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 ييايميالکتروش يش آنديد با روش اکساياکسيدتيتانيوم  يراستامنظم و هم يها، نانولولهپژوهشن يدر ا :چكيده

ر يتاث يد و آب مقطر سنتز شدند. به منظور بررسيوم فلوريآمون يداراکول يلن گلايه اتيت پايدر الکترول ياو مرحلهد
  يستيب فوتوکاتالي، تخر2TiO يهانانولوله يستيت فوتوکاتاليبر ساختار و خاص (2O2H) پراکسيد هيدروژن

بر ساختار و  2O2Hر يثأانجام شد. ت ندهيول آلادر محل  2O2Hحضور  بدونکلروفنل در دو حالت حضور و يد-3و2
  Vis-UVو دستگاه اسپکتروفوتومتر  FESEM يزهايبا استفاده از آنال 2TiO يهانانولوله يستيت فوتوکاتاليخاص

 يستيت فوتوکاتاليبر خاص ينده به طور موثريدر محلول آلا 2O2Hنشان داد که حضور  هانتيجهقرار گرفت.  يابيمورد ارز
 يهانانولوله ياب ساختار لولهينده، منجر به تخريدر محلول آلا  2O2Hر گذار است. حضور يتاث 2TiO يهالولهنانو

2TiO تر يل يليابد. افزودن دو مييد کاهش مياکسيد تيتانيوم يهانانولوله يستيشده و در نتيجه عملکرد فوتوکاتال 
 حضور بدوندرصد )در حالت  65که ميزان تخريب آلاينده از شود  يبه محلول آلاينده باعث م پراکسيدهيدروژن از 

2O2H درصد کاهش يابد. 8( به 

 .ديپراکسهيدروژن  ؛يستيب فوتوکاتاليتخر؛ يش آنديد ؛ اکساياکس يدتيتانيوم  يهانانولوله :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Titanium dioxide nanotubes; Anodic oxidation; Photocatalytic degradation; 

Hydrogen peroxide. 

مقدمه
ع يصنا يهادر پساب يآل يهاندهير، وجود آلايدر دهه اخ

ک موضوع يعنوان هست، بيط زيها در محآن يو رهاساز گوناگون
از  يکيشود. يمطرح م زيست بومدر چرخه  يجد يديمهم و تهد

د هستن يکلروفنل هايبيها، ترکموجود در پساب يآل يهاندهيآلا
 ، يميع پتروشيع مانند صناياز صنا ياريبس يهاکه در پساب

 

 يکارقيه مواد عايو ته يساز، کاغذيسازکيش نفت، پلاستيپالا
ار يبس يآل يهاندهيها از جمله آلا[. کلروفنل1وجود دارند ]
کلروفنل که توسط يد-4و2ژه يآور هستند، به وانيخطرناک و ز

اول  يهافيو اروپا در رد کايست آمريط زيآژانس حفاظت مح
 که  هابين ترکي[. ا2] اندشده يدار معرفيو پا يسم يهاندهيآلا
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ها، کشيها، باکترکشها، قارچکشدر آفت يابه طور گسترده
ت بالا، يروند، به علت سميها و محافظ چوب به کار مکشحشره

عنوان هزا بودن، ببد و سرطان ي، انتشار بويريب ناپذيست تخريز
 [. 3، 4] ندشويست مطرح ميط زيدر مح يک مشکل جدي

 ها مانند ه پسابيتصف يموجود برا يهادر حال حاضر، روش
 باعث زيستي يهاو روش يون، انعقاد و لخته سازي، اوزناسيجذب سطح

ها را به طور کامل ين آلودگيتوانند ايها شده و نمندهير فاز آلاييتغ
 ، ينينشگر مانند تهيمعمول د يها[. روش5حذف کنند]
رنده يدر برگ ييايميش يهانديو فرا يغشائ يندهاي، فراصاف کردن

ه يثانو يهاندهيد آلايبالا بوده و امکان تول ياتيعمل يهانهيهز
ر، ياخ يها[. در سال6، 7ه را دارند ]ينده اوليتر از آلاار خطرناکيبس

ش يژه اکسايش به ويشرفته اکسايپ يندهاياستفاده از فرا
ل کامل يتبد يک راه حل مناسب برايعنوان هب يستيفوتوکاتال

 ضرر در نظر گرفتهيب طور کاملبه يهابيمقاوم به ترک يآل يهاندهيآلا
 به طور کاملند يک فراي، يستيش فوتوکاتاليند اکساي[. فرا8شود]يم

ک منبع يرسانا و مهيک نياست که در آن تنها از  ياقتصاد
ن روش، ي[. در ا9شود]ينده استفاده ميب آلايتخر يراب ينورده

-و  OHدار يآزاد و ناپا يهاکاليد راديه تولياساس کار بر پا
2O 

دار با مواد ناخواسته يدن به حالت پايرس ياستوار است که برا
 يآل يهاگونه تربيشب يموجود در آب واکنش داده و باعث تخر

 مه رساناها، يان نين ميا[. در 11، 11شود ]يمقاوم در آب م
خاطر داشتن ها بيتانيت يا به عبارتي( و 2TiOد )ياکس يدتيتانيوم 

نانومتر،  411تا  311فوتون  يانرژ يبازهدر  يستيت فوتوکاتاليفعال
مت ي، قييايميش يبالا يداريبودن، پا ير سمي، غينور يداريپا
ن يو همچن بيند تخريفرا يط براين، استفاده از دما و فشار محييپا

، زيان يب به طور کامل هابيبه ترک يآل يهاگونه تربيشب يتخر
 [.12، 13را دارند ] يين کارايترشيب

خاطر ها بيتانيت يا، ساختار نانولوله2TiO ين نانوساختارهايدر ب
ن يترشيب يونيمهاجرت  يت بالايش انتقال الکترون و قابليافزا

بر، يگر ساختارها مانند فيبا د سهيرا در مقا يستيت فوتوکاتاليخاص
 ديتول يبرا ير اصلي[. تا به امروز سه مس14ت دارد ]يرشته و کامپوز

  روش قالب، -1گزارش شده است که عبارتند از:  2TiO يهانانولوله
 ييايميالکتروش يش آنديروش اکسا -3دروترمال و يروش ه -2

 خاطر هز بين سه روش، روش آندايان اي[. در م15ز( ]ي)آندا
ع تر الکترون در مسافت يتر ، انتقال سرسطح مقطع بزرگجاد يا

طول به قطر  يش جذب نور به خاطر نسبت بالايافزا تر،يطولان
  يهاهيد آراين تولين ساخت و همچنيينه پايها، هزنانولوله

 ر يت ساختار کنترل پذيراستا با قابلمنظم و هم يانانولوله
  2TiO يهاساخت نانولوله يبرا ن روشيعنوان کارآمد ترهب

 [. 16، 17شود ]يشناخته م
مانند  گوناگوني يکردهايرو پژوهشگرانر، ياخ يهادر سال

نده، يمحلول آلا pHر يي، تغهاو نافلز هابا فلز 2TiOدوپ کردن 
ش يافزا ينده را برايه آلاير غلظت اولييست و تغير وزن کاتالييتغ

  2TiO يهاتيو نانوکامپوز اههنانوذر يستيعملکرد فوتوکاتال

 هايريثأت است که تياهم داراين نکته ي[. ذکر ا21-18] انددرنظر گرفته
با  همانند 2TiO يهانانولوله يستيکردها بر عملکرد فوتوکاتالين رويا

[. 21ـ  23]گزارش شده است  2TiO يهاتيو نانوکامپوز هاهنانوذر
عملکرد  شيافزا يآن برا از پژوهشگرانکه  ييکردهايگر از رويد يکي

 کنند،ياستفاده م 2TiO يهاتيو نانوکامپوز هاهنانوذر يستيفوتوکاتال
 ( 2O2Hدروژن )يد هيع کننده مانند پراکسيمواد تسر افزودن

[. 24، 25است ] يستيب فوتوکاتاليند تخرينده در فرايبه محلول آلا
عملکرد دروژن بر يد هير پراکسيثأها ما، تاکنون تيبراساس بررس

  2TiOراستا و مستقل هم يانانولوله يهاهيآرا يستيفوتوکاتال
، پژوهشاين رو در نيگزارش داده نشده است. از ا يچ منبعيدر ه

 يهانانولوله يستيبر عملکرد فوتوکاتال 2O2Hر يثأت يهدف بررس
ن منظور، با ساخت يا يباشد. برايا ميتانيراستا و مستقل تهم

و  ياز دو مرحلهيبروش آندا 2TiO يراستاهم يهانانولوله
د يپراکسهيدروژن وم، اثر افزودن يتانيها از بستر فلز تآن يجداساز

مستقل  يهانانولوله يدر محلول آلاينده را بر عملکرد فوتوکاتاليست

2TiO شد يکلروفنل بررسيد-4و2 يستيب فوتوکاتاليتخر يبرا  . 
 

 بخش تجربي

  دياکسيدتيتانيوم  يراستامنظم وهم يانانولوله يهاهيساخت آرا

 متر(يليم 25/1و ضخامت  %97)با خلوص  يوم تجاريتانيورق ت
ب يها به ترتبرش داده شد. در ابتدا نمونه  2Cm 93 يهابه تکه

قه يدق 11مدت هب بيدر محلول استون، اتانول و آب مقطر به ترت
 ر کاملبه طو يبه دست آوردن سطح يشدند. برا ييزدا يچرب

و اسيد ک يتريدر مخلوط ن ييايميش براق کنندهاز  يقليصاف و ص
ند ياستفاده شد. در فرا 3:1 يد با نسبت حجميک اسيدروفلوريه

ز مرحله يعنوان آند و کاتد استفاده شد. آنداهوم بيتانيز از ورق تيآندا
 يدرصد جرم 5/1 يداراکول يلن گلايه اتيت پاياول در الکترول

 ولت 41آب مقطر و تحت ولتاژ ثابت  يدرصد حجم 2د و يوم فلوريآمون
 ساعت انجام شد. سپس به منظور حک اثر،  5/1به مدت 

 ييدشويند اسيجاد شده در مرحله اول توسط فرايا يهانانولوله
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راستا، منظم و هم ييهابه نانولوله يابيدست يحذف شدند. برا
 رحله اول و در مدت زمانز ميکسان با آندايز در شرايط يمرحله دوم آندا

  يکيز، از اعمال شوک الکتريمرحله دوم آندا پايانساعت انجام شد. در  12
  يراستاهم يهاجداکردن نانولوله يبرا ييايميش يماردهيو ت

2TiO دست آوردنهب ي[. در ادامه برا26وم استفاده شد]يتانياز بستر فلز ت 
 minC° 3/ ييا نرخ دماب 2TiOمستقل  يها، نانولولهيبلور يساختار
و  ن دما گذاشته شدنديساعت در ا 2مدت هرسانده و ب C 451° يبه دما

 خنک شدند. يين نرخ دمايپس از آن با هم
 

 ساخته شده  2TiO يهانانولوله ريخت شناسيساختار و  يبررس

 سطح، اندازه طول و قطر  ريخت شناسي يبررس يبرا
  يدانيبا صدور م يروبش يکروسکوپ الکترونيها از منانولوله

(FESEM; HITACHI S4160, Japan)  ن ي. همچنشداستفاده 
 دياکس يدتيتانيوم ل شده يآن يهانانولوله يبلورساختار  يمنظور بررسبه

   (XRD; Philips PW1840)کسيز پراش اشعه اياز آنال
 استفاده شده است. 

 
 2TiO يهانانولوله يستيعملکرد فوتوکاتال يبررس

 ينده برايکلروفنل به عنوان آلايد-4و2ن مطالعه از يدر ا
 استفاده شد.  2TiO يهانانولوله يستيعملکرد فوتوکاتال يبررس

 کلروفنليد-4و2نده يتر محلول آلايل يليم 111از  هاشيآزما يدر تمام
 2O2Hاثر  ياستفاده شده است. به منظور بررس ppm 31با غلظت 
گرم  11/1، از  2TiO يهالولهنانو يستيت فوتوکاتاليبر خاص

 2O2Hحضور  بدونه شده در دو حالت حضور و يته يهاستيکاتال
 UV (400 W, Kr پرتو يدهو تابش يستيدر محلول فوتوکاتال

lamp Osram, Germanyاز  پيشمدت دو ساعت استفاده شد. ه( ب
  مدتهست بينده و کاتالي، محلول آلايدهند تابشيفرا آغاز
 گذاشته شدند تا جذب و واجذب به تعادل برسد. يکير تارقه ديدق 31
 يستيب فوتوکاتاليند تخريفرا زمانکلروفنل در يد-4و2غلظت  هايرييتغ

 کلروفنل در يد-4و2ف جذب يط هايرييبا استفاده از تغ
  UV-Visاسپکتروفوتومتر نانومتر توسط دستگاه  227طول موج 

(Rayleigh, UV-2601 UV-VIS, China) شد. يريدازه گان 
 

 و بحث هانتيجه
 (FESEM) يدانيبا صدور م يروبش يکروسکپ الکترونيز ميآنال

 از سطح، سطح مقطع و FESEM  تصويرهاينشان دهنده  1شکل 
 

الف -1باشد. شکل  يم 2TiOمستقل  يهانانولوله (1)يه سديلا
باشد. يم 2TiO يهااز سطح نانولوله FESEMر ينشان دهنده تصو

 يهاشود که سطح نانولولهيالف مشاهده م-1شکل  بر اساس

2TiO ب-1شکل هستند. در شکل  يلانه زنبور يساختارها يدارا 
شود. يم ديدها يتانيت يهااز سطح مقطع نانولوله FESEMر يتصو

 يدارا 2TiO يهاشود که نانولولهيم ديدهب -1بر اساس شکل 
شکل هستند که  ياراستا و لولهمنظم، هم به طور کامل يساختار

از  FESEMر يج تصو-1گر قرار گرفته اند. در شکل يکديدر کنار 
 ديدهج -1شده است. بر اساس شکل  يهاراها نانولوله يه سديلا
 يوم دارايتانياز بستر ت ييپس ازجدا 2TiO يهاشود که نانولولهيم

هستند. بر اساس از  يبسته و به شکل شش ضلع يانتها
 ساخته شده  يهاب نانولوله-1لف و ا-FESEM 1 تصويرهاي

 کرومتر هستند.يم 84/6نانومتر و طول  54قطر متوسط  يب دارايترتبه
 

 ((XRDکس يا پرتوز پراش يآنال
 2TiOمستقل  يهانانولوله XRD ينشان دهنده الگو 2شکل 

 مدت هب سلسيوسدرجه  451 ياست که پس از ساخت، در دما
، 2 =º5/25 يهابازهها در کينه شدند. پراش پيساعت کلس 2
º3/37 ،º1/38 ،º2/48 ،º2/54  وº2/55  يهاکه معادل با شاخص 
 باشد، ي( م211( و )115(، )211(، )114(، )113(، )111) لريم

 ينه کردن در دمايآناتاز پس از کلس يبلورجاد فاز ينشان دهنده ا
 [. 26است ] سلسيوسدرجه  451

 

 لروفنلک يد-4و2 يستيفوتوکاتال بيتخر

 کلروفنل يد-4و2 يستيب فوتوکاتاليدرصد تخر هايرييتغ
 يهافيتوان  با استفاده از طيرا م يدهتابش گوناگون يهادر زمان
  يگذار يز اسپکتروفوتومتر و جايدست آمده از آنالهجذب ب

 محاسبه کرد : 1 يمعادلهدر 

(1  )                            int
DCP

int

ABS ABS
x

ABS

 
   
 

100 

کلروفنل با غلظت  يد 4و2ف جذب يط intABSکه در آن 
 ف جذب يط ABSنانومتر،  227در طول موج  ppm31ه ياول
در طول موج  يدهتابش گوناگون يهاکلروفنل در زمان يد 4و2

 کلروفنل است.يد-4و2 يستيب فوتوکاتاليدرصد تخر DCPxنانومتر و  227
  يستيب فوتوکاتاليدرصد تخر هايريينشان دهنده تغ 3شکل 

 (1)  Barrier layer 
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 از الف( سطح ، ب( سطح مقطع و ج( لايه سدي . 2TiOهاي نانولوله FESEMتصوير  ـ3 شکل
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 کلسينه شده  2TiOهاي مستقل نانولوله  XRDنمودار  ـ2 شکل

 .سلسيوسدرجه  451در 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 دي کلروفنل  -4و2فوتوکاتاليستي نمودار درصد تخريب  ـ6 شکل

 .حضور پراکسيد هيدروژن در محلول آلاينده بدوندر دوحالت حضور و 

 
دو حالت حضور  يبرا يکلروفنل بر حسب زمان تابش دهيد-4و2
 نده است. يدر محلول آلا 2O2Hحضور  بدونو 

حضور  بدونشود که در حالت يم ديده 3بر اساس شکل 

2O2H يستيب فوتوکاتالي، با گذشت زمان تخرندهيدر محلول آلا 
قه يدق 121از  پسکه  يوسته انجام شده به طوريبه صورت پ

 2TiO يهاکلروفنل توسط نانولولهيد-4و2درصد  51، يتابش ده
  2O2Hب شده است.  اما در حالت حضور يتخر UV پرتوتحت 

از  پسافته و يکاهش  يستيب فوتوکاتالينده، تخريدر محلول آلا
، mM 5 يهابا غلظت 2O2Hدر حضور  يقه تابش دهيقد 121
mM 11  وmM 21 کلروفنل يد-4و2درصد از  8و  14، 31ب يترتهب
  ين رخداد، به بررسيدا کردن علت ايپ يشود. برايب ميتخر
 .شودپرداخته مي 2TiO يابر ساختار نانولوله 2O2Hاثر 

 FESEM تصويرهايب به ترتيب -4الف و -4 يدر شکل ها
 از  پيشساخته شده  2TiO يهاطح و سطح مقطع نانولولهس

 يهاشود. شکليم ديدهدروژن يد هيدر محلول پراکس يريقرار گ
سطح  FESEMر يب نشان دهنده تصويث به ترت-4پ و -4

قه ماندن در محلول يدق 121و  61از  پس 2TiO يهانانولوله
ب يز به ترتيج ن-4ت و -4  يهاد است. شکليپراکسهيدروژن 

  2TiO يهاسطح مقطع نانولوله FESEMر ينشان دهنده تصو
دروژن است. يدهيقه ماندن در محلول پراکسيدق 121و  61از  پس

 يهاشود که نانولولهيم ديدهب -4الف و -4با توجه به شکل 

2TiO يد دارايپراکسهيدروژن از قرار گرفتن در محلول  پيش 
ظم هستند. براساس من يالوله يهاو کانال يساختار شش ضلع

از  پسها شود که ساختار سطح نانولولهيم ديدهپ، -4شکل
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پراکسيد ، هيدروژن دقيقه ماندن در محلول  321دقيقه و ث(  31از الف( صفر دقيقه، پ(  پس 2TiOهاي از سطح نانولوله FESEMـ تصوير 4 شکل
 پراکسيد.هيدروژن دقيقه ماندن در محلول  321دقيقه و ج(  31از ب( صفر دقيقه، ت(  پس 2TiOهاي از سطح مقطع نانولوله FESEMتصوير 

 
ب ير کرده و آسييد تغيپراکسهيدروژن قه ماندن در محلول يدق 61

  يهاشود که کاناليم ديدهت -4ده است. بر اساس شکل يد
 د يپراکسهيدروژن قه ماندن در محلول يدق 61از  پس يالوله

 ن شکلياند. اما براساس همدهيب ديرا نداشته و آس پيشت نظم حال
قه يدق 61از  پس 2TiO يهانانولوله يه سديشود که لايم ديده

دروژن در حال باز شدن است. يد هيماندن در محلول پراکس
 2TiO يهانانولوله يشود که انتهايج مشاهده م-5براساس شکل 

  د به طور کامليپراکس هيدروژنقه ماندن در محلول يدق 121پس از 
 شده  يهارا يستيب فوتوکاتاليتخر هاينتيجهباز شده است. 

 ييشدت از کاراه، ب 2O2Hدهد که استفاده از ينشان م 3در شکل 
کاسته و منجر به کاهش بازده  2TiO يهانانولوله يستيفوتوکاتال

 ن امر رايل ايدرصد شده است. دل 8به  51از  يستيب فوتوکاتاليتخر
کرد که هر چند استفاده از محلول  ينيبشيگونه پنيتوان ايم

 يانتهاقه منجر به باز شدن يدق 121د به مدت يپراکسهيدروژن 
  2TiO يهاخاطر واکنش نانولولههشده است اما ب 2TiO يهانانولوله

 (IV)وم يتانيل کمپلکس تيد که منجر به تشکيپراکسهيدروژن با 
 ياسطح و ساختار صاف و لولهشود، يد ميدروژن پراکسيه

 يستيجه عملکرد فوتوکاتاليب شده و در نتيتخر 2TiO يهانانولوله
و  هاهرو، بر خلاف نانوذرن ي[. از ا27ابد ]ييها کاهش مآن

عملکرد  بهبودباعث  2O2Hکه حضور  2TiO يهاتينانوکامپوز
 2O2H، حضور 2TiO يهاشود، در نانولولهيها مآن يستيفوتوکاتال

 يهانانولوله يستيشدن عملکرد فوتوکاتال بهبودنه تنها باعث 
 يهانانولوله ياب ساختار لولهيل تخريدلهشود، بلکه بيا نميتانيت

2TiO  2با گذر زمان، حضورO2H  باعث کاهش عملکرد
 شود.يا ميتانيت يهانانولوله يستيفوتوکاتال

 

 يريگجهينت

د توسط ياکسيدتانيوم تيو مستقل  يراستاهم يهانانولوله
 2O2Hاثر  يساخته شدند. به منظور بررس ياز دو مرحلهيروش آندا

ب ي، تخر2TiO يهانانولوله يستيت فوتوکاتاليبر خاص
 حضور بدونحالت حضور و  کلروفنل در دويد-4و2 يستيفوتوکاتال

2O2H يهانشان داد که نانولوله هانتيجهنده انجام شد. يدر محلول آلا 
ش از بستر ي،  پس از جداياز دومرحلهيشده به روش آندا ساخته

ا يتانيت يهابسته هستند. ماندن نانولوله يانتها يوم دارايتانيت يفلز
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 قه،يدق 61است پس از مدت  2O2H يکه دارا ياندهيدر محلول آلا
ش يشود. افزايم 2TiO يهابسته نانولوله يمنجر به باز شدن انتها

قه در محلول يدق 121ش از يا به بيتانيت يهازمان حضور نانولوله
ب ساختار يباعث تخر است، ديپراکسهيدروژن  يکه دارا ياندهيآلا

 يستيجه عملکرد فوتوکاتاليشده و در نت ايتانيت يهانانولوله يالوله
 نشان داد که  هانتيجهدهد. يرا کاهش م 2TiO يهانانولوله

 درصد  51نده، يدر محلول آلا 2O2Hحضور  بدوندر حالت 
  يدهقه تحت تابشيدق 121کلروفنل در مدت زمان يد-4و2

ب ساختار يل تخريدلهکه ب يشود. در حاليب ميتخر UVاشعه 
ن يدر هم 2O2H mM 21در حضور  2TiO يهانانولوله يالوله

 يهاکلروفنل توسط نانولولهيد-4و2درصد از  8مدت زمان، تنها 

2TiO  پرتوتحت UV  شوند. يمب يتخر 
 

 فهرست نمادها
 UV                                                          فرابنفش پرتو

 ABS     نانومتر 227کلروفنل در طول موج دي-4و2طيف جذب 
  ppm31     intABS کلروفنل با غلظت اوليهدي-4و2طيف جذب 

 نانومتر 227در طول موج 
 DCPx                                      درصد تخريب فوتوکاتاليستي
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