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  مقدمه -۱

 ظاهربه امروز، جهان در آوریفن و علم شگرف توسعه

 این اما است شده موجب را بشر زندگی رفاه و آسایش

 هاانسان یبرا ایتازه مشکلات بروز مایه یافتگی، توسعه

 زیست، محیط آلودگی به توانمی جمله آن از که است شده

 با د.کر اشاره غیره و زمین در هوایی و آب گسترده تغییرات

 زیست هایآلودگی فسیلی، هایسوخت اینکه به توجه

  جایگزینی ،کنندمی ایجاد را شماریبی محیطی

 توجه مورد بسیار پاک، انرژی منابع با فسیلی هایسوخت

 عنوانبه مطرح گزینه بیشترین هیدروژن .[3-1] است

 هیدروژن که هاییویژگی جمله از است. انرژی جدید حامل

 به توانمی د،کنمی متمایز سوختی هایگزینه سایر از را

 بودن پذیربرگشت ها،آلاینده ناچیز بسیار انتشار فراوانی،

 کرد اشاره ایگلخانه اثرات کاهش و آن ولیدت چرخه

 از نیاز مورد هیدروژن بیشترین حاضر، حال در .[5 و 4]

 منجر که آیدمی دست به بخارآب ریفورمینگ فرایند طریق

  اکسیددی کربن گاز از زیادی مقادیر انتشار و تولید به

 متورد clinoptilolite2TiO/ نانوستاتتار فتوکاتالیستت بر آب شکافت یندافر طریق از هیدروژن تولید پژوهش، این در: چكيده

 حاوی فتوکاتالیست راستا، این در شد. بررسی فتوکاتالیست، فعالیت بر کلینوپتیلولیت پایه حضور اثر همچنین، گرفت. قرار رسیبر

 ،XRD آنالیزهتای تحت هانمونه شد. تهیه (SSD) جامد حالت توزیع روش از استفاده با کلینوپتیلولیت بر نانوتیتانیا از وزنی 30%

FESEM، BET، EDX، FTIR، PL و isV-UV کته استت ایتن بیانگر شناسایی آنالیزهای نتایج گرفتند. قرار شناسایی مورد 

 داده بهبود را 2TiO ذرات توزیع شود،می حفره-الکترون هایجفت بازترکیب کاهش به منجر اینکه برافزون کلینوپتیلولیت حضور

 ستاتت 4 زمان گذشت از پس هیدروژن تولید قدارم کاهد.می توجهی قابل قدارم به فتوکاتالیست، سطح بر هاکلوته تشکیل از و

 فتوکاتالیستت .استت تتال  2TiO از استتفاده بتا آن مقتدار برابر دو تقریببه که آمد دستبه h 1-µmol g 16/134-1 با برابر

/clinoptilolite2TiO ایتن دوبتاره استفاده تیقابل و پایداری از نشان که داشت را فعالیت اهشک کمترین استفاده، بار 5 از پس 

  .است فتوکاتالیست

 .فتوکاتالیستی یندافر آب، شکافت اکسید،دی تیتانیم هیدروژن، تولید کلینوپتیلولیت، پایه :کليدی گانواژ 
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 تولید در پاک روش یک به دستیابی برای .[6] شودمی

 طریق از تواندمی هیدروژن هوا، آلودگی کاهش و هیدروژن

 انرژی منابع از استفاده با و آب مانند تجدیدپذیر منابع

 در زیادی هایچالش شود. تولید خورشید مانند تجدیدپذیر

 از یکی دارد. وجود منابع این طریق از هیدروژن تولید راه

 برای جدید فتوکاتالیستی فرایند توسعه ها،نآ مهمترین

 منابع به نسبت آن هزینه کاهش و هیدروژن پایدار تولید

 هایفرایند از یکی میان، این در .[7] است فسیلی

 از هیدروژن تولید به منجر که توجه، مورد فتوکاتالیستی

 فتوکاتالیستی تولید شود،می تجدیدپذیر و پاک منابع طریق

 این .[8 و 2] است 1آب شکافت واکنش طریق از هیدروژن

 باند از بیشتر یا برابر انرژی هک فوتونی جذب با واکنش،

 منجر امر این شود،می آغاز باشد، داشته فتوکاتالیست، 2گپ

  و3هدایت نوار در برانگیخته هایفتوالکترون تولید به

 ،نهایت در .شودمی فتوکاتالیست 4ظرفیت نوار در هاحفره

 هایحفره و هاالکترون کمک با ترتیب به آب هایمولکول

 و هیدروژن و کرده پیدا اکسایش و شکاه برانگیخته،

  .[9-11] کنندمی تولید اکسیژن
 دلیل به (2TiO) اکسیددی تیتانیم ،متفاوت رساناهاینیم میان در

 برابر در مقاومت بالا، شیمیایی پایداری قوی، فتوکاتالیستی فعالیت
 سازگاری حفره،-الکترون هایتجف طولانی تمر نوری، توردگی
 مناسبی گزینه پایین، قیمت و بودن دسترس در زیست، محیط با
 با .[21-41] رسدمی نظر به آب شکافت فتوکاتالیست تنوانبه
 واکنش در فتوکاتالیست تنوانبه 2TiO از استفاده حال، این

 سریع مجدد ترکیبزبا است. مواجه یی،هاچالش با آب، شکافت
 و فتوکاتالیست پایین سطح مساحت حفره،-الکترون هایجفت

 کاربرد که است مواردی جمله از 2TiO ریز ذرات دشوار جداسازی

2TiO سازدمی محدود بزرگ، مقیاس در هیدروژن تولید برای را 
 بالا، مشکلات بر غلبه منظور به مؤثر هایراه زا یکی .[15 و 11]

 مواد ترکیب است. متخلخل پایه یک بر 2TiO ذرات تثبیت
 دارای فتوکاتالیستی، هایواکنش در 2TiO رساناینیم و متخلخل

                                                 
1 Splitting water reaction 
2 Band gap 
3  Conduction band 
4  valence band 

 بازترکیب کاهش (1) از: تبارتند که است متعددی مزایای
 هایفرایند در محدودکننده فاکتور یک تنوان به حفره-الکترون

 در 2TiO افتادن دام به دلیل به نور جذب بهبود (2) فتوکاتالیستی،
 میکرو پایه بر 2TiO ریز ذرات تشکیل (3) پایه، متخلخل ساتتار
 افزایش (4) و بخشدمی تسهیل را ذرات جداسازی پایه حضور که

  برای فعال هایسایت افزایش ،همچنین و سطح مساحت
 هایپایه بر 2TiO تثبیت .[17 و 16] فتوکاتالیستی هایواکنش
 و هارس ،[02-22] فعال کربن ،[19 و 18] سیلیکا مانند متفاوت
 شده فتوکاتالیستی تملکرد بهبود به منجر ،[32-62] هازئولیت
 تهیه برای شدهاستفاده متفاوت هایپایه همه میان در است.

 هستند. تریمناسب مواد هازئولیت مؤثر، هایفتوکاتالیست
 بالا، سطح مساحت مانند ایویژه هایویژگی دارای هازئولیت
 کانال،-حفره ستهپیو بهم امانهس شکل، یک و یکنواتت تخلخل
 یونی تعویض قابلیت بالا، جذب ظرفیت دسترس، در حفره حجم
 طراحی در توانندمی که هستند اندازه و شکل پذیریانتخاب و

 ذکر شایان .[27-30 و 17 ،16] شوند استفاده هافتوکاتالیست
 تود از ایویژه نوری یزیکیف ویژگی توانندمی هازئولیت که است
 در که الکترون انتقال توانایی و بار انتقال کنترل مانند ،دهند نشان
  .[17] است اهمیت حائز بسیار فتوکاتالیستی هایواکنش
 رسانانیم هایفتوکاتالیست در پایه تنوانبه هازئولیت از استفاده
 پایه، هایحفره اندازه ،مثال تنوانبه است. زیادی مزایای دارای
 فاکتور یک ذره اندازه کند. کنترل را رسانانیم ذره اندازه تواندمی
 نانو رساناینیم ماده در حفره -الکترون بازترکیب فرایند در مهم
 فرایند بازده ذره، اندازه کاهش ود،رمی انتظار کلی طوربه است.

 رسانانیم توده در بار بازترکیب زیرا دهد، افزایش را فتوکاتالیستی
 بزرگ رساناینیم ذرات در که تولیدشده هایحفره و الکترون بین
 ذره، اندازه کاهش با است، غالب مشخ  هایکریستال اندازه با

 باتث ذره اندازه در کاهش ،همچنین .[31] یابدمی کاهش
 در سطحی فعال هایمکان افزایش و سطح مساحت افزایش
 میکروحفره ساتتار به هافتوکاتالیست اتصال شود.می دسترس
 بهبود برای مؤثر و مفید روش یک نانوذرات، تهیه برای زئولیت
 نانوذرات است. فتوکاتالیست نوری پایداری و فتوکاتالیستی فعالیت
 بالک مواد با مقایسه در را بیشتری فتوکاتالیستی فعالیت ک،کوچ
 سطح، مساحت در تغییر دلیل به امر این که دهندمی نشان تود از

 فتوکاتالیست اتصال همچنین، است. هاآن شناسیریخت و باندگپ
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 و نوری توردگی کاهش باتث زئولیت مانند جامدی ماتریکس به
  دلیل، همین به .[23] ودش می  آب کاهش در فعالیت  بهبود
 هایواکنش در ها،زئولیت بر شده تثبیت رساناهاینیم تازگی،به

 حال این با .[32 و 28] اندکرده پیدا زیادی اهمیت فتوکاتالیستی،
  بالای قیمت و سنتز فرایند بودن زمانبر و پیچیده دلیل به

 هاییمحدودیت پایه، تنوان به هاآن استفاده سنتزی، هایزئولیت
 با مقایسه در طبیعی هایزئولیت مقابل در د،کنمی ایجاد را

 تردسترس در هاآن منابع و بوده ارزانتر سنتزی، هایزئولیت
 پایین، قیمت بالا، شیمیایی پایداری گرفتن نظر در با هستند.
 یک تنوان به تواندمی کلینوپتیلولیت بودن، دسترس در و فراوانی
 قرار توجه دمور هیدروژن، تولید فتوکاتالیستی فرایند در مؤثر پایه
 زئولیت ترکیب از استفاده زمینه در وجود، این با .[33-53] گیرد
 فتوکاتالیستی فرایند در فتوکاتالیست تنوانبه 2TiO با طبیعی
 است. هنشد انجام پژوهشی تاکنون آب، شکافت
  وپتیلولیتکلین پایه بر 2TiO فتوکاتالیست حاضر، پژوهش در
 شکافت فتوکاتالیستی فرایند در مؤثر فتوکاتالیست یک تنوانبه
 دلیل به کلینوپتیلولیت شد. تهیه هیدروژن، تولید منظور به آب
 تظیم معادن وجود ،همچنین و بودن پرمصرف و فراوان کاربرد
 ترکیب ،منظور این به د.ش انتخاب ایران در زئولیت نوع این
 به 2TiO وزنی %30 حاوی ینوپتیلولیتکل- اکسیددی متیتانی
 در شد. تهیه (SSD) 5جامد حالت توزیع ارزان و آسان بسیار روش
 ،XRD مانند آنالیزهایی از شده سنتز فتوکاتالیست ویژگی بررسی

FESEM، EDX، BET، FTIR، PL و isV-UV دش استفاده 
 هیدروژن تولید در سنتزی فتوکاتالیست فعالیت مقدار ،نهایت در و
 دهندهالکترون تامل تنوانبه متانول حاوی آب محلول یک در
 تولید قدارم با آن مقدار و بررسی فرابنفش نور تابش تحت

   گرفت. قرار مقایسه مورد 2TiO فتوکاتالیست با هیدروژن

  هاروش و مواد -۲

 فتوکاتالیست سنتز در استفاده مورد رساناینیم
/Clinoptilolite2TiO، تجاری اکسیددی تیتانیم  

(25-P Degussa و روتایل فاز %20 و آناتاز فاز %80 دارای 
  .است (nm 25 ذره اندازه میانگین و g2m 50-1 سطح مساحت

                                                 
5  Solid State Dispersion 

 از ،پژوهش این در پایه تنوانبه شده گرفته کارهب کلینوپتیلولیت
 اتانول د.ش تهیه ایران شرقی آذربایجان استان میانه معدن
(Merck) متانول و (erckM) توزیع تامل تنوانبه ترتیب به 

 بار دو آب همچنین، شدند. استفاده دهندهالکترون تامل و کننده
 هایآزمایش ،همچنین و فتوکاتالیست تهیه برای تقطیر

 گرفت. قرار استفاده مورد  هیدروژن تولید فتوکاتالیستی

  فتوکاتاليست سنتز روش -۱-۲

 توزیع روش از استفاده اب Clinoptilolite2TiO/ فتوکاتالیست
 به اتانول حضور در 2TiO ابتدا، شد. تهیه (SSD) جامد حالت
 )با پایه تنوان به کلینوپتیلولیت همراه به کننده،توزیع تامل تنوان
 و گرفته قرار هاون در اتانول( ml 10 در جامد پودر g 1 نسبت
 زا آمده دست به نمونه .شد تبخیر زدن،هم حین در اتانول ،سپس
 ،سپس و تشک ساتت 12 مدت به C° 110 دمای در روش، این
  منظور به شد. کلسینه ساتت 6 مدت به C° 500 دمای در
 کلینوپتیلولیت معدن سنگ کلینوپتیلولیتی، پایه سازیآماده

 پودر د.ش الک و آسیاب اولیه سازیآماده مراحل طی استخراجی
 پس میکرومتر 44-53 ذرات اندازه با آمده دستهب کلینوپتیلولیت

 مورد پایه تنوانبه و شده تشک آب، با شستشو مرتبه چندین از
 با مصرفی کلینوپتیلولیت شیمیایی ترکیب گرفت. قرار استفاده
 : از بود تبارت وزنی درصد براساس و شیمیایی آنالیز از استفاده
85/66 :2SiO، 7/14 :3O2Al، 29/1 :3O2Fe، 17/1 :MgO، 
73/2 :CaO، 12/1 :O2K، 08/2 :O2Na، 32/0 :2TiO. در 
 و زئولیتی پایه سنتز و سازیآماده مراحل جزئیات 1 شکل

 است. شده آورده Clinoptilolit2TiO/ فتوکاتالیست
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 .Clinoptilolite2TiO/ نمودار جریان سنتز فتوکاتالیست -1شکل  

 هافتوکاتاليست شناسایی تعيين هایروش -۲-۲

ساتتاری و شناسایی فازهای تشکیل شده از  ویژگیبرای بررسی 
 استفاده شد. برای این آنالیز از دستگاه XRDآنالیز 

D-5000Siemens Diffractometer  ساتت کشور آلمان در
 s/°02/0درجه و با سرتت روبشی  90تا  2بین  2θی محدوده
الیست زئولیتی و فتوکات سطحی پایه شناسیریختد. شاستفاده 
 کمک دستگاهو به FESEMآنالیز  باسنتزی 

 HITACHI S-4160  ساتت کشور ژاپن مورد بررسی قرار
و به  BET آنالیز ها به کمکقادیر سطح ویژه کاتالیستمگرفت. 

دست هساتت کشور آمریکا ب CHEMBET-300وسیله دستگاه 
ا قدار پراکندگی آنهتعیین تناصر موجود و م برای EDXآمد. آنالیز 

 Cam Scanسطح فتوکاتالیست سنتزی با استفاده از دستگاه  بر 

MV2300  های . گروهکار گرفته شدهی چک بجمهورساتت
 فروسرخ تبدیل فوریهسنجی ها به روش طیفتاملی نمونه

(FTIRو با استفاده از طیف ) سنجUnicam 4600  مدل
Mattson1000  1ی طیفیگسترهدر-cm4000-400  تعیین و

ها با فتوکاتالیست UV-Visهای جذب ایی شدند. طیفشناس
 دست آمد. طیفبه V-670مدل  Jasco سنجیطیفاستفاده از 

PL فلئورسانس مدل  سنجیطیف با استفاده ازها فتوکاتالیست
VARIAN CARY ECLIPSE  مجهز به لامپ زنون در طول

 گیری شد.اندازه nm 280موج برانگیختگی 

 

 ستیفتوکاتالي تست -۲-۳

 به مجهز کوارتز فتوراکتور یک در هیدروژن فتوکاتالیستی تولید
 C° 25 در را واکنش محلول دمای که کننده تنک امانهس یک
 مورد آزمایشگاهی سامانه در گیرد.می انجام دارد،می نگه ثابت
 فشار W 125 ایجیوه لامپ سه شامل واکنش نور منبع استفاده،
 تست هر در است. گرفته قرار تورراک از تارج در که است متوسط
 محلول لیترمیلی 200 در فتوکاتالیست گرممیلی 20 راکتوری،
 تحت دهنده،الکترون تامل تنوانبه متانول حجمی %10 حاوی
 تابش تحت ساتت 4 مدت به و شده پراکنده مغناطیسی زدنهم
 منظور به و شده بسته کامل طوربه فتوراکتور ،سپس گیرد.می قرار
 30 مدت به هلیوم گاز از جریانی فتوراکتور، داتل هوای لیهتخ
 با تولیدی هیدروژن مقدار شود.می داده تبور آن داتل از دقیقه

 استفاده با و TCD آشکارساز به مجهز (GC) گازی کروماتوگرافی
 نهایت در د.ش گیریاندازه A 5 Sieve Molecular˚ ستون از

  گزارش h 1-g µmol-1 دواح صورت به فتوکاتالیستی فعالیت
  شود.می

 بحث و نتایج -۳

 هافتوکاتاليست هایویژگی تعيين -۳-۱

  XRD آناليز -۳-۱-۱

 و اکستیددی تیتانیم شده، استفاده زئولیتی پایه XRD نمودارهای
 نشتان 2 شتکل در Clinoptilolite2TiO/ سنتزی فتوکاتالیست

 نمونته هست ایتن XRD الگوهای اجمالی بررسی است. شده داده
 و اکستیددی تیتانیم به مربوط هایپیک تمامی که دهدمی نشان

 ستتتتتتنتزی فتوکاتالیستتتتتتت نمونتتتتتته در کلینوپتیلولیتتتتتتت
/Clinoptilolite2TiO در موجتود هتایپیتک شود.می مشاهده 

 2/11°,4/22°,7/22°, 1/26°, 2/28°, 0/30°, 0/32° زوایتای

,°8/9 =θ2 کلینوپتیلولیتتتتتتت زئولیتتتتتتت بتتتتتته مربتتتتتتوط 
(1349-025-00 S:JCPD) هستتتتند مونوکلینیتتتک فتتتاز در 
 و 6آناتاز فازهای دو هر ،شودمی مشاهده که طورهمان .[37 ,36] 

                                                 
6  Anatase 



   

 11  تابستان ۱۳۹8| شماره دوم | سال ششم  

 

 مشتاهده Clinoptilolite2TiO/ و 2TiO هاینمونه در 7روتایل
 یتزئول بر 2TiO نمونه در 2TiO روتایل فاز وجود، این با شود.می
 زوایای در شده مشاهده هایپیک است. تشخی  قابل سختی به
°5/53,°6/40,°5/35,°1/27 =θ2 استتت روتایتتل فتتاز بیتتانگر 
 Clinoptilolite2TiO/ نمونتته در هتاپیتک ایتن امتا ،[39 ,38] 

 7/62° زوایای در شده مشاهده اصلی هایپیک و نیستند برجسته
,°3/55 ,°8/53,°3/48,°9/37 ,°2/25 =θ2 فاز وجود بر تأییدی 

 نمونته XRD الگتوی در دقت با .[40 ,29] است 2TiO در آناتاز
 ستاتتار بتر 2TiO تثبیتت بتا که دریافت توانمی کلینوپتیلولیت،
 ظتاهر 2TiO یکریستتال فتاز بته مربوط هایپیک کلینوپتیلولیت،

 شتدت مقابتل در یابتد.متی افزایش وضوح به هاآن شدت و شده
 این یابد.می کاهش سنتزی هاینمونه در کلینوپتیلولیت، هایپیک
 در زئولیتتت متتاتریس حضتتور اثتتر دلیتتل بتته توانتتدمتتی کتتاهش

 زئولیتت ستطح بر 2TiO نانوذرات حضور از نشان و فتوکاتالیست
 .باشد

 

تال  و  فتوکاتالیست  2TiOهای کلینوپتیلولیت، ونهنم XRDآنالیز  -2 شکل

 .Clinoptilolite2TiO/ سنتزی

                                                 
7  Rutile 

    FESEM آناليز -۳-۱-۲

برای  FESEMاز آنالیز  دست آمدهبهدهنده نتایج نشان 3شکل 
و نمونه فتوکاتالیست سنتزی  2TiOزئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت، 

ت تام ساتتاری شود، کلینوپتیلولی. همانطور که مشاهده میاست
ای شکل دارد که در تطابق با کلینوپتیلولیت متراکم با ذراتی تیغه

، ذرات 2TiO. با بارگذاری [36] استتوصیف شده در مراجع 
ای به ساتتار زئولیت صورت نانوذره و یا توشههکروی شکل ب

اند. واضح است که فتوکاتالیست سنتز کلینوپتیلولیت متصل شده
 شده دارای نانوذرات سطحی است. حضور این نانوذرات، 

کنند و منجر به افزایش بیشتری را فراهم می های فعالمکان
شوند. ، میClinoptilolite2TiO/تملکرد فتوکاتالیستی نمونه 

، در ابعاد تثبیت شده بر پایه 2TiOحضور نانوذرات  همچنین،
جداسازی شده و در نتیجه آن،  فرایندمیکرو منجر به تسهیل 

دهد. با دقت قابلیت استفاده مجدد از فتوکاتالیست را افزایش می

که توزیع اندازه ذرات توان دریافت ، میFESEMدر تصاویر 

2TiO  2نسبت به نمونهTiO  استباریکتر.  

 
تال  و  فتوکاتالیست  2TiOهای کلینوپتیلولیت، نمونه FESEMآنالیز  -3شکل 

 .Clinoptilolite2TiO/سنتزی 
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    EDX آناليز -۳-۱-۳

 نیز و استفاده مورد اصرتن کمیت و ماهیت از آگاهی منظور به
 سنتز فتوکاتالیست در فعال فاز تنوانبه تیتانیا ذرات توزیع قدارم

 آورده 4 شکل در آن نتایج که شد استفاده EDX آنالیز از شده،
 تناصر تمامی حضور سنتزی نمونه تنصری آنالیز نتایج است. شده
 تارسات در ناتالصی وجود تدم ،همچنین و سنتز در استفاده مورد
 Ti سطحی وزنی درصد ترکیب همچنین، دهد.می نشان را نمونه
 استفاده مورد Ti 8اسمی مقدار با کلینوپتیلولیت پایه بر (4 )شکل
 صحت بنحوی بالا مشاهدات کنار در که بوده نزدیک آن سنتز در
 تیتانیم ذرات پراکندگی به مربوط تصویر کند.می تأیید را آنها سنتز
 ذرات بهتر چه هر توزیع در پایه توانایی انگربی سنتزی نمونه در

 و Ti ذرات توب تماس دلیل به توانمی را امر این ،است تیتانیم
 2TiO بین متقابل برتورد افزایش ،بنابراین دانست. کلینوپتیلولیت،

 .شودمی فتوکاتالیست فعالیت افزایش به منجر زئولیتی، پایه و

 
 .Clinoptilolite2TiO/نتزی فتوکاتالیست س EDXآنالیز  -4شکل 

   BET ویژه سطح آناليز -۳-۱-4

 و 2TiO کلینوپتیلولیت، ویژه سطح مساحت تعیین از حاصل نتایج
 سطح مساحت است. شده آورده 1 جدول در سنتزی فتوکاتالیست

 با برابر ترتیببه تال  2TiO و کلینوپتیلولیت ویژه
 1-g2m 73/15 1و-g2m 23/56 تطابق که است آمده دست به 

 همانگونه .[41 ,33] دارد مراجع در شده گزارش مقادیر با توبی
  است. پایین کلینوپتیلولیت ویژه سطح رفت،می انتظار که
 فتوکاتالیست نمونه ،شودمی مشاهده 1 جدول از که طورهمان
 که دارد، بالاتری ویژه سطح تام، زئولیت با مقایسه در سنتزی
 یا سطح بر 2TiO نانوذرات قرارگیری دلیل به تواندمی امر این
 باشد. طبیعی زئولیت هایحفره درون

                                                 
8 Nominal 

تال  و   2TiOهای کلینوپتیلولیت، نمونهآنالیز شیمیایی و سطحی  1جدول 
 .Clinoptilolite2TiO/فتوکاتالیست سنتزی 

 

    RI-FT آناليز -۳-۱-۲

 فوریه تبدیل فروسرخ سنجیطیف از حاصل نتایج 5 شکل
(FTIR،) ،2 کلینوپتیلولیتTiO  سنتزی فتوکاتالیست  و تال 

/Clinoptilolite2TiO 1 موج طول گستره در-cm 4000-400 
 مشاهده cm 1640-1 و cm 1400-1هاینوار دهد.می نشان را
 جذب آب از یناش پیوندی H-O به مربوط هانمونه تمامی در شده
  ارتعاش همچنین، .[43 ,42] است فیزیکی صورتهب شده
 موج طول حدود در توانمی را کششی H-O دهندهنشان
 1-cm 3420  طیف .[45 ,44] دکر مشاهده FTIR 2 نمونهTiO 

  در هایینوار حضور دهندهنشان )ج(-5 شکل در تال 
 ارتعاش بیانگر که است (cm 1000-1 )زیر پایین هایفرکانس
 هایطیف مقایسه با .[46 ,2] است کششی Ti-O-Ti پیوندهای

FTIR 2 نمونهTiO  سنتزی فتوکاتالیست نمونه و تال 
/Clinoptilolite2TiO، است. مشاهده قابل وضوح به یراتتغی 

  به مربوط ساتتاری ارتعاشات سنتزی، فتوکاتالیست نمونه
 تال  کلینوپتیلولیت طیف با مشابه که است دارا را هازئولیت
 زئولیتی ارتعاشی هاینوار شدت ،2TiO حضور دلیل به که است
 ترتیب این به است. یافته کاهش سنتزی فتوکاتالیست نمونه در
 و cm 720،  1-cm 1040-1گستره در شده ظاهر ایهنوار

1-cm600-460 کشش نامتقارن، کشش به مربوط ترتیب به 
 این .[48 و 47] هستند O-T-O پیوند شکل تغییر و متقارن
 4TO (Al چهاروجهی ساتتار داتلی پیوندهای از ناشی ارتعاشات

 ناحیه ارتعاشات ،همچنین .هستند زئولیت یهاشبکه (Si=T یا
 ساتتار تارجی پیوندهای به مربوط cm 600-1 و cm460-1 بین

 که است آن از حاکی پیوندها، این .هستند 4TO چهاروجهی
  همچنان ،را است اتم پنج شامل که هاآن دوتایی هایحلقه
 ساتتاری ارتعاشات ظهور .[48 و 36 ،33] کرد مشاهده توانمی
 که است مطلب این مؤید سنتزی، فتوکاتالیست نمونه در زئولیت
  و نشده تخریب کلینوپتیلولیت ساتتار ،2TiO بارگذاری از پس
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 آنالیز از حاصل نتایج با امر این که شودمی حفظ کامل طورهب
XRD 1موج طول درنوار ظهور تدم دارد. مطابقت-cm 609، 
 Si-O-Ti پیوندهای غیرمتقارن کششی ارتعاش بیانگر تواندمی
 با چهاروجهی Si هایسایت جایگزنی تدم دهندهنشان که باشد،
  ،بنابراین .[49 و 23] است سنتز فرایند طول در Ti هایاتم
 قرار لیتکلینوپتیلو سطح بر ،2TiO که گرفت نتیجه توانمی
 ،SSD سنتز روش بکارگیری به توجه با امر این که است گرفته
 بود. انتظار قابل
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تال  و  فتوکاتالیست  2TiOهای کلینوپتیلولیت، نمونه FTIRآنالیز  -5شکل 

 .Clinoptilolite2TiO/سنتزی 

 

 

 

 

 

    isV-UV آناليز -۳-۱-5

 2TiO کلینوپتیلولیت، هاینمونه ،isV-UV جذب هایطیف
 شکل در ،Clinoptilolite2TiO/ سنتزی فتوکاتالیست  و تال 
 کلینوپتیلولیت، نمونه در نور جذب است. شده داده نشان 6

 در سنتزی فتوکاتالیست در جذب هایلبه شود.نمی مشاهده
 حدود در جذب موج طول با تال  2TiO با مقایسه

nm 400  در کوتاهتری جذب موج طول ،9آبی جابجایی یک با 
 ناحیه در جابجایی این دهد.می نشان تود از را nm 390 ودحد
 سنتزی فتوکاتالیست برای کوتاهتر موج طول سمت به جذب
 دانست مرتبط توانمی 10تدریجی اثر به را تال  2TiO به نسبت
 توزیع فرایند طول در 2TiO ذرات اندازه کاهش دلیل به که

2TiO باندگپ قدارم .[05-25] است زئولیت سطح بر (gE) 
 مقابل در 12مانک-کوبلکا تابع و 11تاوک نمودار براساس هانمونه
 شده محاسبه باندگپ .[82 ,1] شودمی محاسبه فوتون، انرژی
 eV 2/3 از تال  2TiO با مقایسه در سنتزی فتوکاتالیست برای
 بر 2TiO زمانیکه (.1 )جدول یابدمی افزایش eV 5/3 به

 سنتزی فتوکاتالیست باندگپ افزایش گیرد،می قرار کلینوپتیلولیت
 2TiO ذرات اندازه کاهش از نشان تال ، 2TiO با مقایسه در
 دار،پایه 2TiO هایفتوکاتالیست برای نیز مراجع در که است
 DRUVS آنالیز ترتیب این به .[52 و 51] است شده گزارش
 با امر این که است کلینوپتیلولیت بر 2TiO مناسب توزیع مؤید
 دارد. همخوانی کامل طوربه EDX آنالیز نتیجه
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تال  و  فتوکاتالیست  2TiOهای کلینوپتیلولیت، نمونه ،vis-UVآنالیز  -6شکل  

                                                 
9  Blue shift 
10 Quantization effect 
11  Tauc plot 
12  Kubelka-Munk function 
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 .ite/Clinoptilol2TiOسنتزی 

    PL آناليز -۳-۱-6

 قتدارمنظتور ارزیتابی مه(، بتPL) 13های نشر فتولومینسانسطیف

 حفتره تولیتد شتده در متواد -های الکتترونبازترکیب مجدد جفت

گیرد. شدت کمتر در طور گسترده مورد استفاده قرار میهرسانا بنیم

 حفره و در نتیجه-دهنده کاهش بازترکیب الکتروننشان PLآنالیز 

 استتحفره تولید شده، -های الکترونافزایش بازده جدایش جفت

تتال  و  2TiOهتای نمونته PLهتای طیف 7. شکل [53-55]

را که تحت شترایط  Clinoptilolite2TiO/فتوکاتالیست سنتزی

 انتتد را نشتتان برانگیختتته شتتده nm 280یکستتان در طتتول متتوج 

، در PLتوان دریافت که در هتر دو نمونته، ستیگنال . میدهدمی

هتای ظتاهر شتده در سیگنال شود. اینظاهر می nm 380حدود 

، 2TiOستطحی و تیتوب  14از فضاهای تالی اکستیژن PLآنالیز 

 PL شود ستیگنالمانگونه که مشاهده می. ه[56]شود نتیجه می

بستتیار  Clinoptilolite2TiO/در نمونتته فتوکاتالیستتت ستتنتزی

. استتتتال   2TiOمشاهده شده در نمونه  تر از سیگنالضعیف

دهنتده ، نشتانP25-2TiOدر نمونته  PLشدت بیشتر ستیگنال 

. از ایتن استحفره -سرتت بالای بازترکیب مجدد جفت الکترون

ای در توجتهکلینوپتیلولیت، کاهش قابل  بر 2TiOذاری رو با بارگ

توانتد بته دلیتل انتقتال شتود کته متیمشاهده متی PLسیگنال 

 برانگیخته شده به کلینوپتیلولیتت و جتدایش 2TiOها از الکترون

، زئولیت، شترایط تشتکیل فتاز همچنینباشد. های بار مؤثر حامل

از به فاز روتایتل را محتدود آناتاز را فراهم کرده و انتقال از فاز آنات

 2TiOسازد و به این ترتیب جای تالی اکسیژن  و تیوب ذاتی می

توان دریافت که . با توجه به این نتایج، می[55]دهد را کاهش می

                                                 
13  photoluminescence 
14  Oxygen vacancies 

، بتتازده Clinoptilolite2TiO/ در نمونتته فتوکاتالیستتت ستتنتزی

حفره افتزایش یافتته و در نتیجته آن -های الکترونجدایش جفت

 کند.تولید هیدروژن افزایش پیدا می
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فتوکاتالیست سنتزی   تال  و 2TiOهای نمونه ،PLآنالیز  -7شکل 

/Clinoptilolite2TiO. 

  هيدروژن توليد در هافتوکاتاليست عملكرد ارزیابی -۳-۲

هتتای نمونتته ا استتتفاده ازبتتفعالیتتت در تولیتتد هیتتدروژن  قتتدارم

تتتتتتتتال  و  فتوکاتالیستتتتتتتت  2TiOکلینوپتیلولیتتتتتتتت، 

فتوکاتالیستی شتکافت  فرایند، در Clinoptilolite2TiO/سنتزی

نشان داده  8ساتت در شکل  4مدت به  UVآب تحت تابش نور 

هتا، نشتان دهنتده آن استت کته در نمونته شده استت. آزمتایش

شتود و بته ایتن کلینوپتیلولیت تحت تابش، هیدروژن تولیتد نمتی

، تنها فاز فعتال موجتود در 2TiOتوان نتیجه گرفت که ترتیب می

و حضتتور  استتت، Clinoptilolite2TiO/فتوکاتالیستتت ستتنتزی

، 2TiOتملکرد فتوکاتالیستتی  ای برتوجهاثر قابل کلینوپتیلولیت، 

فتوکاتالیستتتی در نمونتته  داشتتته و بتته همتتین جهتتت، فعالیتتت

 2TiOدر مقایسه با  Clinoptilolite2TiO/ فتوکاتالیست سنتزی

تواند به دلیل، افزایش بتازده تال ، بهبود یافته است. این امر می

و  2TiOت حفتره، توزیتع بهتتر ذرا-های الکتترونجدایش جفت

در نمونه فتوکاتالیست ستنتزی باشتد  2TiOانباشتگی کمتر ذرات 

و  PL ،EDX ،UV-Visاز آنالیزهتای  دست آمتدهبهکه با نتایج 

FESEM فتوکاتالیستت  بتاتولید هیدروژن  قدارهمخوانی دارد. م
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 µmol.h 16/134-1، برابتتر بتتا Clinoptilolite2TiO/ ستتنتزی

 بتا استتفاده ازار هیدروژن تولیدی دو برابر مقد قداراست که این م

2TiO   استتال (1-µmol.h 16/71 .) 
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Test conditions

Catalyst dosage=1 g/L

Methanol content=10% (v/v)

Temperature=25 C

Run time=4h

  Clinoptilolite  TiO2

تال  و   2TiOکلینوپتیلولیت،  هایتولید هیدروژن توسط نمونه قدارم -8شکل  
 .Clinoptilolite2TiO/فتوکاتالیست سنتزی 

 

تولید هیدروژن را نسبت بته زمتان، بتا استتفاده از  قدارم 9شکل 

دهد. تحت ، نشان میClinoptilolite/2TiOسنتزی فتوکاتالیست

یابتد تولید هیدروژن، افزایش می قدارتابش نور، با گذشت زمان، م

طتور بهکه به حالت اشباع رسیده و میزان تولید هیدروژن تا زمانی

ثابت شود. رسیدن به حالت اشباع به معنی غیرفعال شتدن تقریب 

اکنش اصلی و بلکه به معنی برقراری تعادل بین و استکاتالیست ن

 واکنش تکس آن یعنی تولید آب است.
 

 
فتوکاتالیست سنتزی  باتولید هیدروژن نسبت به زمان  قدارم -9شکل 

/Clinoptilolite2TiO. 
 

 قابلیتتتتتت استتتتتتفاده مجتتتتتدد فتوکاتالیستتتتتت ستتتتتنتزی

/Clinoptilolite2TiO تحتتت شتترایط مشتتابه و بتتا استتتفاده از ،

قرار گرفت و نتتایج آن در  بررسیفتوکاتالیست استفاده شده مورد 

شده است. توانایی واکنش شکافت آب به منظتور آورده  10شکل 

تولید هیدروژن پس از پنج بار تست فتوکاتالیستی، نشان از قابلیت 

 استتتفاده مجتتدد مناستتتب و مطلتتوب فتوکاتالیستتت ستتتنتزی

/Clinoptilolite2TiO بتترای تولیتتد هیتتدروژن دارد. ایتتن امتتر ، 

حضور کلینوپتیلولیت به تنتوان پایته باشتد کته تواند به دلیل می

و کاهش انباشتگی ایتن ذرات را  2TiOتوزیع یکنواتت نانوذرات 

، EDXشود و این نتیجه در تطابق کامل بتا آنالیزهتای سبب می

UV-Vis  وFESEM است. 
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فتوکاتالیست سنتزی ارزیابی قابلیت استفاده مجدد  -10شکل  
/Clinoptilolite2TiO د هیدروژن از طریق واکنش شکافت آب.در تولی 

  گيرینتيجه -4

 تنوانبه کلینوپتیلولیت بکارگیری آمده، دستبه نتایج براساس
 فعالیت هتوج قابل بهبود سبب دردسترس، و قیمت ارزان پایه یک

 از استفاده است. شده آب شکافت واکنش در 2TiO فتوکاتالیستی
  مجدد بازترکیب کاهش به منجر تنها،نه کلینوپتیلولیت،
 از و داده بهبود را 2TiO ذرات توزیع بلکه شودمی حفره-الکترون
  فتوکاتالیست سطح رب هاکلوته تشکیل و ذرات این تجمع
 چند استفاده از حاصل تملکرد ناچیز کاهش همچنین، کاهد.می
 ،Clinoptilolite2TiO/سنتزی فتوکاتالیست ترکیب از باره
 بسیار گزینه تنوانهب تواند می ساتتار  نوع این که است آن بیانگر
 در هیدروژن تولید و آب شکافت فتوکاتالیستی واکنش برای توبی
 شود. گرفته نظر
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Abstract: Hydrogen evolution via water splitting was investigated over the nanostructured TiO2/clinoptilolite 

photocatalyst with the aim of exploring the natural zeolitic support potential on the photocomposite reactivity. To 

this aim, a clinoptilolite supported TiO2 photocatalyst with 30 wt% titania content was synthesized by the facile 

solid state dispersion (SSD) method. The samples were characterized by XRD, FESEM, EDX, BET, FTIR, PL and 

UV-vis techniques. The characterization results indicated that clinoptilolite utilization could not only reduce the 

recombination of electron–hole pairs but also promote the distribution of metallic particles and decrease the TiO2 

particle agglomerations. The high photocatalytic activity, 134.16 µmol g-1 h-1, was obtained for the 

TiO2/clinoptilolite sample which was about 2 times more than that of bare TiO2. Furthermore, TiO2/clinoptilolite 

photocatalyst showed sufficient reusability, making it a good choice for photocatalytic water splitting applications. 


