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 H2S تبدیل فوتوکاتالیستی آلاینده سمی و فراوان
به سوخت پاک هیدروژن و عنصر مفید گوگرد با 

استفاده از انرژی ماده نانوساختار منگنز سولفید

چكيده

ــنتز  ــال س ــه روش هیدروترم ــولفید ب ــز س ــت منگن ــدار و ارزان قیم ــوع p پای ــل ن ــاختار/ مزو متخلخ ــانای نانو س ــر، نیم رس در کار حاض
ــورد  ــط م ــا و فشــار محی ــدروژن و ســولفور در دم ــد هی ــرای تولی ــی حــاوی H2S ب ــول قلیای ــل فوتوکاتالیســتی محل ــد تبدی و در فرآین
اســتفاده قــرار گرفــت. آزمایش هــای پــراش پرتــو ایکــس )XRD(، میکروســکوپ الکترونــی روبشــی میدان گســیل و عبــوری                                            
)FESEM ،TEM( و همدمــای جــذب- واجــذب )BET(، نانوســاختار بــودن انــرژی مــاده ســنتز شــده را تأییــد نمودنــد. همچنیــن، بــا 

ــی )DRS؛ کوبلــکا- مونــک( و امپدانــس الکتروشــیمیایی  ــاب نفــوذی فرابنفــش- مرئ اســتفاده از داده هــای مطالعــات طیف ســنجی بازت
)نمــودار مــات- شــاتکی(، انــرژی شــکاف نــواری و پتانســیل های نــوار مســطح، ظرفیــت و هدایــت بــرای ایــن مــاده نیم رســانا تعییــن 
ــرای تولیــد ســوخت هیــدروژن و عنصــر گوگــرد  ــی ب ــد ترکیــب ســنتزی از توانایــی خوب ــد. مطالعــات نورکاتالیســتی نشــان دادن گردی
 0/2 g ــاوی ــش گاه ح ــد از h 3 کار واکن ــن، بع ــده در nm 434(. همچنی ــری ش ــی: 12%، اندازه گی ــازده کوانتوم ــت )ب ــوردار اس برخ

ــد. ــت آم ــب µmol 1350 و mgr 42 به دس ــه ترتی ــرد ب ــول گوگ ــده و محص ــدروژن آزاد ش ــدار گاز هی ــت، مق نورکاتالیس

ــد  ــاختار، تولی ــولفیدی نانوس ــانای س ــدروژن، نیم رس ــوخت هی ــتی H2S، س ــب فوتوکاتالیس ــدي: تخری ــات كلي كلم
ــده ــذف آلاین ــولفور، ح س
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مقدمه

هیــدروژن ســولفید یــک آلاینــده ســمی، آتش گیــر 
و فوق العــاده خورنــده اســت کــه در مقیــاس وســیع 
ــامل  ــی ش ــی و طبیع ــف صنعت ــای مختل ــی فرآینده ط
ــی از نفــت خــام، اســتخراج نفــت  ســولفورزدایی هیدروژن
و گاز تــرش، اسید شــویی کانی هــای معدنــی حــاوی 

ــای  ــم باکتری ه ــی و متابولیس ــس میکروب ــولفید، تنف س
کاهنــده ســولفور/ ســولفات و فعالیت هــای زمیــن گرمایــی/ 
ــا  ــش تقاض ــا افزای ــود ]3 -1[. ب ــد می ش ــانی تولی آتشفش
ــن  ــرعت گرفت ــه، س ــوخت و در نتیج ــرژی و س ــرای ان ب
اســتخراج و کاهــش ذخایــر نفــت و گاز شــیرین، موضــوع 
ــع  ــن صنای ــی در ای ــول فرع ــوان محص ــد H2S به عن تولی
به طــور جــدی مطــرح شــده اســت ]4[. نفــت و گاز تــرش 

بزرگ تریــن منبــع مولــد H2S به شــمار می رونــد.
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نفــت خــام تــرش بــه نفتــی اطــلاق می شــود کــه مقــدار 
ــم درصــد  ــردی آن بیشــتر از نی ــات گوگ ــرد و ترکیب گوگ
ــت از  ــس حفاظ ــف آژان ــاس تعری ــن براس ــت. همچنی اس
ــه دارای  ــت ک ــرش، گازی اس ــت )EPA( گاز ت محیط زیس
ــد.  ــتر از mg/m3 5/7 باش ــولفید بیش ــدروژن س ــدار هی مق
مهم تریــن ناخالصــی گاز طبیعــی هیــدروژن ســولفید 
اســت. وجــود H2S در گاز طبیعــی علاوه بــر کاهــش 
ــش  ــی موجــب افرای درصــد حجمــی گازهــای هیدروکربن
و  بهره بــرداری  تجهیــزات  درجــه ســمیت، خوردگــی 
خســارت های زیســت محیطی فــراوان می شــود. تــرش 
ــکلات  ــاد مش ــث ایج ــز باع ــت نی ــت نف ــدگی در صنع ش
عدیــده ای از جملــه فرســایش و خوردگــی تجهیــزات 
انتقــال، ذخیــره، اســتخراج و هزینه هــای مربــوط بــه 
ــه کشــورهایی  ــران از جمل ــود ]5[. ای ــازی می ش شیرین س
ــات  ــدار ترکیب ــن مق ــه دارای بالاتری ــی رود ک ــمار م به ش
آلــی گوگــرددار در ذخایــر نفتــی خــود اســت. منشــأ تولید 
واکنش هــای  نفــت؛  هیــدروژن ســولفید در چاه هــای 
ترکیبــات آلــی ســولفیدی نظیــر مرکاپتان هــا و تیواترهــا، 
ــیمیایی  ــه ش ــولفات ها و تجزی ــیمیایی س ــای ترموش احی
پیریت هــا و فعالیــت باکتری هــای بی هــوازی کاهنــده 
ــه مطالــب گفتــه  ــا توجــه ب ســولفات )SRB( اســت ]6[. ب
شــده، حــذف هیــدروژن ســولفید طــی یــک فرآینــد ســبز 
ــک  ــذف ی ــت محیطی )ح ــر زیس ــه نظ ــا از نقط ــه تنه ن
ــد  ــادی )تولی ــدگاه اقتص ــه از دی ــاک( بلک ــده خطرن آلاین
ســوخت هیــدروژن و عنصــر گوگــرد( نیــز ارزشــمند اســت. 
راه حــل صنعتــی موجــود بــرای تخریــب ایــن مــاده ســمی 
ــاز  ــه در ف ــوده ک ــد از آن، روش کلاوس ب ــتفاده مفی و اس
گازی و دمــای بــالا انجــام می شــود. ایــن فرآینــد دو 
ــولفید  ــدروژن س ــه اول هی ــه در مرحل ــوده ک ــه ای ب مرحل
ــه ســولفور دی اکســید شــده ســپس طــی یــک  تبدیــل ب
فرآینــد کاتالیــزوری، SO2 تولیــد شــده بــا هیــدروژن 
ــری را  ــولفور عنص ــش داده و س ــده واکن ــولفید باقی مان س

تولیــد می کنــد:
H2S+ 3/2 O2→SO2+H2O                                    )1(

 2H2 S+SO 2→3/2 S 2+2H 2 O                                 )2(
روش کلاوس فرآینــدی پیچیــده و غیراقتصــادی بــوده کــه 

ــده و در  ــتحصال گردی ــرد اس ــول گوگ ــا محص در آن تنه
مقابــل از اســتخراج ســوخت پــاک هیدروژنی نهفتــه در آن 
چشم پوشــی شــده و ایــن مــاده ارزشــمند به هــدر مــی رود. 
ــی  ــده جانب ــولات آلاین ــد، محص ــن فرآین ــن در ای همچنی
ــردد ]4[.  ــد می گ ــای ســمی SOx و NOx تولی ــر گازه نظی
شــکافت نــوری محیــط حــاوی H2S یــک روش جایگزیــن 
ســبز و مناســب بــا هــدف تولیــد ســوخت پــاک هیــدروژن 
و عنصــر پرکاربــرد گوگــرد )ایــن عنصــر دارای کاربردهــای 
ــش و ...(،  ــش، کنه ک ــود، قارچ ک ــاورزی )ک ــراوان در کش ف
صنایــع شــیمیایی و مولکول هــای زیســتی حــاوی ســولفور 
اســت( بــرای روش مخــرب کلاوس به شــمار مــی رود ]7[. 
ایــن روش، روشــی کارآمــد، مؤثــر، اقتصــادی و ســبز بــوده 
کــه در آن به دلیــل مســائل ایمنــی هیدروژن ســولفید 
ابتــدا در محیــط آبــی حــل شــده و ســپس فرآینــد تخریب 
نــوری بــا اســتفاده از ذرات پــودری معلــق در محیــط آبــی 

ــود ]2[. ــام می ش ــر روی آن انج ب

لازمــه انجــام فرآینــد تخریــب نــوری H2S و تولیــد 
ــاخت  ــر، س ــورت مؤث ــولفور به ص ــر س ــدروژن و عنص هی
بــا  ســازگار  پایــدار،  کارآمــد،  نورکاتالیســت های1 
زمینــه  در   .]4[ اســت  قیمــت  ارزان  و  محیط زیســت 
بــا  ســولفید  هیــدروژن  فوتوکاتالیســتی  شــکافت 
هــدف تولیــد هم زمــان هیــدروژن و گوگــرد کارهــای 
نظیــر                                                                               ترکیباتــی  از  اســتفاده  بــا  اندکــی  بســیار 
 RuO2/CuGRa1.6Fe0.4O4 و   Pt-CdS )CdS+ZnS(ا/Fe2O3ا، 

ــا  ــه تنه ــا ن ــن کاره ــت ]7-9[. در ای ــده اس ــزارش ش گ
ــه  ــولفور پرداخت ــد س ــق تولی ــی و دقی ــی کم ــه بررس ب
ــمی،  ــتی س ــات نورکاتالیس ــه از ترکیب ــت، بلک ــده اس نش
ــدار در محیط هــای حــاوی  ــا ناپای گران قیمــت، پیچیــده ی
بی ســولفید اســتفاده شــده اســت. در بیــن ترکیبــات 
به دلیــل  ســولفیدی  نیم رســاناهای  نورکاتالیســتی، 
ــذب  ــاوی H2S، ج ــای ح ــیمیایی در محیط ه ــداری ش پای
پیونــد شــیمیایی  تشــکیل  امــکان  و  فوتــون  خــوب 
بــرای  مناســبی  نورکاتالیســتی  گزینــه  پروتــون،  بــا 
ــد  ــمار می رون ــه ش ــولفید ب ــدروژن س ــکافت نوری هی ش

 .]10[
1. Photocatalyst
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ترکیــب MnS یــک نیم رســانای نــوع p بــا هدایــت 
الکتریکــی بــالا و جــذب خــوب در ناحیــه مرئــی بــوده کــه 
می توانــد بــرای ایــن منظــور بــه کار رود. از دلایــل انتخــاب 
ایــن نیم رســانای ارزان قیمــت و دوســت دار محیط زیســت، 
ــاوی  ــط ح ــب در محی ــن ترکی ــداری ای ــه پای ــوان ب می ت
ــوب  ــش خ ــولفید( و برهم کن ــولفید )بی س ــدروژن  س هی
 HS- ــون ــا آنی ــز )+Mn2++HS-↔MnS+H( ب ــون منگن کاتی
ــن  ــاوی ای ــات ح ــت ترکیب ــر اس ــرد. لازم به ذک ــاره ک اش
کاتیــون )منگنــز( به عنــوان جــاذب H2S در صنعــت نفــت 
و گاز اســتفاده می شــود. همچنیــن، عنصــر Mn دارای 
اعــداد اکســایش مختلــف )II، III و IV( بــوده و ترکیبــات 
آن از قــدرت اکســندگی بالایــی برخــوردار هســتند ]11- 
13[؛ لــذا انتظــار مــی رود ترکیــب MnS فرآینــد اکســایش 
بی ســولفید )رابطــه 2( را به خوبــی انجــام داده و ایــن امــر 
بــه تولیــد گوگــرد )رابطــه 4( و در نهایــت، بــه آزادســازی 
ــه  ــا توج ــردد. ب ــر گ ــتر منج ــه 3( بیش ــدروژن )رابط هی
ــر،  ــانای مؤث ــر نیم رس ــوق، در کار حاض ــات ف ــه توضیح ب
ــه روش  ــت MnS ب ــت دار محیط زیس ــدار و دوس ارزان، پای
ــول  ــوری محل ــرای تبدیل ن ــنتز شــده و ب ــال س هیدروترم
قلیایــی حــاوی H2S ا)pH=11( بــا هــدف تولیــد همزمــان 

هیــدروژن و ســولفور مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.

بخش آزمایشگاهی
سنتز نيم رسانا

بــرای ســنتز ترکیــب MnS از روش هیدروترمــال گــزارش 
ــد ]14[.  ــتفاده ش ــر اس ــی تغیی ــا اندک ــون ب ــده در مت ش
بدیــن منظــور بــرای ســنتز ترکیــب منگنــز ســولفید ابتــدا 
mL 50 محلــول حــاوی mmol 18 از منگنــز اســتات 

)Mn)CH3 COO(2 ســاخت شــرکت فلــوکا بــا درجــه 

 C2 H5 NS( 20 از تیواســتامید mmol و )%خلــوص 98
ســاخت شــرکت شــارلو بــا درجــه خلــوص 98%( ســاخته 
                                                                                   8 h شــد. ســپس محلــول مذکــور درون اتــوکلاو به مــدت
در دمــای C° 160 حــرارت داده شــد ]15[. در ادامــه 
رســوب به دســت آمــده پــس از چنــد بــار شستشــو بــا آب 
مقطــر بــه آون منتقــل کــرده و در دمــای C° 70 )تحــت 

ــد. ــک ش ــدت h 12 خش ــی( به م ــفر معمول اتمس

بررسی سرعت آزادسازی هيدروژن

بــرای انجــام فرآینــد شــکافت نــوری، بــه mL 50 محلــول 
NaOH 0/5 M گاز H2S )بــا رعایــت نــکات ایمنــی کار بــا 
گازهــای خطرنــاک( دمیــده شــد تــا محلــول از هیــدروژن 
میــزان  آنجایی کــه  از   .]4[ شــود  اشــباع  ســولفید 
ــت و  ــته اس ــول وابس ــه pH محل ــدروژن ب ــازی هی آزادس
ــی در  ــات قبل ــق گزارش ــازی طب ــزان آزادس بیشــترین می
ــت، رخ  ــولفید اس ــب در آن بی س ــه غال ــه گون pH= 11 ک
ــد.  ــم ش ــدد 11 تنظی ــول در ع ــذا، pH محل ــد. ل می ده
                                                                     0/2 g ســپس محلــول بــه ســل دوجــداره منتقــل شــده و
از نورکاتالیســت )مقــدار بهینــه گــزارش شــده بــرای 
نورکاتالیســت( بــه آن اضافــه شــد ]2[ و همــراه هــم زدن 
ــور  ــدت ن ــا ش ــون ب ــپ زن ــش لام ــت تاب ــی تح مغناطیس
ــدروژن آزاد  ــد. هی ــرار داده ش ــرودی mV/cm2 100 ق ف
شــده بــه روش حجم ســنجی اندازه گیــری شــد ]15[. 
ــس از  ــده پ ــت آم ــول به دس ــولفور، محل ــد س ــرای تولی ب
فرآینــد شــکافت نوری و بعــد از جــدا کــردن نورکاتالیســت 
از آن بــا اســید HCl 1 مــولار تیتــر نمودیــم. پــس از کامل 
ــه pH تقریبــاً 5( ذرات معلــق  شــدن واکنــش )رســیدن ب
زرد رنــگ )ســولفور( را به کمــک کاغــذ صافــی از محلــول 
                                                                                     70 °C 8 در آون بــا دمای h واکنــش جــدا کــرده و به مــدت

خشــک شــد.
مشخصه یابي نوركاتاليست

ســاختار بلورشناســي نورکاتالیســت ســنتز شــده بــه روش 
هیدروترمــال بــا اســتفاده از فــن آوري پــراش پرتــو ایکــس 
                                                                                  )X'Pert Pro; Netherlands( بــه کمــک دســتگاه فیلیپــس
طیــف  گردیــد.  تعییــن   )λ=1.54; Cu-Kα( پرتــو  بــا 
فرابنفــش- مرئــي بازتــاب نفــوذي نورکاتالیســت بــا 
در   )Cary5; USA( طیف ســنج  دســتگاه  از  اســتفاده 
محــدوده طــول موج هــاي nm 1200-200 nm ثبــت 
ــات  ــروژن و آزمایش ــذب نیت ــذب- واج ــي ج ــد. منحن ش
تخلخل ســنجي در دمــاي K 77 توســط دســتگاه تخلخــل 
ــوژي  ــن مورفول ســنج )BEL, Japan( انجــام شــد. همچنی
ــا  ــده ب ــنتز ش ــانای  س ــکوپي نیم رس ــاختار میکروس و س
ــدان ــي می ــي روبش ــکوپ الکترون ــتفاده از میکروس اس
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گسیل )Mi ra3-XMU; Czechia( و میکروسکوپ الکترونی 
عبــوری )TECNAI GR2 F20; 200 kV; USA( بررســي 
شــد. طیــف رامــان ترکیــب ســنتز شــده در دمــای اتــاق 
 FirstGRuard;( بــا اســتفاده از دســتگاه طیف ســنج رامــان
                                                                                           1064 nm ــا طــول مــوج ــا منبــع تابــش لیــزر ب Japan( ب

ثبــت گردیــد. بــرای ترســیم منحنی مــات- شــاتکی از یک 
                                ،)2/5 cm2( سیســتم ســه الکتــرودی شــامل ورقــه پلاتیــن
ــر  ــه روش دکت ــانا ب ــده از نیم رس ــاخته ش ــرود س فوتوالکت
ــوان  ــل اشــباع به ترتیــب به عن ــرود کالوم ــد ]4[ و الکت بلی
الکترولیــت  در  مرجــع  و  کار  کمکــی،  الکترودهــای 
 )pH=11 واکنــش،  )محلــول   0/5  M سدیم ســولفید 
ــتات/  ــتات/ گالوانواس ــتگاه پتانسیواس ــتفاده از دس ــا اس ب
                                                                                                  )Ivium/Vertex; Netherlands( آنالایــزر  امپدانــس 

اســتفاده شــد.

بحث و نتایج

الگــوي پــراش پرتــو ایکــس منگنــز ســولفید ســنتز 
شــده به همــراه پیک هــای مشــخصه آن در )شــکل 1 
ــا  ــده ب ــاهده ش ــای مش ــت. پیک ه ــده اس ــف( آورده ش ال
پیک هــای گــزارش شــده بــرای MnS در رفرنــس 3413- 
JCPSD No. 65 مطابقــت داشــته کــه ایــن پیک هــا 
ــب  ــن ترکی ــرای ای ــال ب ــاختار هگزاگون ــان دهنده س نش
اســت ]14[. بــا اســتفاده از پهنــای پیــک در نصــف شــدت 
 26 nm بیشــینه و فرمــول دبــای شــرر انــدازه ذرات
ــان  ــف رام ــد ]16[. طی ــت آم ــی به دس ــورت تخمین به ص
ــات  ــج مطالع ــا نتای ــز ب ــکل 1 ب( نی ــده )ش ــت آم به دس
رامــان گــزارش شــده مطابقــت داشــته و پیک هــای 

شکل 1 الگوی پراش اشعه ایکس الف( و طیف رامان ب( فوتوکاتالیست سنتز شده در این کار
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 656  cm-1 و   369  ،320 حوالــی  در  شــده  مشــاهده 
ــزارش  ــولفید گ ــز س ــخصه منگن ــای مش ــوان پیک ه به عن
شــده اســت ]17[. همچنیــن آنالیــز طیف ســنجی اشــعه 
ایکــس براســاس تفکیــک انــرژی )EDS(، حضــور منگنــز 
ــورد نظــر  ــی م ــا نســبت اســتوکیومتری مول و ســولفید ب
را نشــان داد )شــکل 2(. نتایــج ایــن بررســی ها حاکــی از 
ســنتز موفــق فوتوکاتالیســت بــود. تصاویــر میکروســکوپ 
ــوری  ــیل )FESEM( و عب ــدان گس ــي می ــي روبش الکترون
)TEM( ترکیــب منگنــز ســولفید )شــکل 3(، حضــور ذرات 

ــر از nm 100 در نیم رســانای ســنتز شــده  ــاد کمت ــا ابع ب
ــی کــه در  ــرار داد. ســاختار مزومتخلخل ــد ق ــورد تأیی را م
تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی و عبــوری دیــده 
شــد بــا اســتفاده از آنالیــز BET نیــز تأییــد شــد. نتایج این 
مطالعــه نشــان داد ترکیــب ســنتز شــده دارای مســاحت 
                                                                                 10/1 nm 58/26 و قطــر متوســط حفــره m2 ســطح
 )]15[ 50 nm بــوده و از نــوع مزوحفــره )قطــر بیــن 2 تــا
ــری در  ــه تأخی ــورت حلق ــوع به ص ــن موض ــه ای ــت ک اس
ــی )شــکل 4( مشــاهده شــد. ــای جذب نمودارهــای هم دم

طیــف بازتابــي نفــوذي نیم رســانای ســنتز شــده در شــکل 
5 الــف آورده شــده اســت. همان طــور کــه مشــاهده 
می شــود ایــن ترکیــب از جــذب خوبــی در ناحیــه مرئــی 
برخــوردار اســت. بــا اســتفاده از طیــف ماورابنفــش- مرئــی 
و روش کوبلــکا- مانــک ]16[ گاف نــواری eV 2/18 بــرای 
ایــن ترکیــب به دســت آمــد )شــکل 5 ب(. نمــودار مــات- 
شــاتکی نیم رســانای نانوســاختار ســنتز شــده در شــکل 6 

آورده شــده اســت.

بالف
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شکل 2 نمودار طیف سنجی اشعه ایکس براساس تفکیک انرژی )EDS( نیم  رسانای سنتز شده

شکل 3 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی میدان گسیل )FESEM( و عبوری )TEM( نمونه سنتزی

شکل 4 نمودار جذب- واجذب نیتروژن نیم رسانای سولفیدی نانوساختار سنتز شده در کار حاضر
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شکل 5 طیف فرابنفش- مرئی نمونه سنتز شده الف( و منحنی کوبلکا- مونک حاصل از آن ب(
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پتانسیل )ولت نسبت به مرجع کالومل اشباع(
شکل 6 نمودار مات- شاتکی ترکیب سنتز شده در کار حاضر

ــی دارای  ــن منحن ــود ای ــاهده می ش ــه مش ــور ک همان ط
شــیب منفــی بــوده و نشــان می دهــد نیم رســانای ســنتز 
شــده از نــوع p بــوده و بــا اســتفاده از این نمودار پتانســیل 
ــل  ــرود کالوم ــه الکت ــه V 0/47 نســبت ب ــطح ب ــوار مس ن
اشــباع به دســت آمــد و بــر اســاس مقــدار پتانســیل نــوار 
ــت V 0/57 محاســبه شــد  ــوار هدای مســطح، پتانســیل ن
ــده  ــبه ش ــرژی محاس ــکاف ان ــدار ش ــتفاده از مق ــا اس و ب
)از طریــق منحنــی کوبلــکا- مونــک( پتانســیل نــوار 
ظرفیــت 1/61 به دســت آمــد. ایــن اعــداد محاســبه شــده 
ــوار هدایــت و ظرفیــت نشــان می دهــد  ــرای پتانســیل ن ب
ــد  ــرای تولی ــی لازم ب ــده از توانای ــنتز ش ــانای س نیم رس
ــت  ــوار ظرفی ــت )ن ــوردار اس ــولفور برخ ــدروژن و س هی
مثبت تــر از پتانســیل اکســایش بی ســولفید/ ســولفید 
ــون  ــای پروت ــیل احی ــر از پتانس ــت منفی ت ــوار هدای و ن
ــد  ــولفور تولی ــده و س ــدروژن آزاد ش ــزان هی ــت(. می اس
ــول  ــد از h 3 انجــام واکنــش شــکافت نوری محل شــده بع
 mL قلیایــی حــاوی هیــدروژن  ســولفید اشــباع، به ترتیــب
molµ( 33 1350( و mg 42 بــه ازای g 0/2 نورکاتالیســت 
ــن  ــرای ای ــی ب ــازده کوانتوم ــن، ب ــد. همچنی ــت آم به دس

ترکیــب مقــدار 12%، تحــت تابــش دیــود نورگســیل 
 1 h 434( به مــدت nm ( آبــی )بــا طــول مــوجLED(

تابــش بــا اســتفاده از روشــی کــه در گــزارش قبلــی ایــن 
ــر  ــد. مقادی ــبه گردی ــان شــده اســت ]4[ محاس ــروه بی گ
به دســت آمــده بــرای میــزان هیــدروژن، ســولفور و 
ــازده کوانتومــی نشــان می دهــد ترکیــب منگنزســولفید  ب
H2S ــوری ــرای تخریب ن ــی ب ــتی خوب ــی نورکاتالیس توانای

ــر بــرای ایــن منظــور  ــته و می توانــد به طــور مؤث داش
ــرد. مکانیســم شــکافت نوری  ــرار گی ــرداری ق ــورد بهره ب م
ــور  ــوان به ط ــدروژن را می ت ــولفور و هی ــد س H2S و تولی

خلاصــه براســاس روابــط 3 تــا 6 شــرح داد. بدیــن ترتیــب 
ــز  ــه منگن ــرژی مناســب ب ــا ان ــون ب ــورد فوت ــا برخ ــه ب ک
ــه  ــود )رابط ــد می ش ــره تولی ــرون- حف ــولفید زوج الکت س

:)3
)3(                                                     سولفید منگنز
hν→ e-+h+                                                         

از احیــای پروتــون توســط الکترون هــای نــور تولیــد شــده 
گاز هیــدروژن تولیــد می گــردد ]2[:

2H++2e-→H2                                                 )4(
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2HS-↔2H++2S2-                                                           
----------                                                                                                                                      

2HS-+2e-→H2+2S2-                                                       

بــا اکســایش بی ســولفید به وســیله حفره هــای تولیــد 
ــل  ــولفید حاص ــون دی س ــانا آنی ــطح نیم رس ــده در س ش

:]4[ می گــردد 
2HS-+2h+→2H++S2

2
-                                       )5(

ــط حــاوی دی ســولفید  ــا اســیدی نمــودن محی ســپس ب
ــوری(  ــد تخریب ن ــام فراین ــس از انج ــش پ ــط واکن )محی
ــت  ــر به دس ــورت زی ــری را به ص ــولفور عنص ــوان س می ت

:]18[ آورد 
S2

2- +H+→HS-+S                                              )6(
ــوری نیم رســانای ســنتز شــده  ــداری ن ــرای بررســی پای ب
ــرای  ــی h 3 ب حجــم گاز آزاد شــده در ســه چرخــه متوال
ــان  ــی ها نش ــج بررس ــد. نتای ــری ش ــه اندازه گی ــن نمون ای

داد اســتفاده از نورکاتالیســت در چرخه هــای متوالــی 
شــکل 7 کاهــش قابــل ملاحظــه ای در حجــم گاز تولیــدی 
ــی  ــوری خوب ــداری ن ــب از پای ــن ترکی ــرده و ای ایجــاد نک

برخــوردار اســت ]4[.

چرخه اول چرخه دوم چرخه سوم

180
160
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)m
L(

م 
حج

 1 g شکل 7 میزان آزاد سازی گاز هیدروژن با گذشت زمان به ازای
نورکاتالیست، اندازه گیری شده در فاصله های زمانی min 10 در سه 

آزمایش متوالی h 3 در محیط قلیایی اشباع از هیدروژن سولفید
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INTRODUCTION
H2S is a highly dangerous/poisonous and corrosive 

pollutant that is harmful to living creatures and 

damaging for metallic structures. Moreover, this 

hazardous chemical is produced in huge amount 

in sour oil and gas industries [1-4], routinely 

or accidentally, during the extraction, storage, 

transportation, or processing stages. Only 

negligible quantity of this gas is conventionally 

treated through the two-step burning Claus 

process (Equations 1 and 2), whereas most of H2S 

is not properly dealt with and eventually released 

into the atmosphere [4,5]. 

                                   (1)

                                     (2)

The current Claus approach not only needs 

a complicated infrastructure, but during the 

process, the hydrogen energy stored in H2S is also 

set aside. Furthermore, the emission of SOx and 

NOx is another drawback of this process [3,5].

Photocatalytic conversion of H2S to hydrogen 

clean fuel and valuable sulfur element is a new 

alternative green/economic strategy to replace 

the Claus industrial process [1-5]. To this end, 
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the design and synthesis of low-price, eco-friendly, 

effective photocatalyst/solar-energy materials 

are highly in demand. In this regard, metal sulfides 

are suitable choices, owing to their high chemical 

stability in H2S media, visible-light absorption 

and the ability of chemical bond formation with 

proton species [2,3]. Manganese sulfide (MnS) is 

an affordable, environmentally friendly, p-type 

sulfide semiconductor which is stable in sulfide 

media. Moreover, Mn compounds have a good 

potential to be employed as an effective catalyst 

for oxidative processes. In addition, Mn2+ cation 

has a good potency to adsorb hydrogen sulfide, 

and Mn-containing compounds are commonly 

employed as an H2S sorbent in the oil and gas 

industries [6-8]. Based on the facts mentioned 

above, in the present work, a mesoporous/

nanostructure MnS was synthesized and 

employed for the photocatalytic degradation of 

H2S alkaline medium to generate hydrogen fuel 

and elemental sulfur under ambient conditions.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
PHOTOCATALYST PREPARATION
MnS was synthesized through a hydrothermal 

route. Briefly, a 50 ml aqueous solution containing 

0.36 M Mn2+ [Mn(CH3COO)2; 98%; Fluka] and 0.4 

M thioacetamide was first prepared. Moreover, 

the solution was transferred into a homemade 

autoclave reactor, and then heated up to 160 °C 

for 8 h. After cooling the reactor, the resulting 

precipitate was washed several times with 

distilled water and dried at 70 °C for 12 h [2]. 

PHOTOCATALYTIC ACTIVITY TEST
Similar to our previous report, the 

photodecomposition process of the H2S 

saturated solution was carried out in a home-

made, T-controlling, double-walled, cylindrical 

glass reactor contained 0.2 gr photocatalyst 

and illuminated by a xenon light source with 

irradiative intensity set at 1 sun. Since the 

amount of hydrogen gas being photo-evolved is 

pH-dependent, the photo-splitting process was 

done at pH=11 [2]. To extract sulfur element, 

disulfide solution was acidified with a 1M HCl 

solution to pH~5. In addition, the precipitated 

sulfur was then filtered and dried [9]. 

RESULTS AND DISCUSSION
XRD pattern of the energy material synthesized 

here is depicted in Fig.1. The pattern recorded here 

for MnS corresponds to JCPDS card number 65-

3413 and confirms the synthesis of this compound.

Figure 1: XRD pattern of synthesized photocatalyst.

The synthesis of photocatalyst was also approved 

by EDS/EDX evidence and Raman spectra (see Ta-

ble 1 and Fig. 2).
Table1: Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS/

EDX) data (Wt. %).
Semiconductor Mn S

MnS 61.06 38.94

Figure 2: Raman spectrum of synthesized sample.
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FESEM and TEM images of MnS are presented in 

Fig. 3. This figure demonstrated that the energy 

material synthesized here had a nano-particulat-

ed structure.

Figure 3: FESEM (right) and TEM (left) images of 
the solar-energy material under consideration.

BET analysis (Fig. 4) revealed that the photocata-

lyst energy-material under consideration was 

mesoporous (the pore size between 2 to 50 nm) 

[5]. 

Figure 4: Nitrogen adsorption-desorption iso-
therm of the photocatalyst synthesized in this 
work.

Diffuse reflectance spectra of the photocatalyst 

synthesized here is plotted in Fig. 5. This figure 

showed that MnS has a good absorption in the 

visible region. Photocatalytic activity tests re-

vealed that the energy material under consid-

eration has a good ability to generate hydrogen 

fuel (see Fig. 6) and produce sulfur element (The 

extent of sulfur product was obtained 42 mg).

Figure 5: Diffuse reflectance UV– visible spectra 
of the energy material synthesized in this labora-
tory.

Figure 6: The volume of hydrogen gas evolved 
over 1 g of the photocatalyst, measured for 3 
successive runs; each run lasted 3 h and the vol-
ume of gas recorded after each 10 min (the pH 
was 11).

CONCLUSIONS
In this article, using a facile hydrothermal meth-

od, a new nanostructured/low-price/eco-friend-

ly photocatalyst was synthesized and employed 

for the photocatalytic conversion of H2S haz-

ardous material to H2 green fuel and elemental 

sulfur. In addition, the photocatalyst material 

synthesized here was characterized using DRS, 

TEM, BET, FESEM, XRD and Raman techniques. 

The adsorption–desorption isotherms revealed 

a hysteresis loop which indicated the synthesis 

of a mesoporous material. Moreover, the nano-

structured morphology of the photocatalyst was 

approved by field emission scanning electron mi-

croscopy (FESEM), transmission electron micros-
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copy (TEM) and XRD (Scherrer formula) analyses. 

Finally, the results demonstrated that the photo-

catalyst material synthesized in this work had a 

good ability to produce hydrogen fuel and gener-

ate sulfur element. 
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