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اکسید کربن در حضور تولید متان با استفاده از واکنش احیای فوتوکاتالیستی دی

 اکسید تیتانیوم اصلاح شده با نیکل و مس های دیفوتوکاتالیست

 1محسن مرادی  ،1، فرهاد خراشه 1سیروس قطبی،  ،2سادات لاریمیافسانه ، 1رضا نعمت الهی
 دانشکده مهندسی شیمی و نفت ،صنعتی شریفدانشگاه  ،تهران1

  هشی شیمی و فرآیندگروه پژو ،نیرو پژوهشگاه ،هرانت2

 19/07/99تاریخ پذیرش:           25/06/99تاریخ تصحيح:              08/10/98تاریخ دریافت: 

 چکيده

تجدیدپذیر هیدروکربنی با های ای از سوختبه منظور تولید طیف گسترده نوید بخشهای به عنوان یکی از روش کربن اکسیددی احیای فوتوکاتالیستی

اکسید تیتانیوم دوپ شده با دی فوتوکاتالیست هایگیرد. در این پژوهش نمونهها مورد استفاده قرار میاستفاده از نور خورشید و در حضور فوتوکاتالیست

و یافتن درصد  اکسید کربندییای فوتوکاتالیستی اح هایسنتز شدند. بعد از انجام آزمایشل ل ژدرصد وزنی ( با استفاده از روش س 5/1و  1، 5/0نیکل )

 نشان داد. سپس با استفاده اروشبالاترین میزان فعالیت فوتوکاتالیستی را از خود  (TNi1)تیتانیوم با یک درصد وزنی نیکل اکسید بهینه نیکل، نمونه دی

بارگذاری شد. در نهایت نمونه بارگذاری شده با یک درصد وزنی از مس بر روی  TNi1( از مس بر روی ساختار 3و  2، 1درصد وزنی مختلف ) 3تلقیح،  

تولید متان برابر   با( بالاترین میزان فعالیت فوتوکاتالیستی را از خود نشان داد 1Cu/TNi1اکسید تیتانیوم دوپ شده با یک درصد وزنی از نیکل )دی

catmol/gμ 6/12  2تولید متان در حضور  برابر میزان 4 تقریباکه این مقدارTiO  های سنتز شده با استفاده از آنالیزهای . نانوفوتوکاتالیستاستخالص

( مشخصه یابی شدند. همچنین با استفاده از روش PL( و آنالیز فوتولومینسانس )DRS(، آنالیز طیف سنجی بازتاب پخشی )XRDپراش اشعه ایکس )

BET استفاده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی مورفولوژی ذرات بررسی شد.گیری و با ها اندازهسطح ویژه آن 

 .اکسید کربناکسید تیتانیوم، نیکل، مس، احیای دینانوفوتوکاتالیست، دی :کلیدی لماتک

 مقدمه-1

علت افزایش مستمر در تقاضای شوند. با این حال به های فسیلی یکی از منابع اصلی تامین انرژی محسوب میمروزه سوختا

اکسید کربن های فسیلی منجر به انتشار مقدار زیادی از گاز دی. احتراق سوختباشدنیاز به منابع جایگزین می، بشر توسط انرژی

اکسید کربن دی باشد. گازشود، که نتیجه آن تغییرات اقلیمی جهانی و بسیاری از مشکلات زیست محیطی میدر جو زمین می

از دارد. هوایی در جو زمین ارتباطی تنگاتنگ  و با شرایط آب کهباشد میای های فسیلی تنها گاز گلخانهاصل از احتراق سوختح

همزمان کره زمین ی ندازد، جای تعجب نیست که میانگین دمای سطح جهانتواند گرما را در جو به دام اآنجا که تجمع این گاز می

تجدیدپذیر و  برای تأمین انرژی از منابع رو جستجوسال گذشته افزایش داشته است. از این 35در اکسید کربن با انتشار دی

مدت جامعه بشری است. از آنجا که انرژی خورشیدی به عنوان یکی  سازگار با محیط زیست، یک امر ضروری برای توسعه طولانی
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های با ارزش به خود جلب را برای تبدیل این انرژی به سوخت زیادی توجه شود،و سبز شمرده می پایان ناپذیراز منابع انرژی 

 .[1،2]کرده است 

های سبز خورشیدی مانند اکسید و تبدیل آن به سوختکربن دیتوان به کاهش فوتوکاتالیستی می گوناگونهای از میان روش

و انرژی غلظت  های امیدوارکننده اشاره کرد زیرا، در این حالت علاوه بر تولید سوختمتان، متانول و ... به عنوان یکی از فناوری

فوتوکاتالیستی که به طور وسیع در این فرآیند مورد مطالعه  ترینمتداول. [3] یابدنیز کاهش میاکسید در اتمسفر گاز کربن دی

همچون: غیر سمی بودن، ارزان قیمت بودن، هایی اکسید تیتانیوم دارای ویژگیباشد. دیاکسید تیتانیوم میقرار گرفته است دی

ها باعث توجه ویژه محققان به این فوتوکاتالیست نسبت به که این ویژگی استپایداری شیمیایی و مقاومت در برابر خوردگی 

و نرخ  باندگپ انرژیبودن  زیادهایی همچون اکسید تیتانیوم دارای محدودیتیحال دیها شده است. با ایندیگر فوتوکاتالیست

 .[4،5]شود میآن باشد که منجر به کاهش راندمان فوتوکاتالیستی حفره می-الکترون یبالای بازترکیب

های . از روش[6،7]های مختلف اصلاح سطح توسط محققان انجام شده است، روش2TiOبه منظور بهبود خواص فوتوکاتالیستی 

و تشکیل ساختار هتروجانکشن بین نانوذرات فلز و  2TiOتوان به بارگذاری فلزاتی مانند طلا،نقره و مس روی اصلاح سطح می

ی ایجاد شده توسط هاحفره-توانند مانند یک تله برای برای به دام انداختن جفت الکترونرسانا اشاره کرد که این عناصر مینیمه

. همچنین این مواد با ایجاد خاصیت تشدید پلاسمونیک سطحی راندمان فعالیت فوتوکاتالیستی را [8]انرژی فوتون عمل کنند

اکسید تیتانیوم دسترسی بالا، مس گزینه مناسبی برای ارتقا خواص دی. با توجه به قیمت ارزان و [9،10]بخشند بهبود می

برابر  7/1درصد وزنی مس حدودا  4اکسید تیتانیوم با که فوتوکاتالیست دی مشاهده کردند [9]. ژاو و همکاران [11]باشد می

 بخشد.اکسید تیتانیوم خالص بهبود میاکسید را نسبت به دیفعالیت فوتوکاتالیستی احیاء کربن دی

نیکل و ... در  های کارآمد و مفید برای بهبود فعالیت فوتوکاتالیستی دوپ کردن فلزات واسطه همچون آهن،یکی دیگر از روش

های الکترونی )ترازهای انرژی( در فاصله باشد. قرار گرفتن این عناصر در ساختار باعث تشکیل لایهاکسید تیتانیوم میساختار دی

گردد. همچنین این عناصر به شود که منجر به کاهش انرژی باندگپ میاکسید تیتانیوم میبین لایه ظرفیت و لایه هدایت دی

دهند های ایجاد شده را افزایش میحفره-ی برای به دام انداختن حاملان بار عمل کرده و طول عمر جفت الکترونعنوان مراکز

. چندین مطالعه تجربی و نظری در مورد تأثیر [12]شود اکسید تیتانیوم میکه باعث افزایش راندمان فعالیت فوتوکاتالیستی دی

انجام شده است. نیکل به دلیل داشتن شعاع یونی مشابه تیتانیوم یک گزینه  2TiO دوپ کردن نیکل بر بازده فوتوکاتالیستی 

باشد. همچنین مشاهده شده است که نیکل به عنوان یک ید تیتانیوم میاکسهای آن در شبکه دیمناسب برای جانشینی با اتم

. علاوه بر این دوپ کردن نیکل در [13]اکسید تیتانیوم انتخاب شده است عنصر مناسب برای دوپ کردن و اصلاح ساختار دی

ها، سطح ویژه اهش اندازه کریستالاکسید تیتانیوم به طور مؤثری انرژی باندگپ را کاهش داده و همچنین با کساختار دی
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درصد اتمی  02/0-1اکسید تیتانیوم دوپ شده با نیکل با با سنتز دی [15]. دوی و همکاران [14]دهد کاتالیست را افزایش می

به روش سل ژل مشاهده کردند که جذب نور در ناحیه مرئی با افزایش غلظت نیکل افزایش و انرژی باندگپ کاهش یافته است، 

درصد اتمی از نیکل بالاترین فعالیت فوتوکاتالیستی را برای حذف متیل نارنجی تحت تابش طبیعی  08/0ونه حاوی همچنین نم

درصد وزنی  7و 5اکسید تیتانیوم دوپ شده با های دیبا سنتز نمونه [16]دهد. ناخاته و همکاران نور خورشید از خود نشان می

حذف رنگ متیل  اکسید تیتانیوم خالص برایبرابر نمونه دی 63های دوپ شده مشاهده کردند که فعالیت فوتوکاتالیستی نمونه

نشان دادند که تولید متان در فرآیند احیای فتوکاتالسیتی  [17]آبی تحت تابش نور مرئی است. همچنین باییونگ و همکاران 

تر از نیکل دوپ شده عملکرده بهتری دارد و با افزایش غلظت نیکل سطح ویژه فوتوکاتالیست اکسید در درصدهای پایینکربن دی

 شود. ها بیشتر میحفره-فته و مراکز بازترکیبی الکترونکاهش یا

ابتدا  شود. در همین راستا،اکسید تیتانیوم بررسی میدر این پژوهش اثر مشترک دوپ کردن نیکل و بارگذاری مس بر روی دی

درصد وزنی مختلف از  3و سپس این کاتالیست با  گرددمشخص میاکسید تیتانیوم درصد بهینه نیکل دوپ شده در ساختار دی

بررسی شود.  کربن اکسیددی فاده از روش احیایشود تا فعالیت فوتوکاتالیستی آن برای تولید متان با استمس بارگذاری می

 شدند.     های حاوی مس با استفاده از روش تلقیح تهیههای دوپ شده با استفاده از روش سل ژل سنتز و نمونهتمامی نمونه

 بخش تجربی-2

 ایي استفاده شدهمواد شيمي -2-1

سازنده سازنده تیتانیوم، از نیترات نیکل به عنوان نمک پیشپیشدر این پژوهش از تیتانیوم تترا ایزو پروپوکساید به عنوان ماده 

خالص برای کنترل سرعت  (Glacial) استیک اسیدنیکل، از نیترات مس به عنوان منبع مس، از ایزوپروپانول به عنوان حلال و 

 اند.ی مواد با خلوص بالا از شرکت مرک آلمان خریداری شدههیدرولیز استفاده شده است. همه

 اکسيد تيتانيوم دوپ شده با نيکلروش سنتز دي -2-2

 تیتانیوم، ابتدا اکسیدژل استفاده شده است. در مرحله اول برای سنتز دیها از روش سل به منظور سنتز و تهیه فوتوکاتالیست

زده دقیقه توسط همزن مغناطیسی هم 30لیتر ایزوپروپانول به مدت میلی 30لیتر تیتانیوم تترا ایزوپروپوکساید به همراه میلی 10

د. در گام دقیقه مخلوط ش 30به مدت  یک مولار استیک اسیدلیتر میلی 7لیتر ایزوپروپانول و میلی 10د. در ظرف دیگری ش

 24. محلول حاصل به مدت شدبه محلول اول اضافه  به صورت قطره قطره اسید شامل ایزوپروپانول و استیکبعدی محلول دوم 

تا واکنش به طور کامل انجام شود. در مرحله دوم و برای ساخت  تاق توسط همزن مغناطیسی مخلوط شدساعت در دمای ا

 10از نیکل، مقدار محاسبه شده از نمک نیترات نیکل در  5/1 و 1، 5/0های وزنی مختلف اکسید تیتانیوم دوپ شده با درصددی

د. به منظور حل شدن کامل نمک زده شدقیقه توسط همزن مغناطیسی هم 30ده و به مدت ز ایزوپروپانول حل شلیتر امیلی
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د. طره قطره به محلول اولیه اضافه شصورت قد و سپس محلول به گراد افزایش پیدا کردرجه سانتی 30نیترات نیکل، دما تا 

ساعت  12اد در مدت گردرجه سانتی 80سپس در دمای  مای اتاق مخلوط شد وساعت در د 12محلول حاصل در انتها به مدت 

های دوپ شده د. نمونهگراد کلسینه شدرجه سانتی 480ساعت در دمای  5د. در نهایت جامد حاصل به مدت در آون، خشک ش

 باشد.درصدهای متفاوت وزنی نیکل دوپ شده می Xنمایش داده شده، که   TNiXصورته بنیکل های متفاوت جرمی از صدبا در

  اکسيد تيتانيوم دوپ شده با نيکلروش بارگذاري مس بر روي دي-2-3

اکسید تیتانیوم دوپ شده با نیکل از روش تلقیح استفاده شد. های دیروی نمونهبر های مس بارگذاری شده برای سنتز نمونه

درصد وزنی نیکل که بالاترین میزان فعالیت  1اکسید تیتانیوم دوپ شده با گرم از نمونه دی 5/0بدین منظور ابتدا مقدار 

 حلالستگاه التراسونیک درون سپس با استفاده از د شد، ریختهمقطر لیتر آب میلی 100فوتوکاتالیستی را از خود نشان داد درون 

مک نیترات از مس، مقدار محاسبه شده از ن 3و  2، 1های وزنی های بارگذاری شده با درصدپخش شد. در مرحله بعد تهیه نمونه

د. سپس محلول درون زده شساعت توسط همزن مغناطیسی هم 12د و سپس محلول حاصل به مدت مس درون محلول ریخته ش

مدت  گراد ودرجه سانتی 480. در نهایت پودر حاصل در دمای ساعت قرار گرفت 12گراد به مدت جه سانتیدر 80آون و دمای 

 Yشود که نشان داده می YCu/TNi1های متفاوت وزنی از مس با های بارگذاری شده با درصدد. نمونهساعت کلسینه ش 2

 باشد.تیتانیوم دوپ شده با یک درصد وزنی از نیکل می اکسیدهای متفاوت وزنی از مس بارگذاری شده روی نمونه دیدرصد

 هایابي فوتوکاتاليستهاي مشخصهروش -2-4

 Panalytical( توسط دستگاه XRDهای سنتز شده، آنالیز پراش اشعه ایکس )های کریستالی نمونهجهت شناسایی فاز

X’PERT PRO  جهت بررسی میزان جذب نور فوتوکاتالیست درجه انجام شده است. 10-80، تحت تابش اشعه ایکس در بازه-

-Avaspec( توسط دستگاه DRS) سنجی بازتاب پخشیها از روش طیفگیری انرژی باندگپ آنهای سنتز شده و اندازه

2048-TEC تفاده از نانومتر انجام شد. همچنین مورفولوژی نانوذرات نیز با اس 800تا  200های در فاصله بین طول موج

بررسی شد. از آنالیز طیف سنجی فوتولومینسانس برای  TeScan-Mira3میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی مدل 

گیری سطح ویژه و شده استفاده شد. همچنین برای  اندازه برانگیختههای حفره-تشخیص میزان نسبی بازترکیب جفت الکترون

 استفاده شد. Belsorp Mini IIو دستگاه  BETز تخلخل سنجی ها از آنالیمتوسط اندازه حفرات نمونه

 تست راکتوري و فعاليت فوتوکاتاليستي -2-5

لیتر صورت گرفت. به منظور عبور میلی 600ای به حجم اکسید کربن در یک فوتوراکتور شیشهتبدیل فوتوکاتالیستی گاز دی

وات به عنوان  250هرچه بهتر نور جنس بالای فوتوراکتور از کوارتز انتخاب شد. راکتور تحت تابش یک لامپ بخار جیوه با توان 

ه شد. ای نازک در کف راکتور نشاندصورت لایهه گرم از فوتوکاتالیست ب 2/0تأمین کننده منبع نور قرار گرفت. در هر تست مقدار 
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تا هرگونه هوای اضافی  شددقیقه به طور پیوسته وارد راکتور  30به مدت  ه وداز یک اشباع کننده آب گذر کر 2COدر ابتدا گاز 

-gasرنگگیری از س. برای نمونهشدلامپ روشن  در پی آنبندی شده و تور خارج کند. سپس فوتوراکتور آبو ناخالصی را از راک

tight   گیری مقدار کمی هیدروکربن تولید شده نیز از آنالیز کروماتوگرافی گازی شد. به منظور اندازههمیلتون استفاده

(AGILENT 7890A)  گر مجهز به مشخصFID  .استفاده شد 

 -2بدون تابش نور -1حالت  3باشد نیز واکنش در  2COبه منظور اطمینان از اینکه تولید متان تنها ناشی از واکنش احیای 

تولید  گونهو آب انجام شد. در هر سه حالت آنالیز کروماتوگرافی گازی هیچ 2COو بدون حضور  -3بدون حضور فوتوکاتالیست 

 باشد.   ید کربن میاکسگاز دی  که تولید متان تنها ناشی از واکنش احیای فوتوکاتالیستی بنابراین واضح است .متان را نشان نداد

 گیریبحث و نتیجه -3

 ( XRD)  آناليز پراش اشعه ایکس نتایج -3-1

گونه های سنتز شده از الگوی پراش اشعه ایکس استفاده شد. همانهای کریستالی نمونهتر مشخصات فازبه منظور شناسایی دقیق

باشد، این در حالی دارای فازهای کریستالی آناتاز و روتایل میاکسید تیتانیوم خالص قابل مشاهده است نمونه دی 1که در شکل 

باشد که دارای فعالیت کریستالی آناتاز می دارای فاز 1Cu/TNi1و  TNi1های بهبود یافته است که بخش اعظم فوتوکاتالیست

نصر نیکل در ساختار باعث عدم شود که قرار گرفتن عباشد. بنابراین مشخص میفوتوکاتالیستی بیشتری نسبت به فاز روتایل می

تواند ناشی از کم انتقال فاز کریستالی آناتاز به روتایل شده است. همچنین پیکی مربوط به نیکل و مس مشاهده نشد که این می

. اندازه [18]اکسید تیتانیوم باشد ها در ساختار دیبودن مقدار مس و نیکل جهت شناسایی توسط دستگاه یا پراکندگی خوب آن

به ترتیب برای  و به کمک پیک اصلی  [19،20]ا استفاده از معادله شرر های سنتز شده، بهای فوتوکاتالیستمتوسط کریستال

2TiO ،1TNi  1وCu/TNi1 ،nm 33/24 ،nm 12/16  وnm 92/14 .تخمین زده شد 

 

 شده سنتز یهاتسیفوتوکاتال یبرا کسیا اشعه پراش زیآنال جینتا -1 شکل

 

 

۱۰ ۳۰ ۵۰ ۷۰
(θ2)درجه  

TiO2 TNi1 1Cu/TNi1
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 گيري سطح ویژه و ميانگين اندازه حفرات اندازه -3-2

های سنتز شده واجذب گاز نیتروژن برای تمامی فوتوکاتالیست-داده شده است نمودارایزوترم جذب نشان 2همانطور که در شکل 

. سطح ویژه، [21] باشندها دارای ساختار مزوحفره مینانوفوتوکاتالیستتمامی باشد. بنابراین می 4از نوع هیسترسیس شماره 

توان دریافت که دوپ کردن نیکل ، میBETآورده شده است. از نتایج آنالیز  1حجم حفرات، و متوسط اندازه حفرات، در جدول 

اکسید نسبت به دی بیشتریسطح ویژه  1Cu/TNi1و  TNi1های و هر دو نمونهاکسید تیتانیوم اثرگذار است بر روی خواص دی

ها شده که این موضوع در تطابق دوپ کردن نیکل باعث جلوگیری از رشد اندازه ذرات و کریستال همچنین تیتانیوم خالص دارند.

درصد وزنی  1در نمونه بارگذاری شده با شود. توزیع اندازه حفرات مشاهده می 3در شکل . [3] باشدمی XRDبا نتایج آزمون 

تواند کاهش یافته که دلیل آن می TNi1( مشاهده شد که حجم حفرات و متوسط اندازه حفرات نسبت به 1Cu/TNi1از مس )

 باشد.   TNi1بسته شدن تعدادی از حفرات هنگام بارگذاری مس بر روی ساختار 

 شده سنتز هایتسیکاتال حفرات حجم و ژهیو سطح گپ، باند یانرژ -1 جدول

متوسط 

  (nm)قطرحفرات

 حجم حفرات
(cc/g) 

 سطح ویژه
)/g2m( 

 فوتوکاتالیست (eVانرژی باند گپ )

4/18 17/0 88/37 06/3 2TiO 

0/13 22/0 89/69 92/2 TNi1 

3/11 19/0 37/69 89/2 1Cu/TNi1 

 

 

 شده سنتز هایستیفوتوکاتال یبرا تروژنین گاز جذب زوترمیا -2 شکل
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 شده سنتز هاینمونه حفرات اندازه عیتوز -3 شکل

 خشيپتاب زنجي باس فيط زيلناآنتایج  -3-3

اکسید تیتانیوم، های ممکن برای کاهش انرژی باندگپ و افزایش فعالیت فوتوکاتالیستی دیهمانگونه که اشاره شد یکی از روش

پخشی میزان سنجی بازتاب باشد. بنابراین با بهره بردن از آزمون طیفدوپ کردن عناصر فلزی و نافلزی درون ساختار آن می

 آمده است، میزان جذب نور در اثر دوپ کردن نیکل 4گونه که در شکل های سنتز شده تعیین شد. همانتوکاتالیستفو نور جذب

مس نیز تا حدودی میزان جذب نور  حاوی، در نمونه 4ی فرابنفش و مرئی افزایش داشته است. با توجه به شکل در هر دو ناحیه

 در ناحیه مرئی افزایش یافته است.

داده شده است مقدار انرژی  نشان 5که در شکل  Tauc[14] و رسم نمودار  Kubelka-Munkهمچنین با استفاده از معادله 

به ترتیب  1Cu/TNi1و  2TiO ،1TNiهای شد. میزان انرژی باندگپ برای نمونه محاسبههای سنتز شده باندگپ برای نمونه

اکسید شبکه کریستالی دیشود نیکل با وارد شدن به میباشد. همانطور که مشاهده می الکترون ولت 89/2و  92/2، 06/3برابر 

شود اکسید تیتانیوم میهای انرژی بین لایه ظرفیت و هدایت دی، سبب ایجاد لایهو جایگزینی با کاتیون های تیتانیوم تیتانیوم

 .[12]شودب کاهش انرژی باندگپ میامر سبکه این 
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 1Cu/TNi1 و 2TiO، 1TNi هاینمونه یبرا نور جذب زانیم -4 شکل
 

 

 گپ باند یانرژ آوردن بدست یبرا Tauc نمودار -5 شکل

 طيف سنجي فوتولومينسانسآناليز  -3-4

دهد. در حالت کلی بین فعالیت فوتوکاتالیستی نشان می 1Cu/TNi1و  2TiO ،1TNiهای را برای نمونه PLنتایج طیف  6شکل 

فعالیت فوتوکاتالیستی  PLرابطه مستقیم وجود دارد، به این صورت که با افزایش شدت پیک  PLها در آنالیز با شدت پیک

کاهش داشته است که نشان  PLشدت طیف  1Cu/TNi1و  TNi1در نمونه  6. با توجه به شکل [22]کند کاهش پیدا می

در اثر هایی که به عنوان یک تله برای الکترون و حفره 2TiOدهد نیکل دوپ شده در ساختار و مس بارگذاری شده بر روی می

در نمونه  که است واضح دهد. همچنینحفره را کاهش می-اند عمل کرده و نرخ بازترکیبی الکترونجذب فوتون برانگیخته شده

1Cu/TNi1 تواند ، که این میکندمی حمایت آن ترکیبیباز یندفرآ مهار و در اثر جذب نور شده تولید هایالکترون انتقال از مس

و همچنین فعالیت فوتوکاتالیستی بیشتر  1TNiخالص و  2TiOنسبت به  1Cu/TNi1تر بودن شدت پیک نمونه دلیل پایین

 آن باشد.

۳۵۰ ۴۵۰ ۵۵۰ ۶۵۰

ب
جذ

ن 
زا

مي
(

ي
ار

تي
اخ

د 
اح

و
)

(nm)طول موج 

TiO2

TNi1

1Cu/TNi1

۰

۰/۲

۰/۴

۰/۶

۰/۸

۱

۲

۲
/۱

۲
/۲

۲
/۳

۲
/۴

۲
/۵

۲
/۶

۲
/۷

۲
/۸

۲
/۹ ۳

۳
/۱

۳
/۲

۳
/۳

۳
/۴

۳
/۵

[F
(R

).
h

v]
^1

/2

hv (eV)

TiO2

TNi1

1Cu/TNi1



 1400 پایيز 60، شماره شانزدهمسال                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

45 

 

 1Cu/TNi1 و 2TiO، 1TNi هایستیفوتوکاتال نسانسیفوتولوم زیآنال جینتا -6 شکل

 تصاویر ميکروسکوپ الکتروني روبشي گسيل ميداني -3-5

های تهیه شده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی مطابق لیسته منظور بررسی ریزساختار فتوکاتاهمچنین ب

ها به خوبی به حالت کریستالی درآمده و ذرات اغلب مشخص است که نمونه 7بهره گرفته شده است. طبق تصاویر شکل  7شکل 

به  FESEMدهد نتایج بدست آمده از آنالیز باشند که نشان میمی nm 23-17صورت کروی و یکنواخت و با اندازه متوسط ه ب

توان می 1Cu/TNi1و  TNi1. همچنین با بررسی و مقایسه تصاویر مطابقت دارد XRDخوبی با نتایج بدست آمده از آنالیز 

   .[14]تیتانیوم شده استاکسید های دیاکسید تیتانیوم باعث کاهش سرعت رشد دانهدریافت دوپ کردن نیکل در ساختار دی
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 )الف(

 
 )ب(

 1Cu/TNi1)ب(  و 2TiOتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )الف(  -7 شکل

 يفوتوکاتاليستنتایج تست راکتوري و فعاليت  -3-6

اکسید کربن متان ساعت از زمان واکنش مشخص شد محصول غالب در واکنش احیای دی 10با آنالیز گاز درون راکتور پس از 

مشخص دهد. همانطور که می های سنتز شده نشانساعت را در حضور فوتوکاتالیست 10از  میزان تولید متان پس 8است. شکل 

های دوپ شده با نیکل ( بالاترین میزان تولید متان را در مقایسه با دیگر نمونهTNi1درصد وزنی از نیکل ) 1 حاوی است نمونه

قرار گرفته  2TiOدهد هنگامی که نیکل در درصد بهینه در ساختار دهد. این موضوع نشان میخالص نشان می 2TiOو نمونه 

های ها دارد. این در حالی است که با افزایش غلظت نیکل، اتمتری نسبت به دیگر نمونهشده باشد خواص فوتوکاتالیستی مناسب

نمونه . دهدفوتوکاتالیستی رخ میت شود که به دنبال آن کاهش فعالینیکل باعث ایجاد مراکزی برای بازترکیبی حاملان بار می

1Cu/TNi1  2 آن برای برابر 4بالاترین میزان تولید متان را از خود نشان داده است. این مقدار حدودTiO  خالص است. در این

ت بهبود فعالی ته شده عمل کرده و سببهای برانگیخحفره-هایی برای به دام انداختن الکترونهای مس به عنوان تلهنمونه اتم



 1400 پایيز 60، شماره شانزدهمسال                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

47 

میزان بارگذاری مس بر روی ساختار  شود با افزایششده است. همانطور که ملاحظه می TNi1 نمونه فوتوکاتالیستی نسبت به

TNi1 تواند ناشی از پوشیده شدن سطح توسط مس و بسته شدن حفرات می. این کاهش میزان تولید متان کاهش یافته است

 های فعال واکنش باشد.و سایت

 

 هاستیفوتوکاتال حضور در ساعت 10 از بعد متان دیتول زانیم -8 شکل

 نتیجه گیری-4

( با استفاده از روش 5/1و  1، 5/0وزنی ) اکسید تیتانیوم دوپ شده با نیکل با درصدهای مختلفهای دیدر این پژوهش نمونه

یک فوتوراکتور  دراکسید کربن و تولید متان احیای فوتوکاتالیستی دیها برای واکنش ل سنتز شدند. سپس این کاتالیستژ سل

یابی نشان دادند که دوپ کردن نیکل سبب کاهش اندازه ذرات، افزایش آنالیزهای مشخصه .قرار گرفتند مورد استفاده ناپیوسته

نسبت  TNi1فوتوکاتالیست  ند کهسطح ویژه و بهبود جذب نور در ناحیه مرئی شده است. آزمایش های راکتوری نیز نشان داد

( را catmol/gμ 36/7خالص بیشترین مقدار تولید متان ) 2TiOاکسید تیتانیوم دوپ شده با نیکل و های دیبه دیگر نمونه

تواند میزان تولید متان کاهش داشته است که دلیل آن می درصد 1از  مشاهده شد با افزایش درصد نیکلبا این حال، . داراست

درصد وزنی  3 ،های نیکل باشد. در ادامه به منظور بهبود فعالیت فوتوکاتالیستیماکز بازترکیبی حاملان بار توسط اتمرایجاد 

اکسید در این حالت ذرات مس بر روی سطح دی بارگذاری شد. TNi1با استفاده از روش تلقیح بر روی ( 3و  2، 1)مختلف از مس 

بیشترین  1Cu/TNi1مشاهده شد نمونه  اکسید تیتانیوم داشته باشند.منفی بر ساختار دیتیتانیوم پخش شدند بدون آنکه اثر 

. در نمونه استخالص  2TiOبرابر تولید متان در حضور  4که این مقدار  داراست( را catmol/gμ 6/12مقدار تولید متان )

1Cu/TNi1شن به عنوان یک تله برای به دام انداختن با تشکیل ساختار هتروجانک های مس بارگذاری شده بر روی سطح، اتم

شود، همچنین مشاهده شد که با افزایش میزان بارگذاری د که باعث بهبود فعالیت فوتوکالیستی مینکنها عمل میحفره-الکترون
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بار های واکنش مسدود شده و همچنین میزان اضافی مس به عنوان مراکز بازترکیبی حاملان مس تعدادی از حفرات و سایت

اکسیدتیتانیوم نتایج این پژوهش نشان داد که اصلاح دی به طور کلی، .گرددمیکند که باعث افت فعالیت فوتوکاتالیستی عمل می

 باشد.اکسیدکربن میتواد راهکار مناسبی برای بهبود سرعت تولید دیبا مقادیر اندکی از فلزات ارزان قیمت مس و نیکل می
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