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تجزیه فتوکاتالیستی آلاینده نرمال هگزان در فاز 
گاز با استفاده از نانو ذرات TiO2 بهبود یافته با 

داپ نیتروژن

چكیده

در ایــن پژوهــش گزارشــی از اکسیداســیون فتوکاتالیســتی نرمال هگــزان در فــاز گاز و تبدیــل آن بــه کربن دی اکســید و آب بــا 
ــا  ــی آن ب ــت و ریخت شناس ــواص فتوکاتالیس ــت. خ ــده اس ــه ش ــروژن ارائ ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت ــت TiO2 بهب ــتفاده از فتوکاتالیس اس
اســتفاده از آنالیز هــای XRDا، FTIRا، SEM و XRF مــورد بررســی قــرار گرفــت و محصــولات اکسیداســیون فتوکاتالیســتی بــا اســتفاده 
از دســتگاه گازکروماتوگــراف وآنالیــز FTIR شناســایی شــدند. نتایــج آنالیــز SEM تغییــرات چندانــی از ســطح کاتالیســت در اثــر داپ 
کــردن نیتــروژن را نشــان نمــی داد و همچنیــن نتایــج عملکــرد فتوکاتالســتی نشــان داد کــه فتوکاتالیســت TiO2 بهبــود یافتــه بــا داپ 
ــور مرئــی قــادر اســت نرمال هگــزان خــوراک در غلظت هــای مختلــف را بــه کربن دی اکســید و آب تبدیــل کنــد. تبدیــل  نیتــروژن در ن
ــل  ــا تبدی ــا داپ نیتــروژن در مقایســه ب ــه ب ــود یافت ــا اســتفاده از فتوکاتالیســت TiO2 بهب ــی ب ــور مرئ فتوکاتالیســتی نرمال هگــزان در ن
ــکل،  ــد ال ــری داشــت. واســطه هایی مانن ــور فرابنفــش عملکــرد بهت ــص TiO2 در ن ــا اســتفاده از فتوکاتالیســت خال فتوکاتالیســتی آن ب
آلدهیــد، کتــون و کربکســیلیک اســید در محصــولات توســط آنالیــز FTIR شناســایی شــدند کــه مکانیزمــی بــر پایــه ایــن آنالیــز بــرای 

ــز پیشــنهاد شــده اســت. ــی نی ــن واســطه ها و محصــول نهای ــد ای تولی
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مقدمه

نیتــروژن  اکســید های  ماننــد  مختلفــی  آلاینده هــای 
اکســید های   ،)CO و   CO2( کربــن  اکســیدهای   ،)NO

x
(

ــی  ــرار )VOCs( 1 در ط ــی ف ــات آل SO( وترکیب
x
ــرد ) گوگ

دهه هــای گذشــته مــورد شناســایی و بررســی قــرار 
ــرار از  ــی ف ــات آل ــان ترکیب ــن می ــه در ای ــد ک گرفته ان
اهمیــت ویــژه ای برخوردارنــد ]1- 2[. به طــور کلــی 

می تــوان گفــت ترکیبــات آلــی فــرار بــه تمامــی ترکیبــات 
آلــی کربنــی موجــود در جــو زمیــن بــه جــز عنصــر کربــن 
و ترکیبــات کربن منو اکســید و کربن دی اکســید اطــاق 
می شــوند. ترکیبــات آلــی فــرار عاوه بر این کــه خــود 
حضــور  در  می شــوند،  شــناخته  آلاینــده  به عنــوان 
اکســید های نیتــروژن و نــور خورشــید می تواننــد بــه 
ــل  ــن تبدی ــد ازن در ســطح زمی ــر مانن محصــولات مضرت

شــوند ]3- 4[.
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طیف گسترده ای از این ترکیبات مانند کتون ها1، آلدهید ها2، 
و  کلردار5  هیدروکربن های  آروماتیک4،  ترکیبات  الکل ها3، 
و  سرطان زا  ترکیبات سمی،  به عنوان  اغلب  ترکیبات  سایر 

جهش زا شناخته می شوند ]5[.

بــا گســترش ایــن ترکیبــات خطرنــاک در طــی ســال های 
ــه  ــو ب ــود در ج ــر موج ــات مض ــل ترکیب ــته، تبدی گذش
ترکیبــات بی خطــر به عنــوان یــک موضــوع ویــژه در 
تحقیقــات محققــان جــای گرفته اســت. به طــور کلــی 
ــه و تصفیــه هــوا  ــع، افزایــش تهوی ســه روش کنتــرل مناب
ــرای بهبــود کیفیــت هــوا مطــرح شــده اند کــه اســتفاده  ب
از فتوکاتالیســت ناهمگــن6 یکــی از روش هــای امکان پذیــر 
ــاز گاز  ــتی ف ــیون فتوکاتالیس ــت. اکسیداس ــه هواس تصفی
)PCO( 7 روشــی اســت بــرای تخریــب ترکیبــات آلــی فــرار 

ــر  ــان کمت ــا زی ــو و ب ــی بی ب ــواد معدن ــن روش م کــه در ای
ــد می شــوند. به طــور  ــن دی اکســید و آب تولی ــد کرب مانن
کلــی در ایــن روش کــه در حضــور نانوکاتالیســت های نیمــه 
رســانا8 تحــت نــور فرابنفــش یــا مرئــی انجــام می شــود، از 
ــوان عامــل اکســیدکننده اســتفاده  اکســیژن محیــط به عن
می شــود ]3 و 6- 8[. برخــاف مزایــای بســیار فرآیندهــای 
فتوکاتالیســتی ماننــد عملکــرد خــوب، پایــداری بــالا، 
قیمــت مناســب و دسترســی آســان ایــن فرآیندهــا اغلب در 
مرحلــه تحیقاتــی قــرار دارنــد ]9- 10[. فتوکاتالیســت هایی 
از  گســترده ای  طیــف  در  معمــول  به صــورت  کــه 
اغلــب  شــده اند،  به کارگرفتــه  شــیمیایی  واکنش هــای 
ــه  ــتند ک ــانایی هس ــه رس ــولفید های نیم ــیدها و س اکس
ــج  ــد. نیمه رســانای رای ــوار9 مناســبی دارن ــرژی شــکاف ن ان
TiO2 بــا وجــود مزایایــی چــون فعالیــت فتوکاتالیســتی بالا، 

ــداری فتوشــیمیایی10 و قیمــت  ــی، پای ــد آلودگ ــدم تولی ع
ــترده اش )3/02  ــوار گس ــکاف ن ــول ش ــبب ط ــه س ــم، ب ک
ــل11و  ــاز روتای ــرای ف ــب ب ــت به ترتی ــرون ول و 3/23 الکت
آناتــاس12( قــادر بــه تولیــد الکتــرون- حفــره در نــور 
ــگان خورشــید نیســت ]9 و 14-11[.  ــور رای ــا ن ــی و ی مرئ
بــه همیــن دلیــل توجه هــا بــه ســمت بهبــود ســطح ایــن 
ــی  ــور مرئ ــه منظــور بهبــود عملکــرد آن در ن کاتالیســت ب
معطــوف شــده  اســت کــه یکــی ازمؤثرتریــن ایــن روش هــا 

 1. Ketones 
 2. Aldehydes
 3. Alcohols
 4. Aromatics
 5. Chlorinated Hydrocarbons
 6. Heterogeneous Photocatalysis
 7. Gas-phase Photocatalytic Oxidation
 8. Semiconductor
 9. Band Gap
 10. Photochemical Stability
 11. Rutile
 12. Anatase 
 13. Doping
 14. Transition Metal
 15. Ionization Energy
 16. Urea
 17. Guanidine Hydrochloride
 18. Guanidine Carbonate

انتقالــی14  فلــزات  ماننــد  ناخالصــی  کردن13یــک  داپ 
یــا نافلــزات روی فتوکاتالیســت اســت. اگرچــه داپ کــردن 
ــت فتوکاتالیســتی  ــش فعالی ــی موجــب افزای ــزات انتقال فل
ــتی کل  ــت فتوکاتالیس ــا فعالی ــود ام ــی می ش ــور مرئ در ن
ــش  ــره کاه ــرون- حف ــب الکت ــش بازترکی ــل افزای را به دلی
 N و S ،F ،C می د هــد ]15- 17[. درایــن میــان عناصــر
نافلزاتــی هســتند کــه نتایــج عملکــرد فتوکاتالیســتی داپ 
 TiO2 بــا توجــه بــه کاهــش شــکاف نــوار TiO2 آنهــا بــرروی
ــا  ــروژن ب ــت ]16 و 18-21[. نیت ــش بوده اس ــت بخ رضای
ــم  ــدازه ات ــش، ان ــیون15 کوچک ــرژی یونیزاس ــه ان ــه ب توج
ــا اتــم اکســیژن و پایــداری بــالا می توانــد  قابــل مقایســه ب
در بهبــود TiO2 به عنــوان عنصــر جایگزیــن در شــبکه 
ــود  ــه کار گرفته ش ــبکه ب ــکان ش ــارج از م ــا خ ــیژن ی اکس
ــن  ــا اســتفاد از اوره16، گوانیدی ــکاران ب ]22[. ناســاکا و هم
ــع  ــوان منب ــات18 به عن ــن کربن ــد17 و گوانیدی هیدروکلرای
نیتــروژن، نیتــروژن را بــرروی TiO2 داپ کردنــد ]23[. 
ــر از nm 420 را  ــوج کمت ــول م ــه ط ــی ک ــور مرئ ــت ن تح
ــوط  ــن فعالیــت فتوکاتالیســتی مرب شــامل می شــود بهتری
ــوان  ــات به عن ــن کربن ــا گوانیدی ــده ب ــه ساخته ش ــه نمون ب
ــتفاده از  ــکاران اس ــگ و هم ــود. چینرون ــروژن ب ــع نیت منب
ــع  ــوان منب ــات به عن ــن کربن ــولار گوانیدی ــم م ــت نی غلظ
ــال  ــتی فع ــه فتوکاتالیس ــرروی TiO2 ب ــروژن در داپ ب نیت
در ناحیــه طــول مــوج nm 570-400 رســیدند ]24[. 
بــرای اولیــن بــار از فتوکاتالیســت بــه منظــور اکسیداســیون 

ــرار اســتفاده شــد. ــی ف ترکیبــات آل
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ــه  ــد ک ــن بودن ــن و پروپیل ــامل اتیل ــات ش ــن ترکیب ای
تبدیــل  کربن دی اکســید  و  آب  بــه  کامــل  به طــور 
ــده در  ــر ش ــی منتش ــع علم ــی مناب ــه کل ــدند. مطالع ش
آلــی  ترکیبــات  فتوکاتالیســتی  اکسیداســیون  زمینــه 
ــان  ــی محقق ــز اصل ــروزه تمرک ــد ام ــان می ده ــرار نش ف
ــه  ــاز گاز اســت ک ــات در ف ــن ترکیب ــر اکسیداســیون ای ب
ایــن نشــان دهنده پتانســیل اکسیداســیون فتوکاتالیســتی 
ــیون  ــه اکسیداس ــان ب ــه محقق ــت. عاق ــه هواس در تصفی
فتوکاتالیســتی ترکیبــات آلــی فــرار هــوا بــرای اولیــن بــار 
ــات  ــداد تحقیق ــت و تع ــادی شــکل گرف ــه 90 می در ده
منتشــر شــده در ایــن زمینــه رشــد قابــل توجهــی پیــدا 
ــزان1، نرمال بوتیل اســتات2 و  ــه نرمال هگ ــرای نمون ــرد. ب ک
تولوئــن3 از جملــه ترکیبــات آلــی فــراری بودنــد کــه نتایج 
تحقیقــات بــرروی جنبه هــای مختلــف اکسیداســیون 
فتوکاتالیســتی آن هــا در رآکتــور ناپیوســته منتشــر شــد. 
ــان  ــیمیایی متفاوتش ــواص ش ــل خ ــا به دلی ــن آلاینده ه ای
ماننــد قابلیــت انحــال در آب انتخاب شــده بودنــد. خواص 
شــیمیایی متفــاوت ایــن ترکیبــات بــه ســاختار شــیمیایی 
متفاوتشــان مربــوط اســت. همچنیــن ایــن ترکیبــات 
ــوند.  ــناخته می ش ــز ش ــی نی ــای صنعت ــوان حال ه به عن
مولیــس و همــکاران تجزیــه فتوکاتالیســتی نرمال هگــزان 
 TiO2 ــت ــتفاده از فتوکاتالیس ــا اس ــش را ب ــور فرابنف در ن
تجــاری P25 مــورد بررســی قــرار دادنــد. نتایــج کار آن هــا 
ــه آب و کربن دی اکســید  ــال هگــزان ب ــل نرم ــل کام تبدی

ــی داد ]25[. ــان م را نش

ــواد  ــه م ــزان ب ــال هگ ــل نرم ــر تبدی ــش حاض در پژوه
معدنــی بــا اســتفاده از ذرات TiO2 بهبــود یافتــه بــا 
ــولاد ضــد  ــس ف ــوری از جن ــرروی ت ــه ب ــروژن ک داپ نیت
ــورد  ــی م ــور مرئ ــود در ن ــده  ب ــش داده  ش ــگ4 پوش زن
ــش  ــن پژوه ــی در ای ــدف اصل ــت. ه بررسی قرار گرفته اس
مقایســه فعالیــت فتوکاتالیســت TiO2 بهبــود یافتــه با داپ 
نیتــروژن در نــور مرئــی و فتوکاتالیســت خالــص TiO2 در 
نــور فرابنفــش در تولیــد کربن دی اکســید از نرمال هگــزان 
ــا در  ــرار اســت. آزمایش ه ــی ف ــب آل ــک ترکی ــوان ی به عن
ــگاه  ــده در آزمایش ــی ش ــته طراح ــور ناپیوس ــک رآکت ی
ــه  ــز ب ــگاه رازی مجه ــت دانش ــات کاتالیس ــز تحقیق مرک

کنترل کننــده دمــا و فشــار در فــاز گاز تحــت نــور مرئــی و 
 SEM ،اXRF ،اXRD فرابنفــش صــورت گرفــت. آنالیزهــای
و FTIR بــرای تعییــن خصوصیــات فتوکاتالیســت ها مــورد 
اســتفاده قــرار گرفــت و محصــولات واکنــش با اســتفاده از 
دســتگاه گاز کروماتوگــراف )GC( وآنالیــز FTIR شناســایی 
شــدند کــه بــه پیشــنهاد مکانیزمــی بــرای اکسیداســیون 

نرمال هگــزان انجامیــد.

روش كار 
مواد مورد استفاده

TiO2 تجــاری P-25 5 بــا فــاز آناتــاس و روتایــل بــه نســبت 

تقریبــی 80 بــه 20 بــا ســطح ویــژه ذرات nm 25 و ســطح 
m2/g 15±50 از شــرکت Degussa خریــداری شــد و روی 

تــوری از جنــس فــولاد ضــد زنــگ بــا انــدازه مــش6 120 
 ، )%65 wt.( پوشــش داده شــد. همچنیــن نیتریــک اســید
اتانول ).wt 96%(، هیدروکلریک اســید ).wt 37%(، اســتون 
ــات  ــن کربن ــک گوانیدی ــش از 99% و نم ــوص بی ــا خل ب
ــدند  ــداری ش ــرک7 خری ــرکت م ــوص 99% از ش ــا خل ب
ــت  ــاخت کاتالیس ــتفاده در س ــورد اس ــواد م ــر م . از دیگ
ــه  ــوان ب ــت می ت ــرد کاتالیس ــی عملک ــش بررس ــا آزمای ی
ــالا و آب  ــا خلــوص بســیار ب گازهــای هلیــم و اکســیژن ب

دو بــار تقطیــر اشــاره کــرد.
آماده سازی فتوكاتاليست

ــوری در  ــت روی ت ــش دهی فتوکاتالیس ــور پوش ــه منظ ب
مرحلــه اول g 1/5 از پــودر TiO2 در mL 9 از اتانــول 
 ،TiO2 به عنــوان یــک انتخــاب مناســب بــرای پخــش
ــق  ــید رقی ــک اس ــپس mL 3 نیتری ــود. س ــه می ش ریخت
ــا 3/5  ــا pH 3 ت ــب ب ــیدیته مناس ــاد اس ــور ایج ــه منظ ب
بــه دوغــاب اضافــه می شــود. هنگامی کــه نیتریــک اســید 
ذرات  و  دوغــاب یک دســت تر شــده  اضافــه می شــود 

ــد. ــدا می کنن ــری پی ــش بهت پخ

1. n-hexane
2. n-butyl Acetate
3. Toluene
4. Stainless Steel Webnet
5. Degussa
6. Mesh
7. Merck Company
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ــه منظــور  ــوان یــک روش شــناخته شــده ب ــن روش به عن ای
بــه کار  مختلــف  مقــالات  در  کاتالیســت  آماده ســازی 
دوغــاب  آن  از  پــس   .]30  -26 و   8[ گرفته شده اســت 
به مــدت min 30 تحــت امــواج التراســونیک قــرار می گیــرد. 
قبــل از ایــن کــه تــوری به عنــوان پایــه بــرای فتوکاتالیســت 
بــه شــکل اســتوانه ای درآیــد )بــه منظــور پــر کــردن ســطح 
ــه آلودگــی در ســه  ــرای حــذف هــر گون داخلــی رآکتــور(، ب
مرحلــه بــا هیدروکلریــک اســید رقیــق، آب دو بــار تقطیــر و 
 min ــدت ــوری به م ــس از آن ت ــود. پ ــته می ش ــتون شس اس
3 در دوغــاب غوطــه ور می شــود و به مــدت 2 تــا hr 3 در 
ــی در  ــردن نهای ــک ک ــود. خش ــک می ش ــاق خش ــای ات دم
ــرد  ــورت می گی ــدت hr 12 ص ــای C° 120 و به م آون در دم
 °C کــه بــه دنبــال آن یــک مرحلــه کلســینه کردن در دمــای
350 به مــدت min 30 بــه منظــور تثبیــت پــودر کاتالیســت 
روی تــوری انجــام می شــود. بــرای داپ کــردن نیتــروژن روی 
TiO2، محلــول آبــی گوانیدیــن کربنــات نیــم مــولار در یــک 

ــا  ــده ب ــش داده ش ــوری پوش ــطح ت ــک روی س ــای تاری فض
ــوذ  ــه ســطح TiO2 نف ــروژن ب ــا نیت ــه می شــود ت TiO2 ریخت

کنــد. محلــول آبــی به واســطه انحــال g 9 نمــک گوانیدیــن 
ــار تقطیــر حاصــل می شــود و  کربنــات در mL 100 آب دو ب
ســپس مراحــل خشــک کــردن و کلســینه کــردن ماننــد قبل 

ــود. ــرار می ش تک
روش های تعيين خصوصيات فتوكاتاليست ها

 )XRD( ایکــس  آنالیــز پــراش اشــعه  از  بــا اســتفاده 
فازهــای نمونــه TiO2 قبــل و بعــد از داپ کــردن بــا 
نیتــروژن شناســایی شــدند. دســتگاه مــورد اســتفاده 
آنــد  بــا   Inel شــرکت   EQUINOX ســنج  پــراش 
                                                                                                      1/548  Å مــوج  طــول  بــا   CuKα اشــعه  و  مــس 
و گام 0/05 بــود. بــرای بررســی ســطح کاتالیســت از 
میکروســکوپ الکترونــی نشــر روبشــی )SEM( بــا دســتگاه 
                  10 kV انگلســتان، کمبریــج( بــا ولتــاژ( Leo 1455VP

اســتفاده شــد. عناصــر موجــود در فتوکاتالیســت های 
ــانس                                                                     ــس فلورس ــعه ایک ــز اش ــط آنالی ــده توس ــاخته ش س
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس )XRF( )Philips PW1480( م

بــا   )FTIR( قرمــز  مــادون  فوریــه  تبدیــل  آنالیــز  از 
اســپکتروفتومتر MB160 FTIR شــرکت  ABB Bomem بــه 

ــل  ــی محصــولات تبدی ــای عامل ــایی گروه ه منظــور شناس
فتوکاتالیســتی فــاز گاز استفاده شــد. بدیــن منظــور ســلولی 
                                                 3/5 cm ــر ــا قط ــز ب ــس کوارت ــکل  از جن ــتوانه ای ش اس
و طــول cm 10 بــا دو صفحــه مــدور پیرکــس در دو 
ــر cm 1/2 در  ــا قط ــرص KBr ب ــامل دو ق ــای آن ش انته
مرکــز، طراحــی شــد کــه دو شــیر ورودی و خروجــی بــرای 
ــه  ــی کــردن ســلول از گاز در دو طــرف آن تعبی ــر و خال پ
ــلول  ــوراک در س ــدا خ ــز در ابت ــرای آنالی ــت. ب ــده اس ش
ــایی  ــور شناس ــه منظ ــپکتروفتومتر ب ــود و در اس ــر می ش پ
ــان  ــی زم ــد از ط ــرد و بع ــرار می گی ــی ق ــای عامل گروه ه
آزمایــش، ایــن بــار محصــولات گازی واکنــش در ســلول پــر 
می شــوند و در اســپکتروفتومتر قــرار می گیرنــد. همچنیــن 
طیف هــای FTIR مربــوط بــه پــودر فتوکاتالیســت بــا 
                                                                                        Nicolet Avatar-370 اســتفاده از دســتگاه طیــف ســنج
در دمــای اتــاق ثبــت شــد. گازهــای خــوراک بــا اســتفاده 
ــز بــه  ــراف GC-CGCA-1 مجه ــتگاه گاز کروماتوگ از دس
یــک آشکار ســاز هدایــت حرارتــی )TCD( 1 شناســایی 
می شــوند. خــواص نــوری فتوکاتالیســت بــا اســپکتروفتومتر                                                                                

Hewlett-Packard 8453 ثبــت شــد.

تبدیل فتوكاتاليستی نرمال هگزان

برای بررســی عملکرد فتوکاتالیســت در تبدیل فتوکاتالیستی 
نرمال هگــران در نــور مرئــی و فرابنفــش از یــک رآکتــور یــک 
لیتــری ناپیوســته از جنــس فــولاد ضــد زنــگ کــه در مرکــز 
تحقیقــات کاتالیســت دانشــگاه رازی طراحــی شــده اســت 
 W  اســتفاده شــد کــه یــک لامــپ بخــار جیــوه فشــار بــالای
125 بــه منظــور تولیــد نــور فرابنفــش در مرکز آن قــرار دارد. 
در آزمایــش مربــوط بــه نــور مرئــی از یــک حبــاب بــرروی 
لامــپ بــرای حــذف اشــعه فرابنفــش اســتفاده شــد. شــمایی 
ــده  ــان داده ش ــکل 1 نش ــتفاده در ش ــورد اس ــتم م ازسیس
ــوری  ــرار گرفتــن ت ــرای انجــام آزمایــش پــس از ق اســت. ب
پوشــش داده  شــده توســط فتوکاتالیســت در رآکتــور، رآکتور 
ــا نســبت دو  ــم ب خــأ می شــود و گازهــای اکســیژن و هلی
بــه یــک تــا فشــار bar 3 بــه رآکتــور وارد می شــوند و تزریــق 
خــوراک نرمــال هگــزان صــورت می گیــرد کــه دمــای 

ــود. ــت می ش ــور در C° 65 ثاب رآکت
1. Тhermal Conductivity 
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گازکروماتوگراف

سیستم آنالیز
FTIR

ورودی خوراک

سیستم کنترل 
درجه حرارت

ترانس تامین برق
سرنگ تزریق 
نرمال هگزان

فشارسنج

12
5 W

پ 
لام

شكل 1 شماتیک سیستم آزمایشگاهی مورد استفاده

گازهــای خــوراک بــا اســتفاده از دســتگاه گاز کروماتوگراف 
شناســایی می شــوند و پــس از آن بــا روشــن شــدن لامــپ 
ــورت  ــدت hr 2 به ص ــتی به م ــد فتوکاتالیس ــش فرآین واکن
پیوســته در جریــان اســت. هــر min 30 محصــولات گازی 
واکنــش بــه منظــور تعییــن درصــد تبدیــل نرمــال هگــزان 
و شناســایی گروه هــای عاملــی تولیــد شــده بــا اســتفاده از 

دســتگاه GC و آنالیــز FTIR تجزیــه و تحلیــل می شــوند.

نتایج و بحث
تعيين خصوصيات فتوكاتاليست ها

ــای  ــه نمونه ه ــوط ب ــز XRD مرب ــج آنالی ــکل 2 نتای در ش
ــش  ــه نمای ــروژن ب ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت TiO2 و TiO2 بهب

در آمــده اســت. متوســط انــدازه کریســتال ها کــه بــا 
اســتفاده از معادلــه شــرر1 به دســت آمده انــد ]31[ و 
ــدول 1 آورده  ــت در ج ــاس فتوکاتالیس ــاز آنات ــوای ف محت
ــتال  ــدازه کریس ــه ان ــت ک ــر اس ــه ذک ــت. لازم ب ــده اس ش
فتوکاتالیســت تأثیــر زیــادی بــرروی فعالیت فتوکاتالیســتی 
دارد چــرا کــه بــرروی جــذب نــور، پراکندگــی نــور و 
ــه  ــت ]32[. ب ــذار اس ــده اثرگ ــل ش ــای حم ــی باره پویای
ــش  ــر کاه ــروژن ب ــه داپ نیت ــت ک ــخص اس ــوح مش وض

انــدازه فتوکاتالیســت اثــر گــذار بــوده کــه باعــث افزایــش 
ــوای  ــن محت ــر ای ــت فتوکاتالیســتی می شــود. عاوه ب فعالی
فــاز آناتــاس در اثــر عملیــات حرارتــی داپ نیتــروژن تنهــا 
ــد داپ  ــان می ه ــه نش ــدول 1( ک ــد )ج ــر می کن 2% تغیی
نیتــروزن تأثیــر عمــده ای بــر فازهــای TiO2 نــدارد. اهمیــت 
ــن  ــه 20 در ای ــل 80 ب ــه روتای ــاس ب ــبت آنات ــظ نس حف
جاســت کــه فعالیــت فتوکاتالیســتی TiO2 بــا ایــن نســبت 
 TiO2 ــای ــب فازه ــایر ترکی ــل از س ــه روتای ــاس ب ــاز آنات ف
بیشــتر اســت. همچنیــن در شــکل 2 هیــچ قلــه ای جدیدی 
در نمونــه TiO2 بهبــود یافتــه بــا داپ نیتــروژن و کلســینه 
ــه  ــن ب ــه ای ــود ک ــده نمی ش ــای C° 350 دی ــده در دم ش
آن معناســت کــه تغییــری در ســاختار TiO2 پدیــد نیامــده 
ــل مشــاهده نیســت.  ــدی در آن قاب ــاز جدی ــن ف و همچنی
ــب  ــا و ترکی ــدت قله ه ــه و ش ــر زاوی ــه TiO2 از نظ دو نمون
فازهــا کامــا مشــابه هســتند کــه البتــه بدیهــی اســت کــه 
ایــن مقــدار کــم نیتــروژن قابلیــت تشــکیل فــاز جدیــدی را 
نــدارد. آنالیــز XRF بــه منظــور تعییــن ترکیــب اجــزا نمونه 
صــورت گرفــت و نتایــج آن در جــدول 2 آورده شــده اســت 

ــج آنالیــز XRD کامــا مطابقــت دارد. ــا نتای کــه ب

1. Scherrer’s Equation
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شكل 2 الگوی XRD دو نمونه TiO2 بهبود یافته با داپ نیتروژن و TiO2 خالص

 TiO2 و TiO2 جدول 1 خصوصیات فیزیکی فتوکاتالیست های
بهبود یافته با داپ نیتروژن

درصد فاز آناتاس )nm( متوسط اندازه کریستال فتوکاتالیست

85/6 19/1 )P25(اTiO2

84/2 16/0 N-TiO2

جدول 2 درصد ترکیب فتوکاتالیست های TiO2 و TiO2 بهبود 
یافته با داپ نیتروژن

فتوکاتالیست درصد ترکیب
TiO2 N-TiO2

97/31 96/11 TiO2

0/002 0/83 N

N-doped TiO2

TiO2

آناتاز
روتایل   

40 50 60 70 80 9020 30
)2 θ( درجه

ی(
یار

خت
س ا

قیا
 )م

دت
ش

بــا   TiO2 نمونــه  دو  ســطح  ریخت شناســی  تغییــرات 
ــان  ــکل 3 نش ــی و در ش ــز SEM بررس ــتفاده از آنالی اس
داده شــده اســت. همان طــور کــه مشــخص اســت تمامــی 
 TiO2 ذرات  بــا  یک دســتی  به صــورت  تــوری  ســطح 
ــا  ــاط ب ــف(. در ارتب ــکل3- ال ــت )ش ــده اس ــیده ش پوش
ــت  ــوان گف ــروژن می ت ــا داپ نیت ــت ب ــود یاف ــه بهب نمون
زبــری ســطح افزایــش پیــدا کــرده اســت کــه بــا توجــه بــه 
ــا  ــی اســت )شــکل3- ب(. ب ــروژن روی آن طبیع داپ نیت
توجــه بــه تغییــر ناچیــز در ســطح نمونــه بهبــود یافتــه بــا 
داپ نیتــروژن نســبت بــه نمونــه خالــص می تــوان گفــت 
تغییــر در عملکــرد فتوکاتالیســتی بــه داپ کــردن عنصــر 
ــه  ــز FTIR دو نمون ــج آنالی ــردد. نتای ــر می گ ــروژن ب نیت
ــکل  ــروژن در ش ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت TiO2 و TiO2 بهب

4 نشــان داده شــده اســت کــه معــرف پیونــد نیتــروژن و 
ــت.  ــت اس ــطح کاتالیس ــود در س ــی موج ــای عامل گروه ه
 3900 cm-1 -900 طیفــی کــه در ناحیــه طــول مــوج
ــق  ــان تطاب ــایر محقق ــج کار س ــا نتای ــت ب ــر شده اس ظاه
ــه  ــه در ناحی ــترده ای ک ــن گس ــه په دارد ]33- 34[. قل
cm-1 -2900 3600 ظاهــر شــده اســت بــه انــواع مختلــف 
گروه هــای هیدروکســیل و مولکول هــای آبــی مربــوط 
ــده اند.  ــذب ش ــدروژن ج ــد هی ــق پیون ــه از طری ــت ک اس
ــت  ــب تثبی ــه موج ــت ک ــدروژن اس ــم هی ــن ات ــب ای اغل

بــر ســاختار مولکول هــای دیگــر  شــدن جــذب آب 
 1620 cm-1 ــوج ــول م ــه در ط ــه ای ک ــود ]34[. قل می ش
ــا مولکولــی آب  ــه جــذب تفکیکــی ی مشــاهده می شــود ب
ــه  ــه در نمون ــن قل ــاع ای ــه ارتف ــود ک ــبت داده می ش نس
ــه  ــرا ک ــروژن بیشــتر اســت چ ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت بهب
آب و گروه هــای هیدروکســیل بیشــتری بــر ســطح خــود 
ــول  ــه در ط ــی ک ــای مختلق ــت. قله ه ــرده اس ــذب ک ج
مــوج cm-1 1710 در نمونــه بهبــود یافتــه بــا داپ نیتروژن 
دیــده می شــوند مربــوط بــه پیونــد نیتــروژن اســت. 
ــه TiO2 و  ــرای دو نمون ــز UV-vis ب ــج آنالی ــکل 5 نتای ش
ــد.  ــروژن را نشــان می ده ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت TiO2 بهب

 TiO2 ــه ــت نمون ــخص اس ــکل مش ــه در ش ــور ک همان ط
ــی  ــش یعن ــه فرابنف ــور در ناحی ــذب ن ــه ج ــادر ب ــا ق تنه
طــول مــوج کمتــر از nm 380 اســت و جــذب ضعیفــی در 
 TiO2 ناحیــه مرئــی دارد، ایــن در حالــی اســت کــه نمونــه
ــور در  ــه جــذب ن ــادر ب ــا داپ نیتــروژن ق ــه ب بهبــود یافت
ناحیــه مرئــی اســت و شــدت جــذب نــور در ناحیــه مرئــی 
بــرای نمونــه TiO2 بهبــود یافتــه بــا داپ نیتــروژن بســیار 
بیشــتر از نمونــه TiO2 اســت کــه نشــان از کارامــدی داپ 
نیتــروژن بــرروی خــواص نــوری فتوکاتالیســت در ناحیــه 

ــی دارد. مرئ
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شكل 4 طیف FTIR مربوط به نمونه TiO2 قبل و بعد از داپ با نیتروژن

شكل 3 تصویر SEM از سطح فتوکاتالیست پوشش داده شده برروی توری فولاد ضد زنگ الف( TiO2، ب( TiO2 بهبود یافته با داپ نیتروژن

(2 برای  ) ((h F Rυ ∗ hυ برحسب  شكل 5 الف( نمودار آنالیز UV-vis مر بوط به نمونه TiO2 قبل و بعد از داپ با نیتروژن و ب( نموار 
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ــوار  ــکاف ن ــول ش ــکل 5- ب( ط ــل از ش ــای حاص داده ه
ــده  ــه داپ ش ــت و نمون ــرون ول ــص 3/7 الکت ــه خال نمون
2/92 الکتــرون ولــت به دســت می آیــد کــه نشــان از 

ــص دارد. ــه خال ــوار نمون کاهــش شــکاف ن

الف

ب
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فعاليت فتوكاتاليست

داپ  بــا  یافتــه  بهبــود   TiO2 فتوکاتالیســتی  فعالیــت 
گازی  تبدیــل  به واســطه  مرئــی  نــور  در  نیتــروژن 
ــد.  ــش ش ــید و آب آزمای ــه کربن دی اکس ــزان ب نرمال هگ
شــکل 6 عملکــرد مؤثــر فتوکاتالیســتی TiO2 بهبــود یافتــه 
ــا داپ نیتــروژن در نــور مرئــی و نیــز اثــر غلظــت اولیــه  ب
خــوراک در تبدیــل فتوکاتالیســتی نرمال هگــزان را نشــان 
ــخص  ــا مش ــی منحنی ه ــه از بررس ــور ک ــد. همان ط می ه
اســت بــرای تمــام غلظت هــا، تبدیــل فتوکاتالیســتی کامــل 
بــا رونــد تبدیــل مشــابه در طــول زمــان آزمایــش به دســت 
ــزان  ــت نرمال هگ ــش غلظ ــا کاه ــاوه ب ــت. به ع ــده اس آم
از 40 بــه 20 و g/m3 10 غلظــت محصــولات تبدیــل 
فتوکاتالیســتی از نزدیــک 120 بــه 50 و g/m3 30 کاهــش 
ــد،  ــان فرآین ــا طــی شــدن زم ــالا ب ــد. در غلظــت ب می یاب

ــل  ــج قب ــا به تدری ــتی واکنش دهنده ه ــل فتوکاتالیس تبدی
ــوط  ــه مرب ــود ک ــف می ش ــش متوق ــدن واکن ــل ش از کام
بــه تجمــع محصــولات بــر ســطح فتوکاتالســت و غیرفعــال 
شــدن آن اســت. عاوه بــر ایــن در غلظــت خــوراک 
ــه غلظــت اولیــه  ــالا، عــدم وابســتگی ســرعت واکنــش ب ب
خــوراک و تمایــل بــه انجــام واکنــش برگشــت می تواننــد 
دلایــل دیگــری از نقطــه نظــر ســنیتیکی باشــند. در ایــن 
ــتفاده از  ــا اس ــزان ب ــل نرمال هگ ــترین تبدی ــش بیش پژوه
فتوکاتالیســت TiO2 بهبــود یافتــه بــا داپ نیتــروژن بعــد از 
ــر  ــه خــوراک g/m3 10 براب ــن غلظــت اولی ــا کم تری hr 2 ب

ــتی  ــت فتوکاتالیس ــکل 7 فعالی ــد. ش ــت آم 100% به دس
TiO2 بهبــود یافتــه بــا داپ نیتــروژن تحــت نــور مرئــی را 

ــد.  ــه می کن ــر مقایس ــت های دیگ ــا فتوکاتالیس ب

شكل 6 تبدیل فتوکاتالیستی نرمال هگزان با TiO2 بهبود یافته با داپ نیتروژن تحت نور مرئی با غلظت اولیه الف( 10، ب( 20 و ج( 
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ــه داپ  ــتفاده از نمون ــا اس ــزان ب ــال  هگ ــل 93% نرم تبدی
ــا  ــه آن ب ــی و مقایس ــور مرئ ــت ن ــروژن تح ــا نیت ــده ب ش
نمونــه  از  بــا اســتفاده  نرمــال هگــزان  تبدیــل %87 
خالــص تحــت نــور فرابنفــش نشــان می دهــد کــه نمونــه 
ــذب  ــی را ج ــور مرئ ــی ن ــروژن به خوب ــا نیت ــده ب داپ ش
می کنــد و فعالیــت فتوکاتالیســتی آن در نــور مرئــی قابــل 
ــت  ــج به دس ــابه نتای ــج مش ــن نتای ــه ای ــت ک ــه اس توج
ــه بررســی  ــه ب ــگ و همــکاران اســت ک ــده در کار چن آم
ــتفاده از  ــا اس ــاز گاز ب ــول در ف ــل فتوکاتالیســتی فن تبدی
فتوکاتالیســت TiO2 بهبــود یافتــه بــا داپ نیتــروژن تحــت 
ــت  ــا فتوکاتالیس ــد ]35[. آن ه ــه بودن ــی پرداخت ــور مرئ ن
ــی  ــور مرئ ــروژن تحــت ن ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت TiO2 بهب

را بــا اســتفاده از روش ســاده  هیدرولیــز- همرســوبی1 
ــروژن ســاخته  ــع نیت ــوان منب ــاک به عن ــول آمونی ــا محل ب
بودنــد کــه عملکــرد فتوکاتالیســتی، بهبــود تجزیــه 
فتوکاتالیســتی خــوراک تحــت نــور مرئــی را نشــان 
مــی داد. ماننــد ســایر تحقیقــات عملکــرد فتوکاتالیســتی 
خــوب TiO2 بهبود یافتــه بــا داپ نیتــروژن را می تــوان بــه 
انــدازه کریســتال کوچک تــر آن نســبت بــه TiO2 خالــص، 
 ،TiO2 کریســتالی بــودن فــاز آناتــاس، کاهش شــکاف نــوار
ــور مرئــی، کاهــش بازترکیــب الکتــرون-  شــدت جــذب ن
ــیل در  ــای هیدروکس ــور گروه ه ــن حض ــره و همچنی حف

ــت ]35- 36[. ــوط دانس ــت مرب ــطح کاتالیس س
بررسی محصولات تبدیل فتوكاتاليستی

آنالیــز محصــولات واکنــش فتوکاتالیســتی در حضــور 
ــا  ــروژن ب ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت ــت TiO2 بهب فتوکاتالیس
اســتفاده از بررســی طیف FTIR نشــان داده شــده در شکل 

شكل 7 مقایسه عملکرد فتوکاتالیستی فتوکاتالیست های TiO2 بهبود یافته با داپ نیتروژن تحت نور مرئی، TiO2 بهبود یافته با داپ 
نیتروژن تحت نور فرابنفش، TiO2 خالص تحت نور مرئی و TiO2 خالص تحت نور فرابنفش

8 صــورت گرفــت. بررســی طیــف خــوراک نشــان می دهــد 
اکسیداســیون فتوکاتالیســتی نرمال هگــزان در غیــاب نــور 
ــوط  ــای مرب ــی طیف ه ــت. بررس ــر نیس ــی امکان پذی مرئ
 90 min بــه محصــولات پــس از گذشــت زمــان 30، 60 و
                                                                                         2000 cm-1 -1300 مجموعــه ای از قله هــا را در ناحیــه
ــع در  ــه مرتف ــن دو قل ــا cm-1 4000 و همچنی و 3200 ت
حــدود 2310 تــا cm-1 2360 را نشــان می دهــد. بــه 
ــت  ــا گذش ــا ب ــاع قله ه ــه ارتف ــت ک ــخص اس ــوح مش وض
زمــان بیشــتر می شــود کــه نشــان از کامــل شــدن 
واکنــش دارد. ظهــور چنــد قلــه جدیــد در 1375، 1398، 
 ،1685  ،1645  ،1560  ،1558  ،1539  ،1458  ،1436
1701، 1722، 1735 و cm-1 1868 نشــان از شــکل گیری 
برخــی از گونه هــای مختلــف ماننــد آلدهیدهــا، کتون هــا 
 1718 cm-1 و کربکســیلیک اســیدها دارد. قلــه موجــود در
ــبت داده  ــا نس ــود در کتون ه ــل موج ــروه کربونی ــه گ ب
ــوط  ــه موجــود در cm-1 1370 مرب ــن قل می شــود. همچنی
ــه ارتعــاش پیونــد قرینــه گــروه متیــل مجــاور C=O در  ب
 1701 cm-1 کتــون اســت. گــروه بــه نســبت گســترده در
بــه ارتعــاش کششــی پیونــد C=Oدر کربکســیلیک اســید 
ــا  ــوط اســت. گــروه کربونیــل موجــود در آلدهیدهــا ب مرب
ــا  ــایر قله ه ــود. س ــی می ش ــه cm-1 1733 گواه ــور قل ظه
 νC=O پیونــد  ارتعــاش  بــه   1709  cm-1 و   1704 در 
موجــود در اســتون و ســایر آلدهیدهــا ماننــد اســتالدهید 
ــف  ــای ضعی ــوند. گروه ه ــبت داده می ش ــد نس و فرمالدهی
مشــاهده شــده در cm-1 2850-2700 مربــوط بــه کشــش 

ــد )-CHO( اســت.  ــه آلدهی ــد C-H در گون پیون

TiO2/Vis-light            N-doped TiO2/UV TiO2/UV N-doped TiO2/Vis-light
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گروه هــای موجــود در cm-1 3800-3000 بــه ارتعــاش 
ــه  ــت. قل ــوط اس ــای OH مرب ــدروژن در گروه ه ــد هی پیون
مربــوط بــه ارتعــاش پیونــد O-H در گــروه  عاملــی الکل هــا 
ــر  ــوج cm-1 -3200 3600 ظاه ــول م ــه ط ــب در ناحی اغل
ــه  ــه در 2310 و cm-1 2360 ب ــن دو قل ــود. همچنی می ش
 .]37 و   27[ اســت  مربــوط   O=C=O کربن دی اکســید 
الکل هــا، آلدهید هــا، کتون هــا و کربکســیلیک اســید ها 
دســته بندی  فــرار  آلــی  ترکیبــات  به عنــوان  خــود 
بیشــتر،  کربن دی اکســید  تولیــد  بنابرایــن  می شــوند، 
طریــق  از  نرمال هگــزان  معدنی ســازی  فرآینــد  در 
موفقیت آمیزتــری  عملکــرد  فتوکاتالیســتی  واکنــش 
محســوب می شــود. ارتفــاع بیشــتر قلــه مربــوط بــه 
ــط  ــکل 9 متوس ــای FTIR در ش ــید نموداره کربن دی اکس
ــا  ــه ب ــش در مقایس ــور فرابنف ــص در ن ــت TiO2 خال فعالی
ــی را  ــور مرئ ــروژن در ن ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت TiO2 بهب

ــن  ــد. بنابرای ــان می ده ــید نش ــد کربن دی اکس ــرای تولی ب
TiO2 بهبود یافتــه بــا داپ نیتــروژن در نــور مرئــی عملکــرد 

و  نرمال هگــزان  فتوکاتالیســتی  تبدیــل  در  موفق تــری 
تولیــد کربن دی اکســید دارد. ایــن عملکــرد فتوکاتالیســتی 

شكل FTIR 8 خوراک و محصولات گازی تبدیل با TiO2 بهبود یافته با داپ نیتروژن تحت نور مرئی با غلظت خوراک g/m3 20، الف( طول 
 4000 cm-1 28000 و ج( طول موج 3200 تا cm-1 2000، ب( طول موج 2000 تا cm-1 موج 1200 تا
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مطلــوب بــه دلایلــی کــه قبــا ذکــر شــدند مربــوط اســت. 
ــه در  ــت ک ــرروی اس ــه ض ــن نکت ــر ای ــا ذک ــن ج در ای
ــروژن داپ  ــدار نیت ــرروی TiO2 مق ــروژن ب ــردن نیت داپ ک
ــا از اشــغال شــدن ســطح فعــال  شــده بایــد کــم باشــد ت
ــا نشــان  ــود. بررســی آنالیزه ــری ش فتوکاتالیســت جلوگی
ــت  ــال فتوکاتالیس ــطح فع ــش س ــن پژوه ــد در ای می ده

ــت. ــته  اس ــرکت داش ــش ش ــی در واکن به خوب
مکانيزم پيشنهادی

آلکان هــا  فتوکاتالیســتی  اکسیداســیون  کلــی  به طــور 
ــا و  ــد آلدهیده ــطه هایی مانن ــکل گیری واس ــه ش ــر ب منج
ــا می شــود کــه کربن دی اکســید و آب محصــولات  کتون ه
نهایــی واکنش انــد. اســاس واکنــش در اکسیداســیون 

ــت: ــر اس ــورت زی ــزان به ص ــال هگ ــتی نرم فتوکاتالیس

6 14 2 2 29.5 6 7C H O Intermediates CO H O+ → → +     )1(
اکسیداســیون  واکنــش  یــک  آلکان هــا  اکسیداســیون 
ــره به واســطه  ــرون- حف ــد الکت ــد از تولی ــی اســت. بع جزئ
جــذب نــور توســط فتوکاتالیســت، رادیــکال بســیار واکنش 
ــه  ــوان عامــل اکســیدکننده اولی ــر هیدروکســیل به عن پذی

ــد. ــه می کن ــی حمل ــای آل ــه آلودگی ه ب

بالف

ج
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شكل 9 نتایج FTIR محصولات گازی تبدیل فتوکاتالیستی نرمال هگزان تحت شرایط فتوکاتالیستی مختلف

1000 2000 2500 30001500
)cm-1( عدد موجی

3500 4000

)N-doped-TiO2(-Vis

TiO2-UV

)N-doped-TiO2(-UV

TiO2-Vis

رادیــکال هیدروکســیل در دو صــورت ممکــن اســت 
ــا در  ــطحی ی ــورت س ــه به ص ــی -OH ک ــرد یک ــکل بگی ش
حفره هــای کــم عمــق بــه دام افتــاده شــود کــه در واکنــش 
کاهــش  به وســیله  دیگــری  و  اســت  شــده  آورده   )2(
ــانش  ــوار رس ــای ن ــول اکســیژن به واســطه الکترون ه مولک
و تولیــد گونــه H2O2 کــه رادیــکال هیدروکســیل می دهــد. 
ــکال هیدروکســیل از  ــد رادی ــرای تولی ــکال ب ــن رادی چندی
H2O2 وجــود دارد. واکنــش )6( تنهــا رادیکال هیدروکســیل 

جــذب شــده بــر ســطح فتوکاتالســت تولیــد می کنــد ولــی 
ــیل آزاد  ــکال هیدروکس ــم رادی ــای )7( و )8( ه واکنش ه
ــذب  ــیل ج ــکال هیدروکس ــم رادی ــد و ه ــد می کنن تولی

ــر ســطح فتوکاتالیســت. شــده ب
VBOH h OH− + •+ →                                                    )2(

2 2CBO e O− • −+ →                                                     )3(
2 2O H HO• − + •+ →                                                    )4(

2 2 2 22 HO O H O• → +                                               )5(
2 2H O e OH OH− • −+ → +                                            )6(
2 2 2 2H O O OH OH O• − − •+ → + +                                               )7(
2 2 2H O h OHν •+ →                                                  )8(

طبــق  بــر  احتمــالا  هگــزان  نرمــال  اکسیداســیون 
.]38  -37[ می شــود  آغــاز   )10( و   )9( واکنش هــای 

3 2 4 3 3 2 4 2) ( ) (CH CH CH h CH CH CH H+ • ++ → +            )9(
3 2 4 3 3 2 4 2 2) ( ) (CH CH CH OH CH CH CH H O• •+ → +                )10(

ــد،  ــداری آلدهی ــز FTIR مق ــج آنالی ــه نتای ــه ب ــا توج ب
کتــون و کربکســیلیک اســید تشــکیل شــده از گروه هــای 
ــکان  ــاختار آل ــد C-C در س ــل پیون ــف به دلی ــل مختل متی
 R شناســایی شــدند. بــه همیــن خاطــردر ایــن جــا از نمــاد
به عنــوان گــروه متیــل شــامل یــک تــا پنــج عنصــر کربــن 

بــرای تمامــی محصــولات اصلــی و جانبــی اســتفاده شــده 
ــد  ــل تولی ــکال آلکی ــکل از رادی ــه اول ال ــت. در مرحل اس
شــده بــا دو الگــوی تولیــد واکنــش )11( یــا واکنش هــای 

بعــدی )12- 15( به دســت می آیــد :
2 2RCH OH RCH OH• •+ →                                )11(
2 2 2RCH O RCH OO• •+ →                                )12(

2 3 2 2RCH OO RCH RCH OOH RCH• •+ → +                 )13(
2 2RCH OOH e RCH O OH− • −+ → +                      )14(
2 3 2 2RCH O RCH RCH OH RCH• •+ → +              )15(

ــیلیک  ــد و کربکس ــه آلدهی ــد ب ــکل می توان ــس از آن ال پ
ــای )16- 19(: ــود. واکنش ه ــل ش ــید تبدی اس

2 2 2RCH OH OH RCH O H O• •+ → +                              )16(
2 2RCH O OH RCHO H O• •+ → +                               )17(

RCHO OH R CHOOH• •+ →                                      )18(
2R CHOOH OH RCHOOH H O• •+ → +                        )19(

اگــر رادیــکال هیدروکســیل بــه الــکل حملــه کنــد، 
 -2 مثــال  به عنــوان  کنــد.  تولیــد  کتــون  می توانــد 
هگزانــول و 3- هگزانــول در حضــور رادیکال هیدروکســیل 

:)21  -20( واکنش هــای  می کننــد.  تولیــد  کتــون 
2' 'RCHOHR OH R CHOR H O• •+ → +                           )20(

2' 'R CHOR OH RCOR H O• •+ → +                               )21(
ــی واکنــش اکسیداســیون  کربن دی اکســید محصــول نهای
فتوکاتالیســتی آلکان هــا اســت کــه در نهایــت از واکنــش 
ــد.  ــت می آی ــور TiO2 به دس ــید در حض ــیلیک اس کربکس
ــرده و  ــه ک ــکال هیدروکســیل حمل ــش رادی ــن واکن در ای
یــون کربکســیات کــه می توانــد بــار حفــره تولیــد شــده 
ــای )22 و 23(  ــد. واکنش ه ــد می کن ــد تولی ــه کن را تخلی

]37 و 40- 41[.
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2RCOOH OH h RCOO H O• + •+ + → +             )22(

2RCOO R CO• •→ +                                      )23(

نتيجه گيری

طریــق  از  نرمال هگــزان  حاضــر  پژوهــش  براســاس 
ــا اســتفاده از TiO2 بهبــود  اکسیداســیون فتوکاتالیســتی ب
ــواد  ــه م ــد ب ــاز گاز می توان ــروژن در ف ــا داپ نیت ــه ب یافت
معدنــی تحــت نــور مرئــی تبدیــل شــود. نتایــج آنالیزهــای 
ــد  ــس از فرآین ــان داد پ XRDا، XRFا، SEM و FTIR نش

ــروژن روی  ــی نیت ــدار کم ــروژن مق ــا داپ نیت ــود ب بهب
TiO2 داپ شــده اســت کــه نتایــج اثــر بخشــی روی 

ــا،  ــا، آلدهیده ــود عملکــرد فتوکاتالیســت دارد. الکل ه بهب

کتون هــا، کربکســیلیلک اســید، آب و کربن دی اکســید 
واکنــش  محصــولات  به عنــوان   FTIR آنالیــز  توســط 
شناســایی شــدند. تبدیــل فتوکاتالیســتی 93% نرمــال 
ــروژن  ــا داپ نیت ــه ب ــود یافت ــطه TiO2 بهب ــزان به واس هگ
 TiO2 ــرد ــه از عملک ــد ک ــت آم ــی به دس ــور مرئ ــت ن تح
خالــص در نــور فرابنفــش هــم بهتــر بــود. همچنیــن نتایج 
ــل فتوکاتالیســتی کامــل  آزمایش هــا نشــان داد کــه تبدی
ــوراک  ــف خ ــه مختل ــای اولی ــزان در غلطت ه ــال هگ نرم
ــازی %100  ــت. معدنی س ــر اس ــی امکان پذی ــور مرئ در ن
ــا داپ  ــا اســتفاده از فتوکاتالیســت TiO2 بهبــود یافتــه ب ب
 10 g/m3 نیتــروژن و غلظــت اولیــه نرمال هگــزان خــوراک

ــد. ــت آم ــی hr 2 به دس در ط
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INTRODUCTION
Among all the air pollutants, volatile organic 

compounds (VOCs) have attracted considerable 

attention in the past decades [1]. All carbon-

based organic chemicals present in atmosphere 

have been termed as VOCs, excluding elemental 

carbon, carbon monoxide, and carbon dioxide. 

Among wide variety of volatile organic 

compounds like alkanes, alkenes, alcohols, 

aldehydes, ketones, aromatics, many of them 

have been known as toxic and carcinogenic, 

mutagenic, or teratogenic agents [2]. 

In recent years, gas-phase photocatalytic 

oxidation (PCO) is the way for destruction of 

VOCs and declining environmental pollutants, 

which can mineralize many organic materials 

into odorless and non-malignant compounds, i.e. 

CO2 and H2O, at near ambient temperatures with 

atmospheric oxygen as oxidant agent, and using 

nano-semiconductor catalysts and ultraviolet 

(UV) light [1,3]. 

Several kinds of oxide and sulfide semiconductors 

having adequate band gap energies have been 

examined for catalyzing a wide range of chemical 

reactions. TiO2 in spite of its high photocatalytic 

activity, non-toxicity, photochemical stability, 

and low cost cannot be photoexcited by visible-

light of free solar radiation due to its wide 

band gap energy [4]. One effective approach 

for overcoming to practical drawback of TiO2 is 

doping photocatalyst with transition metal or 

non-metal impurities. Insertion of C, F, S, and N 

as most current non-metal dopants resulted in 

the development of visible-light active titania 

photocatalysts mostly via narrowing the band gap 

of TiO2 [5]. Nitrogen, owing to its small ionization 

energy, comparable atomic size with oxygen, and 

high stability can be smoothly incorporated into 

the TiO2, as substitutional element on the oxygen 

of lattice or at interstitial lattice sites [6]. In the 
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current study, the photocatalytic mineralization 

of n-Hexane using N-doped TiO2 nanoparticles 

coated on stainless steel mesh under visible-light 

irradiation was investigated.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
The procedure applied to coat TiO2 on the supports 

is described in literatures [3]. The webnets were 

immersed and rotated in the slurry of TiO2 and 

followed by drying at temperature room, putting 

in an oven at 120 °C, and calcinating in 350 °C. 

Also, N-doped TiO2 photocatalyst was prepared 

by immersing the calcinated titania webnet in 

guanidine carbonate aqueous solution in a total 

dark space. In addition, drying and calcination 

processes of the sample were similar to what 

mentioned above.

CATALYTIC ACTIVITY TEST
The activity of the prepared catalysts was evaluated 

by photocatalytic degradation of n-Hexane in a 

1000 mL self-designed photocatalytic batch reactor 

made of stainless steel, under UV and visible 

irradiation. A 125 W high pressure mercury lamp 

was set in the center of the reactor to prepare 

direct UV illumination on the catalyst surface. Also, 

a glass bulb with a special coating could prepare 

visible-light via filtering UV. Also, the sealed reactor 

was vacuumed and occupied with extreme pure 

mixture of O2 and He with a ratio of O2: He=2:1 at 

gauge pressure up to 3 bar and the temperature 

of 65 °C. The gaseous mixture was sampled once 

every 30 min to analyze the conversion efficiency of 

n-Hexane by GC and FTIR analyses. 

RESULTS AND DISCUSSION
CHARACTERIZATION RESULTS
Fig. 1 illustrates the XRD patterns of TiO2 and 

N-doped TiO2 samples. In addition, the average 

crystal sizes of the samples according to the 

Scherrer’s equation, and anatase phase content 

are listed in Table 1. It must be emphasized 

that the crystal size has a strong effect on 

photoactivity. These results are consistence with 

consequences from XRF analysis recorded in 

Table 2. This analysis was applied to identify the 

weight fraction composition of samples.

Figure 1: XRD patterns of TiO2 and N-doped TiO2.

Table 1: Physical properties of photocatalysts.

Photocatalyst Ave. crystal 
size (nm)

Anatase (%)

TiO2 (P25) 19.1 85.6
N-TiO2 16.0 84.2

Table 2: XRF analysis of prepared photocatalysts.
Photocatalyst

Comp. (%) TiO2 N-doped-TiO2

TiO2 97.31 96.11

N 0.002 0.83

The morphological changes in the surface of 

two TiO2 samples through SEM micrographs are 

shown in Fig. 2. As can be seen, the mesh surface 

in all of the samples were coated uniformly by 

TiO2 nanoparticles, and nitrogen doping led to 

more roughness and some small observable 

pores in the catalyst surface. Also, the FTIR 

spectra of two TiO2 photocatalysts are shown in 

Fig. 3. The FTIR spectra at 900-3900 cm-1 is in 

accordance with some previous records.
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Figure 2: SEM images of the coated stainless steel webnet supports with, (a) TiO2 and (b) N-doped TiO2.

Figure 3: FTIR spectra of photocatalyst samples.

PHOTOCATALYTIC ACTIVITY
 The photocatalytic activity of N-TiO2 under 

visible-light was examined through photocatalytic 

conversion of gaseous n-Hexane into CO2 and 

H2O (Fig. 4). According to the curves, an almost 

complete photoconversion with the same trends 

was obtained during the time of experiments. 

Also, by decreasing the initial concentration 

of n-Hexane from 40 to 20 and 10 g/m3, the 

concentration of photogenerated products 

decreased from 120 to 30 g/m3, respectively. 

CHARACTERIZATION OF PRODUCTS
Intensity of CO2 peaks in the various FTIR curves 

of the Fig. 5 indicates that the N-modified 

catalyst is the most efficient ones for degradation 

of n-Hexane and production of CO2. 

MECHANISM ASPECTS
In general, photocatalytic oxidation of alkanes 

leads to formation of intermediates such as 

aldehydes and ketones, and CO2 and H2O are the 

final products. Also, the final product from the 

chain PCO reactions of alkanes can be finally 

derived from photodecarboxylation reaction of 

carboxylic acids in the presence of TiO2.

CONCLUSIONS
The photocatalytic conversion about 93% was 

obtained by the N-doped TiO2/Visible-light. 

As the major consequence, the mineralization 

efficiency of n-Hexane by N-doped TiO2/visible-

light was higher than that of TiO2/UV. In addition, 

a good mineralization ca. 100% was obtained by 

10 g/m3 initial n-Hexane concentration during 2 h 

using N-doped TiO2 under visible-light. 
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Figure 4: The photocatalytic conversion of n-Hexane over N-doped TiO2 sample under visible-light 
illumination by varied n-Hexane (Hx) concentrations.

Figure 5: FTIR spectra of products under different photocatalytic conditions.
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