   مستیر . دارند حرور واکنش مخلوط

کته در   آورد‌یرا فراه  مت  یفلز یدبر رشد نانوذرات اکس یکنترل عال

 هرچنتد کته  . یابتد  یکنترل اندازه و شکل نانوذره بهبود م ،آن یجهنت

ذره نوبه ستطح نتا   یدسترس یتدسته، کاهش قابل یناز جوانب ا یکی
 

1. Tetrabutyl Orthotitanate 
2. Jicheng Zhou, Xiaofeng Yang 

 هتتا آن یتتژهو یدر کاربردهتتا ییهتتا یتمحتتدود توانتتد‌یاستتت کتته متت

کمکتی   عامتل ستطحی  در این شیوه، به دلیل استفاده از کند.  یجادا

عامتل  بته منظتور حتذف     زیاددر دمای  تکلیسنیاز به مرحله  عموماً

 و دستیابی به ساختار متخلخل است. سطحی

کمکتی   عامتل ستطحی  از طریق کتاربرد   2وای و همکاران نای شیائو

دستت   شتده   اصتلاح تیتانیای  به نانومواد 0سلولز لیپروپ یدروکسیه

ترکیب کردند تتا بته    5گرمایی حلالیافتند. آنها این روش را با روش 

 از فاز آناتاز تیتانیا دست یابند.  بلوریای پوسته

ستاختار نتانومواد    داد کته نشان  SEMو  TEMنتایج حاصل از آنالیز 

و تیتانیای موجود در کامپوزیت  استپوسته  -حاصل به شکل هسته

اطراف نانوماده را پوشتانده استت. مستاحت     بلورینای  به صورت لایه

مترمربتع بتر گترم و حجت       0/213نهتایی   نورکاتالیستت سطح ویژه 

متر مکعب بر گرم بود. کامپوزیتت حاصتل بته    سانتی 02/2ها  تخلخل

دارای قابلیت جتذب خیلتی    زیادبودن مساحت سطح ویژه دلیل دارا 

 ،ی بتتالایی بتتود. در واقتتعنورکاتالیستتتزیتتاد و در نتیجتته آن تخریتتب 

با افزایش جذب آلاینده توسط مزومتخلخل سیلیسی، تمرکز موضعی 

 ،شده  حاصلآلاینده در نزدیکی لایه تیتانیای متخلخل در کامپوزیت 

افتزایش تمرکتز آلاینتده در     افزایش یافتت. ایتن   چشمگیریبه طور 

نزدیکی لایه فعال تیتانیای متخلخل به مقتدار زیتادی بترای تجزیته     

هتای آلاینتده   ی آلاینده بته صترفه استت، زیترا مولکتول     نورکاتالیست

 هتتای هیدروکستتیل بتتا تواننتتد بتتا ستترعت بتتالاتری بتتا رادیکتتال متتی

 هستتتند، واکتتنش دهنتتد.  MCM-41عمتتر کوتتتاهی کتته بتتر ستتطح 

تواند مانند مرکز فعال نتوری  گفته شد لایه تیتانیا می به همین علت

توانتد  های کوتاه ساختار مزومتخلخل متی کانال ،همچنین .عمل کند

آلاینده شود. علتت دیگتر افتزایش قابلیتت      باع  جذب سریع دوباره

بتر روی   شتده   لیتشتک تیتانیتای   نهتایی، لایته   نورکاتالیستتخریب 

 بلتوری بتا ابعتاد    بلورییتانیای بسیار متخلخل است که از فاز آناتاز ت

هتای فعتال   نانومتر تشکیل شده استت. چنتین پوششتی، مکتان     12

و در نتیجته دسترستی    آورد فتراه  متی  )بر واحد جترم  را   بیشتری

 آلاینده به سطح فعال بیشتر خواهد بود. 

انتشاری کامپوزیت نهایی، یک -بازتابشی سنجیشیائو در آنالیز طی،

تر  کوچک را نسبت به تیتانیای )به طول موج کوتاه تیییر شیفت آبی

توانتد بته   آناتاز خال  و تیتانیای تجاری مشاهده کرد. این تیییر می

 

3. Xiao-Na Wei, Hui-Long Wang 
4. Hydroxypropyl Cellulose 
5. Solvothermal 
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 ابعتاد بلورهتای  ی وابسته باشد که علت آن کتاهش  کوانتوماثر اندازه 

 بتتازیتترا رشتتد تیتانیتتا در کامپوزیتتت   ،تیتانیتتا در کامپوزیتتت استتت

MCM-41 .نتوار  گافکوانتومی،  ابعادر مبنای اثر ب ،در واقع مهار کرد 

 .]13[یافتبا کاهش ابعاد ذره افزایش 

 

 تکنیک تک ظرف 2-1-3

، آیتد  شمار متی  بهژل  -روش سنتزی سل  این تکنیک که زیرمجموعه

در ایتن روش، بته جتای     ،ژل است. در واقع -ترکیبی از دو روش سل

آن بته    از و استتفاده  ،ژل -سنتز نانومتخلخل سیلیسی به روش ستل 

جامد در افزایش مساحت ستطح تیتانیتا بته روش      صورت پیش ماده

 کنند.  ها را در یک مرحله سنتز می ژل، آن -سل

 بتتا روش TiO2/MCM-41حستتن و همکتتاران بتته منظتتور حصتتول  

 : پیمودندژل دو مسیر مختل، را  -سل

ماده متخلخل سیلیسی به صورت جامتد: ایتن    استفاده از پیش .1

کمکی و مانند  عامل سطحیژل بدون  -سل مسیر همان روش

 .]19[است 1-1-2مطالعات ذکر شده در بخش 

: شتده   اصلاح TiO2/MCM-41همراه با سنتز  MCM-41سنتز  .2

 ژل -در ایتتن روش کتته در واقتتع ترکیبتتی از دو روش ستتل   

استت،   عامل سطحیژل بدون  -و سل عامل سطحیبه کمک 

را در یتک مرحلته ستنتز     هتا  آنبه جای دو مرحله سنتز مواد، 

 نیتز  1تتک ظترف  کردند و به همتین علتت بته ایتن تکنیتک،      

آمده در ایتن   به دستشود. توجه شود که محصولات  می گفته

ی آن در نورکاتالیستتتاستتت. امتتا ختتواص  Ti/MCM-41روش 

از کیفیتتت بتتالاتری برختتوردار   TiO2/MCM-41مقایستته بتتا  

 .]19[است

به را  شده  اصلاح، تیتانیای ژل -حسن و همکاران از هر دو روش سل

را  هتا  آنخواص سطحی  سایری و نورکاتالیستآوردند و خواص  دست

کته   دست آمتد  بهاین نتیجه  XRDبا یکدیگر مقایسه کردند. از نتایج 

 ای گوشه ششاز هر دو روش، ساختار  MCM-41در  ییدهآلاتیتانیای 

مزومتخلخل سیلیسی را حفظ کترده استت. نتتایج حاصتل از آنتالیز      

FTIR   در  حاکی از آن بتود کتهMCM-41     ستنتز شتده بتا تکنیتک 

ها با نتایج آنالیز تک ظرف، تیتانیای بیشتری گنجانده شده است. آن

کته مستاحت ستطح و حجت       پتی بردنتد  جذب و واجذب نیتتروژن  

 شتتده  اصتتلاحدر هتتر دو نتتوع تیتانیتتای    MCM-41 یاهتت هحفتتر
 

1. One-Pot 

ا و هت  هکاهش یافته و علت آن دخول و اتصال تیتانیا به دیتواره حفتر  

 FESEM. نتتایج تصتاویر   استت های مزومتخلختل سیلیستی    تخلخل

سنتز شده نشان داد نانومتاده   نورکاتالیست دو نوعگرفته شده از هر 

ستتنتز شتتده بتتا تکنیتتک تتتک ظتترف دارای ذرات کتتروی استتت و از 

رستد کته   ذرات برخوردار است. به نظتر متی   مناسب ابعادپراکندگی 

بته تشتکیل    گرایشای بیشتر ژل تک مرحله -نانوذرات از روش سل

نتتانو ذرات کتتروی دارنتتد. از ستتوی دیگتتر، تصتتاویر مربتتوط بتته      

TiO2/MCM-41 داد.  بروزنامنظ  و کلوخه شدگی بیشتری را  ریخت

 گویای این واقعیتت استت کته    دست آمده بهنانو ذرات  TEMتصاویر 

مشاهده  Ti/MCM-41شدگی از نانوذرات تیتانیا در سطح  هیچ جمع

پراکندگی تمامی تیتانیای موجتود در   نمایانگرشود. این موضوع نمی

. امتا در تصتاویر   استت های داخلی مزومتخلختل  کامپوزیت در دیواره

TEM    مربوط بته نتانو ذرهTiO2/MCM-41  هتایی از  تتوان لایته  متی

 د. کررا بر سطح کامپوزیت مشاهده  انباشتهتیتانیای 

ی ایتتن دو نورکاتالیستتتبتته منظتتور بررستتی ختتواص     ستترانجام،

 و مشتاهده  آزمودنتد هتا را بتا آلاینتده متتیلن بلتو       آن ،نورکاتالیست

ای یتا  ژل تک مرحلته  -با روش سل شده  اصلاحکردند که  تیتانیای 

ی و جتذب بتالاتری   نورکاتالیستت همان تکنیک تک ظرف، از خواص 

توان ساختار کروی منظ  )نتانو متاده   رخوردار است. دلیل آن را میب

که عامل ایجاد مستاحت ستطح بستیار و حجت      دانست صفر بعدی  

. این دلایل خود عامل بتالاتر بتودن سترعت    ستبسیار بالا یاه هحفر

ی نمونه سنتز شده بته روش تکنیتک تتک ظترف     نورکاتالیستتجزیه 

ی بیشتر و بهتتر بته مکانهتای    نسبت به روش دیگر، به دلیل دسترس

 .]19[ندا فعال و انتقال جرم بهتر برای حلال حاوی آلاینده

ژل بتا   -ستل   ای از مواد مورد استفاده در روش‌خلاصه  1)در جدول 

 شده است: درجمسیرهای متفاوت نام برده شده 

 

 روش سنتز تلقیح 2-2

های پتایین بته بتالای ستنتزی و  متتداول       روش تلقیح یکی از روش

. این روش بسیار ساده و در دمای استهای هتروژن  سنتز کاتالیست

و نیاز به تجهیزات خاصی ندارد. البته در برخی  اجراستمحیط قابل 

پتیش   عمومتاً د. در ایتن روش  شو موارد در دماهای بالا نیز انجام می

شتوند.   ر محلول آبی یا آلی پراکنده یا حتل متی  های فلز فعال د ماده

از نانوذرات فلز به  تر بزرگی یاه هسپس مزومتخلخل مورد نظر با حفر

یا  بلوریتواند  می کار رفته قالب بهشوند.  محلول حاوی فلز افزوده می
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ا هت  ه، محلول را به داخل حفرگیرمویباشد. نیروی  بدریختبه شکل 

در محلتول،    وذرات پراکنده یا حل شتده و در نتیجه آن نان کشاند می

 شتوند. پتس از هت  زدن متداوم و     ا متی هت  ههمراه با حلال وارد حفتر 

عملیتات   فراینتد هتای مزومتخلختل،    و کانتال ا ه هحفرپر شدن کامل 

نفوذ مابقی نانوذرات را بته داختل    فرایندو  رسد میمویرگی به اتمام 

تیتانیا در مزومتخلختل سیلیستی    چون ،کشاند. در اینجا میا ه هحفر

 سترانجام، را دارد.  قالتب نقتش   MCM-41گیرد، در نتیجته   جای می

 تکلتیس جامدها از حلال جدا و در دمتا و زمتان مناستب، خشتک و     

 هتا  آنبلتوری در   ریختت د و شتو شوند تا مواد فترار از آن ختارج    می

 شکل گیرد.

شوند به میتزان  بارگذاری ا ه هحفرتواند در  مقداری که می نیتر شیب

 یاهت  هحفتر پذیری مواد اولیه و شرایط انتقال جرم بته داختل   انحلال

 [.10]مزومتخلخل در طول سنتز و خشک کردن بستگی دارد

هتای   بتا استتفاده از ایتن روش بته کامپوزیتت      1دن و همکاران شیائو

 بتتا توجتته بتته تصتتاویر  آنتتان تیتانیتتا دستتت یافتنتتد.  شتتده  اصتتلاح

TEM  وSEM ه نتانوذرات تیتانیتا بته ختوبی بته داختل       ک پی بردند

MCM-41  نانوذرات تیتانیا بتا ابعتادی    رشتهنفوذ کرده است. اما یک

مزومتخلخل، موفق به ورود نشده و بر روی  یاه هحفراز قطر  تر بزرگ

انتد و همتین موضتوع باعت  کتاهش      سطح کاتالیست جتای گرفتته  

که تیتانیای  علت آن استمساحت سطح نانو ذرات نهایی شده است. 

 MCM-41مزومتخلختل   یاه هحفرچسبیده به سطح کاتالیست روی 

توان این موضوع را علت کاهش قابلیت تخریتب  است. می  را پوشانده

% 22بتتا افتتزایش میتتزان تیتانیتتا بعتتد از  شتتده  اصتتلاح نورکاتالیستتت

% تیتانیتا بتر روی   22بعتد از بارگتذاری    ،بارگذاری دانست. در واقتع 

شده و دسترسی آلاینتده بته    بلاکه یاه هحفرلیسی، مزومتخلخل سی

 .]17[یابد سطح حاوی کاتالیست فعال تیتانیا کاهش می
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 حسن ام و همکاران
تترابوتیل 

 اورتوتیتانیت
 - اتانول و آب

تترا اتیل 

 2اورتوسیلیکات

ستیل تری متیل 

 2آمونیوم برومید
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های پذیری بسیار خوبی را در واکنشنتایج تحقیقات گذشته، انتخاب

برای تیتانیا نشان داده است، اما فعالیت کاتالیستی آن  دارشدن متیل

انتد کته   بسیار ک  بوده است. بستیاری از ایتن تحقیقتات نشتان داده    

تیتانیای خال  به تنهتایی کت  استت. امتا استیدیته آن در      اسیدیتة 

 یابد.یی افزایش میتا سهترکیبات دوتایی و 

ی و نورکاتالیستت به منظتور افتزایش خاصتیت     1زوئا و همکاران بینگ

پذیری تیتانیا با روش تلقیح عملیات افزایش مساحت سطح را انتخاب

بتا افتزایش    ها قله، شدت XRDنالیز انجام دادند. در نتایج حاصل از آ

از پر شدن  حاکیدرصد تیتانیای بارگذاری شده کاهش پیدا کرد، که 

 در نتتتایج آنالیزهتتا  هتتا آن. ستتتمتخلختتل توستتط تیتانیا یاهتت هحفتتر

 که تیتانیا علاوه بر ستطح داخلتی مزومتخلختل سیلیستی،     پی بردند

یقتات  بر روی سطح کاتالیست نیز کلوخه شده است. مشتاهدات تحق 

نشان داد، مقتدار حقیقتی تیتانیتای موجتود در کامپوزیتت و مقتدار       

 نمایانگر. این موضوع به ه  نزدیکنددر سنتز آن بسیار  شده  استفاده

این است که در روش تلقیح بیشتر تیتانیتا بتا مزومتخلختل ستیلیکا     

رود. البتته  و مقدار خیلی کمتی از آن هتدر متی    کند میپیوند برقرار 

گر افزایش تدریجی تراک  تیتانیتا بتر روی   و همکاران بیاننتایج زوئا 

 .]22[هستسطح مزومتخلخل با افزایش میزان تیتانیا در سنتز نیز 

 

 گرمایی آب -گرمایی حلالروش سنتز  2-3

روشی است کته در آن از اتتوکلاو    گرمایی یا حلالسولووترمال روش 

 گرمتایی  آبو  گرمتایی  حتلال شود. قوانین روش ستنتزی   استفاده می

د، بتتا ایتتن تفتتاوت کتته حتتلال در روش  نتتبستتیار شتتبیه بتته یکدیگر

، حلال آلی ه  حرور گرمایی حلال، آب است اما در روش گرمایی آب

است.  گرمایی حلالروش  زیرمجموعه گرمایی آبدارد. در واقع روش 

انتد کته عبتارت استت از     دارای یک وجه مشترک ویتژه  هر دو روش

  اتوکلاو و دمای بالا. در این روش پیش متاده  سنتز در فرایندتکمیل 

و ستپس محلتول    کننتد  متی در حلال آبی یا آلتی حتل    را مورد نظر

محکت    را و در آن ریزنتد  متی حاصل را در لایه تفلون داخلی اتوکلاو 

. اتوکلاو یا سیلندر شرایط استفاده از حلال در دمایی بتالاتر  بندند می

اصتولا از یتک لایته ختارجی از     آورد و  از نقطه جوشش را فراه  متی 

داخلی از جنس تفلون ساخته شده استت.    و لایه 213جنس استیل 

 گیترد  میسپس اتوکلاو در داخل آون یا کوره با دمای مورد نظر قرار 

 شتود.  و پس از گذشت زمتان کتافی عملیتات حرارتتی متوقت، متی      
 

1. Bing Xue, Jie Xu 

پتتس از رستتیدن اتتتوکلاو بتته دمتتای محتتیط در آن را بتتاز ستترانجام، 

شتود. در ایتن روش    و محصولات از محلول موجود جدا متی  کنند می

 .]5[نانومواد حاصل نیست تکلیسهای دیگر نیازی به  برخلاف روش

باع  افزایش  گرمایی آبروش  2های آگوآدو و همکارانیادداشت بنابر

شتود و در   آن در فاز آناتتاز متی   تیتانیا و مساحت سطح ویژه بلورینة

، دارای گیرد نمیقرار  گرمایی آبتحت رفتار  که ییهامقایسه با تیتانیا

 تکلتیس ای که حتی پتس از  ند. به گونها متوسط ذرات کمتری اندازه

دارای مستتاحت ستتطح  بتتاز هتت ، سلستتیوسدرجتته  552در دمتتای 

عامتل ثبتات انتدازه     گرمتایی  آب فراینتد کنتد  ند که ثابت میا بالاتری

 .]21[بلورهاست

س با مزومتخلخل سیلی شده یتانیای سنتز ت 2کارمن گایدو و همکاران

درصتد حرتور    22تتا   2 میتزان بتا   گرمایی آبرا با استفاده از روش 

نشتان داد   FTIRآوردنتد. نتتایج حاصتل از آنتالیز      به دست سسیلی

پوشتانده شتده    OHو  Si-O-Tiاکسید با پیوندهای شبکه تیتانی  دی

حتاملان   مانند Siبا افزایش غلظت  Si-O-Tiاست. افزایش پیوندهای 

ذرات  کنتد و انتدازه  ی در مقابل رشد نانو ذرات تیتانیا عمل میمؤثر

را  نشده  اصلاحدر مقایسه با تیتانیای  شده  اصلاحتر تیتانیای کوچک

کند. نتایج آنالیز توجیه می ،شودمشاهده می HRTEMکه در تصاویر 

 شتده  ز عبور پخشی برای نانو ذرات تیتانیای سنت-سنجی بازتابطی،

دهد.  % سیلیکا، انتقالی را در نوار جذب به ناحیه مرئی نشان می12با 

برای نانوذرات تیتانیای ختال  ستنتز شتده از     HRTEMنتایج آنالیز 

 29التی   0/0 فاز آناتاز را در محتدوده  ابعاد بلورهای گرمایی آبروش 

 شده های سنتز همین نتایج برای نمونه که یدرحالنانومتر نشان داد، 

نتانومتر   5/2التی   9/2کته   را نشان داد % سیلیکا مقدار کمتری22با 

این موضوع نشان از ایجاد محتدودیت رشتد نتانوذرات تیتانیتا      .است

ی اولیته ستنتز   بلورهانانو  افتهی بهبود ریخت. ستتوسط بستر سیلیکا

ی نانوذرات نورکاتالیستدلیل افزایش خواص  گرمایی آبشده با روش 

های  گیری سازی مطابق با اندازه . انرژی فعالاستحاصل    شده  اصلاح

DSC  ستتیلیکا22% و 12تیتانیتتا بتتا   شتتده بتترای ترکیبتتات ستتنتز %، 

بود که در مقایسته   J/mol120×23/2و  J/mol120×202/2 ،به ترتیب

بهبود مناسبی  J/mol122×593/3با مقدار  نشده  اصلاحبا تیتانیاهای 

د. کارمن گایتدو و همکتاران برتتری روش    دهن می بروزدر پایداری را 

بتا ستیلیکا را در    شده  اصلاحسازی تیتانیاهای   ‎برای آماده گرمایی آب
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 ... 
ی و مقاومتت حرارتتی محصتولات نهتایی     نورکاتالیستافزایش خواص 

نیتاز بته تجهیتزات و شترایط      ،ایتن روش  بیت معاثابت کردند. اما از 

خاصی مانند اتوکلاو و دمای بالاست که در کاربردهتای صتنعتی بته    

 .]22[نیستدلیل نیاز به انرژی و هزینه بالا مقرون به صرفه 

 افتتزایش هتتای حاصتتل از روش یجاز نتتتا ای همجموعتت  2)در جتتدول 

 یهیشتده استت. بتد    درج یب آنهتا و معا یامزا یتانیا،سطح تمساحت 

 یسته متعتدد در هتر روش، مقا   یبودن پارامترها یرمتی یلدل است به

 ها‌روش ینحاصل از ا نانوذرات های حفرهحج  یژه و مساحت سطح و

 MCM-41 یتتهاول ‌نمونتته متتاده ،متتثلاً. نیستتت یحصتتح یکتتدیگر بتتا

 مستتاحت ستتطح و  یمختلتت، دارا هتتای‌در روش ادهمتتورد استتتف 

 ییمحصتولات نهتا    یجته در نت توان‌یو نم اند یمتفاوت یاه هحج  حفر

 نسبتاً مشابه اظهارنظر کرد. ینسبت به روش ی،آن روش سنتز

ژل، تلقیح -اصول اساسی در تمامی تحقیقات برای سنتز با روش سل

محلتول واکتنش،    pHها در یکسان است. اکثر تفاوت گرمایی حلالو 

برای تنظی  آن، مواد پایدارکننده واکنش و جزییات  کار رفته بهمواد 

 .خواهی  پرداخت ها آنت که در ادامه به بررسی برخی از دیگر اس

 ثر در سنتزؤعوامل م .3

 مخصوصاً ،یلیکامزومتخلخل س یبر رو یتانیات یعتوزدر طول سنتز یا 

ژل، پارامترهای بسیاری باید کنترل شوند. از جمله این  -با روش سل

از: مقدار و نتوع منبتع تیتانیتای متورد استتفاده،       اند عبارتپارامترها 

واکتنش، مقتدار    pHمحصولات نهتایی،   تکلیسدمای واکنش، دمای 

 آب یا الکل افزودنی.
 

 در سنتز کار رفته بهمنبع تیتانیای  3-1

بتا   شتده  ی تیتانیای سنتز نورکاتالیستدر فعالیت  مؤثریکی از عوامل 

. استت در سنتز آن  کار رفته بهمزومتخلخل سیلیسی، منبع تیتانیای 

حاوی تیتانیتا متواد مختلفتی      با توجه به فرمول شیمیایی پیش ماده

محصتتول بتتاقی بماننتتد.  نورکاتالیستتتتواننتتد پتتس از ستتنتز در  متتی

ژل بتته شتتدت روی   -ایتتن پتتیش متتاده در روش ستتل   ،همچنتتین

. ایتن  گتذارد  اثر متی های هیدرولیز و تراک  و سرعت واکنش  واکنش

هایشان، اثر مثبتت یتا    وانند با توجه به خصوصیات و ویژگیت مواد می

 بگذارند.ی نانوذرات اصلاح سطح شده نورکاتالیستمنفی بر فعالیت 

 

 

 های سنتز. های روش . ویژگی2جدول 

 پژوهشگر روش سنتز
مساحت سطح 

 (m2/g)ویژه 

 ها حفرهحجم 

(cm3/g) 
 معایب مزایا

ژل بدون  -سل

 عامل سطحی

 کمکی

 32/2 1/710 یانگ و همکاران
 بلوریدسترسی آسان به سطح 

 نانوذرات، عدم نیاز به تجهیزات خاص
 بدریخت، ساختار گسترة ابعاد ذراتتوزیع 

 ژل با -سل

 عامل سطحی

 کمکی

و  .حسن ام

 همکاران
019 55/2 

کنترل عالی بر رشد نانوذرات، توزیع 

 ذرات  ابعاد یکنواخت

کاهش قابلیت دسترسی به سطح فعال 

 نانوذره

 گرمایی حلال
کارمن گایدو و 

 همکاران
- - 

، بلورینگی زیادمساحت سطح 

 فاز آناتاز گستردة
 زیادنیاز به تجهیزات خاص و انرژی 

 تلقیح
دن و  شیائو

 همکاران
019 723/2 

 عدم نیاز به تجهیزات خاص،

 تیتانیا نرفتنهدر 

توسط تیتانیای کلوخه  ها حفرهبلاکه شدن 

 شده
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 در تحقیق خود، با یتک روش ستنتز و استتفاده از    1زرابی و همکاران

دو ماده شیمیایی تیتانی  تتراکلراید و تترابوتیل تیتانیتت بته عنتوان    

با مزومتخلخل سیلیستی   شده   سنتز  ، کاتالیست تیتانیمنبع تیتانی

ایکتس   پرتتو  فوتوالکترون نگاری در آنالیز طی، ها آنرا فراه  کردند. 

در  قلته یک  2سنتز شده با پیش ماده تترابوتیل تیتانیت نورکاتالیست

ولتتت مشتتاهده کردنتتد کتته نشتتان از بتتاقی مانتتدن  الکتتترون 9/202

رار بود از این ق تحلیل آنانآلکوکسید پس از عملیات هیدرولیز دارد. 

 Ti(OH)4و  BuOHتوسط آب هیدرولیز و در نتیجه  Ti(OC4H9) که

بوتیتل تیتانیتت تجزیته    دی تکلتیس و سپس در مرحله  تشکیل شده

کننتده تیتتانی  در   و در نهایت کربن به عنتوان عامتل فعتال   شود  می

کته استتفاده از    به منظور اثبات ایتن  آنانکامپوزیت باقی مانده است. 

ی نورکاتالیستت در فعالیتت   چشمگیری تأثیرتیتانی  منبع متفاوتی از 

 تیتتانی  ، هر دو کامپوزیت سنتز شده با دو منبع متفاوت نهادخواهد 

را با آنالیز عنصری با یکدیگر مقایسه کردند. نتایج حاصل نشتان داد  

 میتتزان کتتربن موجتتود در کامپوزیتتت ستتنتز شتتده بتتا پتتیش متتاده  

 درصد استت.  52/2یت دیگر درصد و در کامپوز 20/2کلراید  تیتانی 

شترایط   کتردن  ایت مهتوان گفت تترابوتیل تیتانیتت بتا    می ،در نتیجه

بته   تتأثیر تواند به عنوان منبع کربن نیز عمتل کنتد کته    مناسب می

ی تیتانیتا در نتور مرئتی دارد.    نورکاتالیستت سزایی در افزایش فعالیت 

مزومتخلختل سیلیستی و    برای واکتنش بتین   شده ی نیب شیپ نمودار

  1)شتتکل  پژوهشتتگران مطتتابقتترابوتیتتل تیتانیتتت توستتط ایتتن  

 .]22[بینی شده است پیش

 

 درصد تیتانیای موجود در کامپوزیت 3-2

ی کامپوزیت نهایی، میزان نورکاتالیستثر در فعالیت ؤیکی از عوامل م

. ایتن  استت تیتانیای بارگذاری شده بر روی مزومتخلختل سیلیستی   

و  کار رفتته  بهپارامتر با توجه به میزان تخلخل مزومتخلخل سیلیسی 

یی روش انتخاب شده برای سنتز تیتانیاهتا  نیزآن و  ریختساختار و 

تواند اثر مثبت یا منفتی بتر فعالیتت     ، میکه سطحشان افزایش یافته

 موضوع از این قرار استت . اصولا بگذاردی نانوذرات هدف نورکاتالیست

افزایش درصد تیتانیا تا درصدی کته بته عنتوان درصتد بهینته      که با 

ی بته دلیتل حرتور درصتد     نورکاتالیستت شتود، فعالیتت    شناخته می

یدی در اس های فعال مکانتعداد  یشو افزابیشتری از تیتانیای فعال 

یابتد. امتا در درصتدهای بتالاتر از      های سنتز شده، افتزایش متی   گونه

یابتد و یتا    ی یتا کتاهش متی   ورکاتالیستنتیتانیا، فعالیت   درصد بهینه

نخواهتد کترد. علتت ایتن پدیتده، بلاکته کتردن         چشتمگیری تیییر 

آن کتاهش    های تخلخلات مزومتخلخل سیلیستی و در نتیجته   دهانه

، نستبت بته   کته سطحشتان افتزایش یافتته     یمساحت سطح نانوذرات

 . عتلاوه بتر آن، بتا   ستت تیتانیا  نانوذرات سنتز شده بتا درصتد بهینته   

هتای   ، تیتانیاهتای بارگتذاری شتده در کانتال    هتا  هشتدن حفتر   بسته

 مزومتخلخل سیلیسی برای آلاینده غیرقابل دسترس خواهند بود. 

 

 
 

 TBOT [22]. 1و منبع تیتانیای  س. واکنش بین مزومتخلخل سیلی1شکل 

  
 

1. Mahshid Zarrabi, Mohammad H. Entezari 2. TBT 

 رفلاکس

 تکلیس

 درجه سلسیوس 055

 هیدرولیز هگزان، نیتروژن

 دیوارة مزومتخلخل سیلیس دیوارة مزومتخلخل سیلیس
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 اصلاحهای مختلفی از تیتانیای زرابی و همکاران، درصد مورددر این 

و از آن در حتذف   نتد با مزومتخلختل سیلیستی را فتراه  آورد    شده 

. نتتایج حاصتل از آنتالیز جتذب و     بهره بردنتد بنزوتیوفن آلاینده دی

 یاهت  هواجذب نیتروژن، کاهش در مساحت سطح ویژه و حج  حفتر 

مزومتخلخل با افزایش درصد تیتانیای جایگزین شده در کامپوزیت را 

ن تیتانیتای بیشتتر در داختل    جتای گترفت   امتر نشان داد. علت ایتن  

ی نورکاتالیستت متخلختل استت. نتتایج حاصتل از تخریتب       یاه هحفر

بنزوتیتوفن بتا افتزایش درصتد     آلاینده، نشتان از افتزایش حتذف دی   

تیتانیای مورد استفاده تا مقدار بهینه در کامپوزیت، ه  در تاریکی و 

ه بنزوتیتوفن در تتاریکی وابستته بت    ه  در نور مرئی دارد. حتذف دی 

 ،استت بتا مزومتخلختل سیلیستی     شده  اصلاحقدرت جذب تیتانیای 

هتای  های فعال اسیدی لوییس حاصل از گونه مکان متعاقباًدر نتیجه 

بنزوتیتوفن در  در حذف دی نورکاتالیستتیتانیای موجود در ساختار 

 .]22[خواهند بود مؤثرتاریکی 

 نورکاتالیستت شیائو دان و همکاران دریافتند که افتزایش تیتانیتا در   

تا مرزی اثر مفید خواهد گذاشت. طبق نتتایج تحقیقتات    شده  اصلاح

% میزان تخریب 12، با افزایش میزان تیتانیای بارگذاری شده تا آنان

افزایش یافت. اما پتس از آن درصتد تخریتب بتا      چشمگیریبه طور 

 .نشتتدتیییتتر چنتتدانی دستتتخوش افتتزایش تیتانیتتا در کامپوزیتتت  

 % تیتانیتتای22کتته درصتتد تخریتتب کامپوزیتتت بتتا      نحتتویبتته 

% تیتانیتا  12بارگذاری شده، تفتاوت چنتدانی بتا کامپوزیتت حتاوی      

متخلختل   یاهت  هحفتر توانتد پوشتاندن   نداشت. علت این موضوع می

توسط تیتانیا و در نتیجه آن کاهش جذب متخلخل باشد. با افتزایش  

 ل نهتایی هتای مزومتخلخت  درصد تیتانیا به داختل متخلختل، کانتال   

 نیتز  نورکاتالیستت بلاکه شده و دسترسی و تعاملات بتین آلاینتده و   

 .]17[کاهش یافت

یانگ و همکاران نیز همین نتیجته را بتا بررستی دو درصتد مختلت،      

فتند. نتایج حاصل از گربا مزومتخلخل سیلیسی  شده  اصلاحتیتانیای 

سنجی مرئی فرابنفش نشتان داد کته بتا افتزایش درصتد      آنالیز طی،

 گترایش آبتی   تیییتر مکتان  ، MCM-41در  شتده   گنجانتده تیتانیای 

کمتری به تیییر دارد و علت آن را افزایش اندازه ذرات تیتانیا بر اثتر  

 .]12[دانستند +Ti4افزایش غلظت 

از درصد تیتانیا در کامپوزیت،  تأثیرزوئا و همکاران به منظور بررسی 

 تیتانیتتتتا % 10% و 15%، 12%، 7%، 3%، 2درصتتتتدهای مختلتتتت،  

 . بتا بررستی آنتالیز   بهتره گرفتنتد   شتده   اصتلاح در سنتز کامپوزیتت  

NH3-TPD مربتوط   قلة% 12که با افزایش درصد تیتانیا تا  پی بردند

هتای فعتال   افزایش یافت که نشان از افتزایش تعتداد مکتان    TPDبه 

بتا افتزایش    ،اسیدی با افزایش درصد تیتانیا در ستنتز دارد. در واقتع  

شتود. امتا    های فعال اسیدی جدیدی تشکیل میدرصد تیتانیا، مکان

ها به مقدار خیلی کمی تیییر  با افزایش بیشتر تیتانیا تعداد این مکان

جا نشد که نشتان   جابه TPDمربوط به آنالیز  قلة ،کرد. از سوی دیگر

ام بسیار ک  میزان تیتانیای موجود در کامپوزیتت در استتحک   تأثیراز 

ی نورکاتالیستت های فعال اسیدی دارد. نتایج مربوط به تخریتب  مکان

این تحقیق نیز مانند تحقیقتات پیشتین نشتان داد کته در ابتتدا بتا       

در کامپوزیت، درصد تخریتب بته    شده  افزودهافزایش میزان تیتانیای 

کند. اما بعد از رسیدن به مقدار بهینته کته در   شدت افزایش پیدا می

% بود، میزان تیییر تبدیل آلاینتده بستیار   12همکاران  گزارش زوئا و

 .]22[ک  است

درصتد تیتانیتا در    تتأثیر حسن و همکتاران نیتز بته منظتور بررستی      

 عامتل ستطحی  ژل بتدون  -، بته دو روش ستل  شده  اصلاحکامپوزیت 

ژل با تکنیک تک ظترف کامپوزیتت را در درصتدهای     -کمکی و سل

مشتاهده کردنتد    XRDنتایج  ها در% سنتز کردند. آن13% و 0% و 0

  اصتلاح که در هر دو نوع سنتز با افزایش درصد تیتانیا در کامپوزیت 

یابتد  کاهش متی  cm-1 1302موجود در عدد موجی  قلة، شدت شده

های سیلانول است. نتایج مربتوط بته   تراک  بیشتر گروه حاکی ازکه 

 دهتد کته در  پخشتی نشتان متی    عبتور  -ستنجی بازتتاب   آنالیز طی،

، شدت جذب بتا  عامل سطحیژل بدون  -های سنتز شده با سلگونه

یابتد. امتا در   %  افتزایش متی  13افزایش تیتانیای بارگذاری شده )تتا  

به روش تکنیک تک ظرف با افزایش تیتانیای  شده  اصلاحکامپوزیت 

یابد. نتایج مربوط به  %  شدت جذب کاهش می13بارگذاری شده )تا 

نانو متواد ستنتز شتده، حتاکی از کتاهش       ی ایننورکاتالیستتخریب 

ای به روش تتک مرحلته   شده  اصلاحی کامپوزیت نورکاتالیستفعالیت 

ژل بتا افتزایش تیتانیتای بارگتذاری شتده و افتزایش فعالیتت         -سل

 ژل بتتدون -بتته روش ستتل شتتده  اصتتلاحی کامپوزیتتت نورکاتالیستتت

 .]19[استبا افزایش تیتانیای بارگذاری شده  عامل سطحی

 شتده  ی بررسمیزان تیییر درصد تخریب در تحقیقات  ، 2)در جدول 

 .شود مشاهده می شده  اصلاح نورکاتالیستبا افزایش درصد تیتانیا در 
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Ti/MCM-41 

[11] 

TiO2/MCM-41 
[11] [25] 

 تخریب

% 

تیتانیا

% 

 تخریب

% 

تیتانیا

% 

 تخریب

% 

تیتانیا

% 

 تخریب

% 

تیتانیا

% 

2/00 0 92 0 30 2 2/0 2 

2/35 0 00 0 00 5 15 3 

9/09 13 0/71 13 72 22 1/22 7 

      2/50 12 

      2/30 10 

 

 دما تأثیر 3-3

ی نورکاتالیستت در خواص  مؤثریی که دما یکی از عوامل بسیار از آنجا

 توان به دو بخش تقسی  کرد.آن را می تأثیر، استمحصول 

 

 دمای واکنش 3-3-1

دمای واکنش با توجه به روش بته کتار رفتته بترای ستنتز نتانوذرات       

کته در   بگذاردمحصولات  خواصات مختلفی بر تأثیرتواند  هدف، می

 است.  شدهاینجا دمای مزومتخلخل سیلیسی در روش تلقیح بررسی 

ختواص   بتر دمای ستنتز   تأثیربه منظور بررسی  1لینا مان و همکاران

متفتاوت   وضعیتهای سیلیسی را در دو نانومواد حاصل، مزومتخلخل

سنتز شتده   MCM-41مقداری از  انداری کردند. آنپس از سنتز نگه

 سلستیوس درجته   0س، در دمتای  یکلت تو کتردن  را پس از خشتک  

یلیکا، آن را در بر مزومتخلخل س یتانیات یعتوزسرد کردند و تا قبل از 

دیگتر پتس از    MCM-41داری کردنتد.  نگه سلسیوسدرجه  0دمای 

داری شتد تتا زمتان    سرد شدن در دمای محیط، در همتان دمتا نگته   

 از روش آنتتان. برستتد فتترا یلیکابتتر مزومتخلختتل ستت یتانیتتاافتتزودن ت

ستی بته   یو برای هتر دو مزومتخلختل سیل   سود جستندسنتز تلقیح 

داری پتیش متاده    نگته صورت یکسان اجرا شد. تنها تفاوت در دمای 

، زاویته  ایکتس کوچتک   پرتتو [. طبق آنتالیز پتراش   20]سیلیسی بود

 آمتده بتا مزومتخلختل سترد شتد و      بته دستت  های کامپوزیت نمونه

MCM-41  هتای  ، دارای نظ  میکروسکوپی خوب و ویژگینیز خال

نتتایج نشتان دادنتد کته در      ،ساختار شش ضتلعی بودنتد. همچنتین   

سرد نشده، نظ  ساختار متنظ  و   MCM-41های سنتز شده با  نمونه

هتای   شش ضلعی متخلخل پایه از بین نرفته است، امتا شتکل گونته   

 

1. Lina Ma, Jianbing Ji 

های متخلخل  تیتانیای آناتاز، باع  تخریب و بلاکه شدن حفره یاجزا

 شده است. 

  MCM-41های سنتز شده بتا  نشان داد در نمونه FT-IRنتایج آنالیز 

متناظر با پیونتد   های قلهسرد، با افزایش میزان غلظت تیتانیا، شدت 

Ti-O-Si هتای ستنتز شتده    در نمونته  کته   یحتال  دریابد، افزایش می

نیستت. مشتخ  استت در روش تلقتیح،      نیچنت دیگر   MCM-41با

و در نتیجه تیتانیا بتا   یابدهای داخلی دست تواند به حفرهمحلول می

هتا  ‌بتر ستطح داخلتی تخلختل     Si-OHانجام واکنش و تشکیل پیوند 

شود. مساحت سطح دو نمونه سنتز شده به دلیل رستوبات  متصل می

نشانده شده بتر ستطح داخلتی مزومتخلختل دارای مستاحت ستطح       

 بودند.   MCM-41 کمتری نسبت به

 ادعتتبادر  خاصتتیو کتتاهش  تکتتدمادر شتتکل  چشتتمگیریتفتتاوت 

سرد  MCM-41سنتز شده با  نورکاتالیستا برای ه هها و حفر تخلخل

خال  دیده شد که علت آن پر شدن بیشتر  MCM-41در مقایسه با 

در نمونته   اهت  هحفتر های تیتانیا بود. عدم کاهش حجت   منافذ با گونه

گرم نشان داد که بیشتر تیتانیا در ختارج از   MCM-41سنتز شده با 

MCM-41   ی نورکاتالیستتتجتتای گرفتتته استتت. در بررستتی فعالیتتت

سنتز شده  TiO2/MCM-41آمده، هر دو کامپوزیت  به دستنانومواد 

 MCM-41ی و بازده بسیار بهتری را نستبت بته   نورکاتالیستخاصیت 

ن واکتتنش رشتتددا ختتال  در اپوکستتی  TiO2ختتال  و همچنتتین  

 .]20[داشتند

 

 تکلیسدمای  3-3-2

نانوذرات  بلورینةو میزان  ریختبر  مؤثروامل یکی از ع تکلیسدمای 

این تیییرات در محصتولات، تیییتر     دست آمده است که در نتیجه هب

 ،شتود. بته طتور کلتی     ها نیتز مشتاهده متی    ی آننورکاتالیستفعالیت 

و  کننتد  متی نانوذرات با دریافت انرژی رشتد   تکلیسبا افزایش دمای 

 در پی آنشوند. در نتیجه، مساحت سطح ویژه نانوذرات و  کلوخه می

 یابتتد. تتتوان جتتذب آلاینتتده توستتط کامپوزیتتت نهتتایی، کتتاهش متتی

ی که ، میزان بلورینگی نانوذراتتکلیسبا افزایش دمای  ،از سوی دیگر

که اثری مثبت بتر میتزان    پیدا کردافزایش  یافته،افزایش  سطحشان

آنها دارد. به همتین علتت بترای یتافتن دمتای       ینورکاتالیستفعالیت 

 تکلیس  کاتالیست نهایی، باید دمای بهینه تکلیسبه منظور  ،مناسب

در آن دمایی است که  تکلیس  دمای بهینه به بیان دیگر،تعیین شود. 

‌شود. اثر میزان بلورینگی بر اثر کلوخیدگی نانوذرات غالب می
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، نانو ماده تکلیسدمای  ثیرتأبه منظور بررسی  1شی و همکاران چائو

SO4
2−/TiO2  ،و تحلیتل و   تکلتیس را سنتز کرد و در دماهای مختل

نیازمند دمای بستیار بتالا    متبلور. دستیابی به تیتانیای کردندبررسی 

، اما در ایتن دمتا رشتد ذرات آن    است  سلسیوسدرجه  322)بالای 

تعداد  نمایانگر. چائو و همکاران از پارامتری که گیرد میشتاب بسیار 

نشان  SS نوشت کوتهو با ست 2تیتانیا نورکاتالیستعیوب سطحی نانو

شده در دماهتای مختلت،    تکلیسشود، برای قیاس نانومواد  داده می

سطحی و در  نقصهایباشد، تعداد  تر بزرگ SSاستفاده کردند. هرچه 

 تکلتیس بتا   آنتان ی بیشتتر خواهتد بتود.    نورکاتالیستت نتیجه فعالیت 

مشاهده کردند که  سلسیوسدرجه  322و  222ده در دو دمای نانوما

بالا  سلسیوسدرجه  222در دمای  تکلیسیبرای نانو ماده  SSمیزان 

 سلستیوس درجته   322در دمتای   تکلیستی است، اما برای نانو ماده 

ستطحی   نقائ که  حاکی از آن استکاهش یافته است. این موضوع 

 شود.برطرف می تکلیستیتانیا با 

 322و  222در دماهای  تکلیسنانوماده  XRDبا مقایسه نمودار  نآنا

در  تکلیسینمونه  بلورینة، مشاهده کردند که میزان سلسیوسدرجه 

 ابعتاد  ضتمن، بالاتر است، اما در همتین   سلسیوسدرجه  322دمای 

افزایش یافته است. نتایج آنالیز جتذب و   نحو چشمگیریذرات آن به 

نتانو متاده    یاهت  هواجذب نیتروژن کتاهش زیتادی را در حجت  حفتر    

نستبت بته نانومتاده دیگتر      سلستیوس درجه  322در دمای  تکلیسی

منفتتی  تتتأثیری نورکاتالیستتتنشتتان داد. چنتتین اثتتری بتتر ختتواص  

 [. 25]گذارد می

آمده، خواص  ه دستبنتایج  یافتن از درستیبه منظور اطمینان آنان 

را با تخریب سیکلوهگزان آزمایش  تکلیسیی دو نانوماده نورکاتالیست

 موجتود در بتازار  و تیتانیتای   شتده ن تکلتیس و با دو نانومتاده   کردند

آمده با نتایج حاصل از آنالیزها همستو   به دستمقایسه کردند. نتایج 

، دارای فعالیتتت نشتتده تکلتتیسبتتود. کامپوزیتتت حتتاوی تیتانیتتای  

ی بود و در مقایسته بتا تیتانیتای تجتاری دارای فعالیتت      نورکاتالیست

کامپوزیت حاوی تیتانیتای   ،ی بیشتری بود. از سوی دیگرنورکاتالیست

را در تخریب  مناسبیبهبود  سلسیوسدرجه  322در دمای  تکلیسی

داد.  بتروز نشتده   تکلتیس آلاینده نسبت به تیتانیای تجاری و نمونته  

 

1. Chao Xie, Qiujing Yang 
2. Second Strain Root Mean Square Value 

 سلستیوس درجته   222در دمتای   تکلیستی یتت  کامپوز سرانجاماما 

 هتا داشتت.  ی را نستبت بته تمتام نمونته    نورکاتالیستبهترین فعالیت 

که در تحلیل آنالیزها گفته شد، حج  بتالاتر   طور همانعلت این امر، 

ی نورکاتالیستت واکنش  و نیزدر نتیجه جذب بالاتر آلاینده،  و ها حفره

بتار الکترونتی بیشتتر بتین     به دلیل تعاملات انتقتال   بیشتربا سرعت 

بتر روی   شتده   جتذب هتای  حفره برانگیخته و گونته  -جفت الکترون

شی و همکاران به این نتیجه رسیدند کته بهتترین    . چائواستسطح 

 .استت  سلستیوس درجه  222، یآزمایش برای نانوماده تکلیسدمای 

بایتد بتا    مطلتوب توان گفت برای رسیدن به شرایط  می ،به طور کلی

 .]25[مناسب رسید بلورینةذرات و  ابعادمناسب به  تکلیس

نیز با اهتداف مشتترک، نانومتاده تیتانیتای      2فایکال اتیتار و همکاران

کمکی  عامل سطحیژل با  -که با تکنیک تک ظرف سل را متخلخل

 سلستیوس درجه  022تا  022در دماهای مختل،  ،سنتز شده بودند

ستطحی و   ختواص بتر   علاوه تکلیسکه  استکردند. بدیهی  تکلیس

اثر دما بر   0). در جدول گذارد تأثیر میتیتانیا، بر فاز آن نیز  بلورینة

که توسط فایکال اتیتار و همکارانش  را خصوصیات تیتانیای متخلخل

 [.23]ای  درج کردهآمده،  به دست

هتتای حاصتتل از فازهتتای آناتتتاز و روتیتتل  بتتا توجتته بتته شتتدت قلتته

توان به ایتن نتیجته رستید کته افتزایش      می ،مزومتخلخل سنتز شده

گتذارد.  متی  تأثیربر تیییر فاز تیتانیا از آناتاز به روتیل  تکلیسدمای 

نتایج حاصل از تخریب فنل نشتان داد کته بتالاترین میتزان فعالیتت      

درجتته  522ی بتته تیتانیتتای کلستتینه شتتده در دمتتای  نورکاتالیستتت

آمتده از   تبته دست  هتای  متعلق است که با توجه بته داده  سلسیوس

. مقایسته  ستت همسو کتاملاً آنالیزهای مختل، در جدول ایتن نتتایج   

دهد که مساحت سطح ویژه نشان میشده  تکلیسهای مختل،  نمونه

 522شده در دمای  تکلیسو ساختار متخلخل نمونه  بلورینه، بیشتر

هتای  باع  ظرفیت جذب بالاتر و تعداد بالاتر مکتان  سلسیوسدرجه 

د ریگ قراراند. البته باید این موضوع نیز مد نظر فعال روی سطح شده

 توانتتد هتای مختلتت، متتی بتترای آلاینتتده بلتوری کته رفتتتار تیتانیتتای  

 .]23[متفاوت باشد

 

3. M.Faycal Atitar, Adel A. Ismail 



 

 (9317) نود و نهم ـ شماره هفدهنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  77 
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 .]22[. مقایسه تغییر خواص بر اثر افزایش دما4جدول 

 نمونه تجاری تیتانیا 0 4 3 2 1 نمونه

 - 022 922 322 522 022  ℃)  تکلیسدمای 

 m2/gr  135 122 92 25 15 52مساحت سطح )

 02 10 09 52 92 50 آناتاز )% 

 22 02 52 00 19 03 روتیل )% 

 eV  1/2 1/2 1/2 1/2 2 2/2) نوار گاف

 - - cm3/g  00/2 27/2 29/2 29/2ا )ه هحج  حفر

 - - nm  2/0 1/7 5/12 5/10)ا ه هحفرقطر 

 min-1  210/2 222/2 215/2 212/2 211/2 219/2ثابت سرعت )

 

 کلی گیری نتیجه .4

با بررسی نتایج تحقیقات انجام شده در خصوص سنتز تیتانیا بر پایه 

 .بندی کرد را به قرار زیر جمعتوان نتایج  مزومتخلخل سیلیسی می

تتوان  ‌ژل در حالت کنترل با حلال می-از مزایای سنتز به روش سل 

نانو ذرات و ستنتز بتدون نیتاز بته      بلوریبه دسترسی آسان به سطح 

ذرات گستترده و   ابعتاد تجهیزات خاص اشاره کرد. در مقابل، توزیتع  

از معایب این روش است. در حالی که کنترل عتالی   بدریختساختار 

یکنواختت ذرات در ستنتز بته روش     ابعتاد یع بر رشد نانو ذرات و توز

کمکی قابل حصتول استت. البتته کتاهش      عامل سطحیژل با  -سل

هتای ایتن روش    قابلیت دسترسی به سطح فعال نانوذره از محدودیت

، محققتتان در ستتنتز بتته روش  ستتوی دیگتتر. از آیتتد شتتمار متتی بتته

، علیرغ  محدودیت نیاز به تجهیزات خاص و انرژی بالا گرمایی، حلال

اند. در حالی  به مساحت سطح و بلورینگی بالای فاز آناتاز دست یافته

که در روش سنتز ساده تلقیح که نیازی به تجهیزات ختاص نیستت،   

 ا توسط تیتانیا وجود دارد.ه هحفر انسدادامکان 

بر سنتز، در  مؤثرنگاهی جامع بر عوامل  انداختن به منظور ،همچنین

ت عوامل متورد بررستی در تحقیقتات    اتأثیرای از  خلاصه  5)جدول 

 شده است: درج یادشده

 
 .که مساحت سطحشان افزایش یافته یی نانوذراتنورکاتالیستدر خواص  مؤثرای از عوامل  . خلاصه5جدول 

 آزمایش پارامتر
بر فعالیت  تأثیر

 ینورکاتالیست
 منبع علت

 منبع تیتانیا
منبع تیتانیای  استفاده از دو

 متفاوت

ی بالاتر نورکاتالیستفعالیت 

 TBTمحصول سنتز شده با 

 درصد کربن بیشتر در محصول

 TBTبدست آمده با 
[22] 

درصد تیتانیا در 
TiO2/MCM-41 

 های اسیدی افزایش تعداد سایت ینورکاتالیستافزایش فعالیت  %12افزایش درصد تیتانیا تا 

به بیشتر افزایش درصد تیتانیا  [17]

 %12از 
 چشمگیرعدم تیییر 

 نورکاتالیستکاهش تعاملات بین آلاینده و 

 ها انسداد حفرهبه دلیل 

 دمای واکنش
داری مزومتخلخل سیلیسی  نگه

 خال  در دو دمای متفاوت

ی با نورکاتالیستافزایش فعالیت 

 کاهش دما
 [20] افزایش نظ  ساختاری کامپوزیت

 تکلیسدمای 

 تکلیسافزایش دمای 

 C 522 تا
 ینورکاتالیستافزایش فعالیت 

 تیتانیا و  بلورینةافزایش 

 افزایش فاز آناتاز تیتانیا
[23] 

 تکلیس یدما یشافزا

 C 022تا  
 رشد نانوذرات و کاهش مساحت سطح ویژه ینورکاتالیستکاهش فعالیت 
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