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 مقاله پژوهشی

زمین��ه و هدف: فرمالدئيد يكی از تركيبات آلی فرار س��می اس��ت كه ح��ذف آن از هواي آلوده ضروري 
اس��ت. يكی از فناوري هاي موجود براي حذف اين تركيب، تجزيه فتوكاتاليستی است. هدف از انجام اين 
مطالعه تعيين تاثير كامپوزيت تيتانيوم اكسايد به همراه گرافن اكسايد احيا شده بر حذف فتوكاتاليستی گاز 

فرمالدئيد است.
روش بررسی: در اين مطالعه تجربی، ويژگی هاي كاتاليست توليد شده با بررسی هاي تصاوير ميكروسكوپ 
الكترونی روبشی (SEM) و طيف IR تعيين شد. كارايی تخريب فتوكاتاليستی كامپوزيت تيتانيوم اكسايد 
ب��ه همراه گرافن اكسايد احيا شده در تجزيه گ��از فرمالدئيد تحت شرايط جريان مداوم، مورد مطالعه قرار 
گرف��ت. همچني��ن تاثير غلظت اوليه فرمالدئيد، س��رعت جريان هوا و زمان ماند ب��ر تجزيه گاز فرمالدئيد 

بررسی شد.
یافته ها: نتايج حاصل نشان داد كه كارايی تخريب فتوكاتاليستی كامپوزيت تيتانيوم اكسايد به همراه گرافن 
اكساي��د احيا شده بسيار بالاتر از تيتانيوم اكسايد به تنهايی اس��ت، مي��زان كارايی تخريب گاز فرمالدئيد با 
افزايش س��رعت جريان هوا كاهش می يابد. بنابراين چنين از نتايج بر می آيد كه س��رعت جريان هوا يک 
فاكتور كليدی برای اس��تفاده از كامپوزيت RGO-TiO2 به عنوان يک عامل فتوكاتاليستی است. با افزايش 

غلظت گاز فرمالدئيد از 0/1 به ppm 1 كارايی حذف از 89 به 34 % كاهش يافت.
 (RGO- TiO2) نتیجه گیری: نتايج اين مطالعه نمايانگر آن است كه از كامپوزيت تهيه شده در اين تحقيق
می توان به عنوان يک فتوكاتاليست مناسب جهت حذف آلاينده های گازی استفاده نمود. از مزايای كامپوزيت 

تهيه شده، استفاده از نور مرئی به جای UV برای فعال نمودن فرايند اكسيداسيون است. 
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مقدمه
ام��روزه مسئله آلودگی ه��وا در بسي��اری از شهرهای بزرگ 
مورد توجه قرار گرفته است، در حالی كه آلودگی هوای درون 
ساختمان ها مسئله بسيار جدی تر و خطرناک تری برای سلامت 
انسان ها اس��ت. وجود آلاينده ها در هوای داخل س��اختمان ها 
علاوه بر اينكه محل راحتی و آس��ايش س��اكنان خواهد بود، 
تماس طولانی مدت با آنها می تواند آسيب های بسيار جدی و 
يا حتی مرگ را به دنبال داشته باشد. به طور كلی آلاينده هايی 
از قبي��ل فرمالدئي��د، مونوكسيد كربن، آزبس��ت، جيوه، ذرات 
معلق، رادون، آلرژن ه��ا از مهم ترين عوامل تاثيرگذار بر روی 
كيفيت هوا در محيط های داخلی محسوب می شوند. مهمترين 
گاز آلي آلاينده هواي داخل خانه فرمالدئيد است، در حالي كه 
غلظ��ت آن در ه��واي باز بسيار كم اس��ت. )در مناطق شهري 
ppm 0/01(، مق��دار آن در خانه ه��ا اغلب چند برابر بيشتر و 

 1 ppm 0/1 مي رس��د )در م��واردي حتي به ppm به حدود
هم مي رس��د( )1(. منابع عمده اين گاز در خانه، انتشار آن از 
دود سيگار و از مواد سنتزي حاوي رزين هاي فرمالدئيد است 
ك��ه در اس��فنج اوره فرمالدئيد ب��راي عايق بندي و به صورت 
چسب در تخته هاي چند لايه اي و تخته هاي س��اختماني بكار 
مي رود. اي��ن گاز از چسب، لوازم من��زل، كاغذ و پارچه هاي 
مبلمان مورد اس��تفاده در س��اختمان، آزاد مي گ��ردد. اين گاز 
باعث س��ردرد، سرگيجه، اگزما، تهوع و تحريک چشم و بيني 
و گلو مي شود. فرمالدئيد در حيوانات آزمايشگاهي يک عامل 
سرطان زا است و در سال 1987 از طرف سازمان حفظ محيط 
زيست آمريكا، به عنوان يک سرطان زاي احتمالي برای انسان 
طبقه بندي شده است. بنابراين، حذف اين آلاينده و جلوگيري 
از انتش��ار آن نيز در هواي محيط ضروري اس��ت. موثرترين 
راه، حذف منابع آلودگی فرمالدئيد اس��ت. با اين حال اين كار 
بسيار دشوار است و نيازمند شناسايی دقيق اين منابع است. از 
طرفی اين منابع بسيار زياد هستند و حذف يا جايگزين كردن 
آنه��ا بسيار پرهزينه و گ��اه غير ممكن اس��ت. صنايع چوبی، 
فرش های ماشينی، الياف مصنوعی، رنگ ديوارها و بسياری از 

منابع ديگر كه در بالا ذكر شدند، می توانند عامل اصلی انتشار 
اين م��اده شيميايی باشند. اخيرا، ب��ه منظور كنترل VOC ها 
در محيط ه��ای داخلی، تكنيک های جدي��دی از جمله تجزيه 
انتخاب��ی VOC ها، شامل روش ه��ای حرارتی فتوكاتاليستی، 
شيمياي��ی، فيزيك��ی و بيولوژيك��ی ب��ه عن��وان فناوری های 
جايگزين گست��رش يافته اند كه به طور وي��ژه ای تكنيک های 
اكسيداس��يون فتوكاتاليستی مورد بررسی قرارگرفته اند )2، 3(. 
فتوكاتاليست هاي نانوس��اختار با خواص آبدوس��تي و قدرت 
كاتاليستي زياد به علت نسبت س��طح به حجم بالاي آنها يكي 
از فناوري هاي كلي��دي در كنترل آلودگي هاي زيست محيطي 
هستن��د و پتانسيل لازم براي به حداقل رس��اندن آلاينده هاي 
س��مي در هوا را دارن��د )4، 5(. دي اكسي��د تيتانيوم به علت 
پاي��داري شيميايي، عدم س��ميت، قيمت پايي��ن، ويژگي هاي 
الكترونيكي و نوري و فعاليت نوري بالا )فتواكتيويته( به عنوان 
متداول ترين فتوكاتاليست نيمه رسانا براي حذف آلاينده ها در 
آب و هوا مورد اس��تفاده قرار گرفته است. اين تركيب علاوه 
بر مزاياي گفته شده، كاس��تي هايي همچون استفاده مؤثر كمتر 
از فوتون ه��ا در مقايسه با نمونه هاي غني شده آن با نمونه هاي 
ديگر س��رعت نسبتا بالاي تركيب مجدد الكترون ها و حفرات 
توليد شده به وس��يله نور و فعاليت در بازه محدود طول موج 
)كمت��ر از nm 400( را داراس��ت. بنابراي��ن ب��ه منظور بهبود 
كاراي��ي فتوكاتاليستي TiO2 و گسترش ن��ور جذبي مؤثر آن 
ب��ه ناحيه نور مرئ��ي و همچنين جلوگي��ري از تركيب مجدد 
الكت��رون- حف��ره، اصلاحاتي با اس��تفاده از عمليات مختلف 
بر روي آن انجام شده اس��ت ك��ه از ميان آنها مي توان به غني 
كردن TiO2 (dopping) با يون هاي فلزي و غير فلزي مانند 
تركيب��ات كربنی اشاره نم��ود )6، 7(. تاكنون از مخلوط كربن 
فعال و TiO2 براي اين منظور اس��تفاده شده اس��ت كه كربن 
فعال در حد ميكرو عمل مي كند و به نظر می رس��د كه استفاده 
از ذرات نان��و گرافن منجر به افزاي��ش فعاليت گردد )8، 9(. 
ه��دف از انجام اين مطالعه جانشي��ن كردن گرافن اكسيد احيا 
ش��ده (Reduced graphene oxides) ب��ه عنوان عامل 
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كربن��ي dope شده با TiO2 اس��ت كه به دليل احيا شدن هم 
 TiO2 س��طح جذب بالات��ري دارد و هم اينك��ه الكترون هاي
براي انجام فعاليت خود به راحتي در سطح گرافن اكسيد احيا 
ش��ده حركت مي كنند كه اين حرك��ت باعث مي شود كه براي 
انج��ام فعاليت كاتالي��زوري خود به ان��رژي كمتر در حد نور 
مرئي )بالاتر از nm 500( احتياج داشته باشند تا بتوان سيستم 
مناسب تري از س��يستم هاي قبلي طراحي نمود كه هم كارايي 

بالاتري نسبت به س��يستم هاي روتين داشته باشد.

مواد و روش ها
تهیه گرافن اکساید احیا شده:

در مرحله اول گرافن اكسايد (GO) تهيه گرديد. به اين منظور 
g 5 گرافي��ت به درون mL 125 اس��يد س��ولفوريک غليظ به 
 NaNO3 2/75 g تدريج و در حمام يخ افزوده گرديد س��پس
به مخلوط حاصل اضافه شد. در ادامه g 15 پرمنگنات پتاس��يم 
به مخلوط قبلی افزوده شد در حالی كه به شدت همزده می شد. 
بع��د از اتمام اضافه نمودن اكسيدان مخل��وط واكنش به مدت  
min 30 در دمای 0C 35 همزده شد و سپس به مدت h 24 در 

دمای آزمايشگاه نگهداری شد. در مرحله بعدی آب ديونيزه به 
مخلوط حاصل كم كم افزوده گرديد و س��پس مخلوط به مدت 
min 15 در دم��ای 0C 95 هم زده شد. ب��رای اتمام واكنش از 

افزودن mL 28 آب ديونيزه به همراه mL 5 پراكسيد هيدروژن 
اس��تفاده شد. مخلوط حاصل توسط محلول HCl برای خارج 
نمودن يون های سولفات و توسط آب مقطر ديونيزه برای خارج 
نمودن يون های كلرايد و تنظيم pH شستشو داده شد. در ادامه 
ب��رای احيا نمودن گرافن اكسايد حاصل از مخلوط بنزيل آمين 
و سديم بور و هايدرايد استفاده گرديد. به اين منظور g 2/5 از 
 30 mL 150 آب ديونيزه افزوده و mL بدس��ت آمد. در GO

بنزيل آمين اضافه گرديد. مخلوط حاصل به مدت h 2 در دمای 
0C 90 هم��زده ش��ده و در ادامه س��ه بار توس��ط آب مقطر به 

 NaBH4 1/5 g همراه سانتريفوژ نمودن شسته شد. در نهايت
ب��ه همراه KOH 1 g به سوس��پانسيون حاصل افزوده گرديد. 

مخل��وط به م��دت h 2 در دمای 0C 70 همزده شد و س��پس 
مخلوط حاصل سانتريفوژ گرديد. رسوبات حاصل با آب مقطر 
شستش��و داده شده و جمع آوری گرديد. محصول جمع آوری 
شده گرافن اكسايد احيا شده (RGO) است. در مرحله بعدی 
ب��رای تهيه كامپوزيت تيتانيوم اكسايد ب��ه همراه گرافن اكسايد 
احي��ا ش��ده g ،(RGO- TiO2) 2/5 از پودر RGO به داخل 
آب ديوني��زه افزوده ش��ده و به مدت min 30 اولتراس��ونيک 
گرديد. در ادامه g 0/25 از P25TiO2 كه در آب مقطر ديونيزه 
سوس��پانسيون گرديده اس��ت به مخلوط اولي��ه RGO افزوده 
گردي��د. مخلوط حاصل به مدت h 2 اولتراس��ونيک گرديده و 
س��پس h 2 در دم��ای آزمايشگاه همزده ش��د. بعد از گذشت 
زمان لازم مخلوط حاصل س��انتريفوژ شده، رس��وبات حاصل 
توس��ط آب مقطر ديونيزه 2 مرتبه شستشو داده شده و سپس به 
م��دت h 4 در دمای 0C 50 ق��رار داده شدند تا خشک شوند 
)10(. برای بررس��ی فعاليت فتوكاتاليتيک كامپوزيت تهيه شده 
تجزي��ه گاز فرمالدئي��د در شرايط مختلف به عن��وان گاز مدل 
در يک راكتور بررس��ی گرديد. به اين منظ��ور كامپوزيت تهيه 
شده ب��ر روی يک قطع��ه شيشه ای پوش��ش داده شد و درون 
راكتور قرار گرفت و بخار فرمالدئيد با غلظت های مختلف وارد 
راكتور گرديد. به طور كلی تاثير دو عامل سرعت جريان هوا و 
غلظت اوليه فرمالدئيد در ميزان كارايی حذف مورد بررسی قرار 
گرفت. دامنه سرعت جريان هوا بين L/min 4-1 و غلظت نيز 
در دامنه ppm 1-0/1 متغير در نظر گرفته شد. برای تابش نور 
مرئی از لامپ فلورس��نت W 8 استفاده گرديد كه طيف نوری 
بي��ن nm 720-4000 تابش می كند. نمون��ه از گاز ورودی و 
خروج��ی در زمان ه��ای مختلف قبل و بع��د از روشن نمودن 
لامپ توسط س��رنگ gas tight گرفته شده و توسط دستگاه 

GC مورد آناليز قرار گرفت.

یافته ها
SEM كامپوزيت تيتانيوم اكسايد به همراه گرافن اكسايد احيا 

شده در شكل 1 نمايش داده شده است. 
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 EDX (Energy- dispersive X-ray) در شكل 2 طيف
هر دو پوش��ش TiO2 تنها و كامپوزيت RGO- TiO2 آورده 
شده اس��ت. در طيف EDX مربوط ب��ه كامپوزيت مورد نظر 
پيک های مربوط ب��ه Ti ،Pt ،O و اتم های كربن قابل مشاهده 
اس��ت. در حالی كه در طيف مربوط به TiO2 تنها فقط پيک ها 
نشان دهن��ده Pt ،Ti و O قابل مشاهده هستند. در هر دو طيف 
پيک ه��ا مربوط به O و Ti نشان از حض��ور TiO2 در هر دو 
تركيب اس��ت. پيک مربوط به Pt مربوط به نحوه آماده سازی و 
پوشش دادن نمونه با پلاتين برای سنجيده شدن توسط دستگاه 
EDX و در نهاي��ت پيک مربوط به كرب��ن نيز نشانگر حضور 

RGO در كامپوزيت مورد نظر است. 

همان ط��ور كه در طيف IR )شكل 3( مشاهده می شود پيک در 
ناحيه cm-1 1705 مربوط به گروه كربونيل عوامل كربوكسيک 
موجود بر س��طح گراف��ن و پي��ک cm-1 1230 مربوط به باند 

C-O همين گروه بر سطح كامپوزيت است.

همانطور ك��ه در نم��ودار 1 نماي��ش داده ش��ده اس��ت كارايی 
 Photo catalytic degradation تخري��ب فتوكاتاليست��ی
efficiency (PDE%) كامپوزي��ت RGO- TiO2 بسي��ار 

بالاتر از TiO2 به تنهايی است. كارايی متوسط كامپوزيت مورد 
نظ��ر ظرف م��دت h 4 حدود 89 % اس��ت در حالی كه كارايی 

تخريبی TiO2 فقط 10% مشاهده شد.
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TiO2-RGO نانوکامپوزیت SEM شکل 1- تصویر

  

 

شکل 2- طیف EDX (Energy- dispersive X-ray) هر دو 
RGO- TiO2 تنها و کامپوزیت TiO2 پوشش

RGO- TiO2 کامپوزیت IR شکل 3- طیف
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نمودار 1- مقایسه کارایی تخریب فتوکاتالیستی
 Photo catalytic degradation efficiency (PDE%) 

کامپوزیت RGO- TiO2 و TiO2 به تنهایی
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نمودار 2 كارايی فرايند تخريب فتوكاتاليستی فرمالدئيد را توسط 
كامپوزيت RGO- TiO2 در س��رعت های مختلف جريان هوا 
تحت تابش نور مرئی را نش��ان می دهد. ميزان كارايی تخريب 
گاز فرمالدئيد با افزايش س��رعت جريان هوا كاهش می يابد به 
صورتی ك��ه وقتی س��رعت جريان از 1 ب��ه L/min 4 افزايش 

می يابد ميانگين كارايی از 89 به 25 % كاهش يافت.

نمودار 2- کارایی فرایند تخریب فتوکاتالیستی فرمالدئید را توسط 
 RGO- TiO2 کامپوزیت

در سرعت های مختلف جریان هوا تحت تابش نور مرئی

  
  
  

 

فاكت��ور موثر ديگ��ر به ميزان حذف غلظت ه��ای مختلف اوليه 
متفاوت تركيب هدف اس��ت. در نمودار 3 تاثير افزايش غلظت 
گ��از فرمالدئيد بر كارايی حذف فتوكاتاليستی نمايش داده شده 
اس��ت. همانطور كه در نمودار نشان داده شده با افزايش غلظت 
گاز فرمالدئيد از 0/1 به ppm 1 كارايی حذف از 89 به 34 % 

كاهش يافته است.

نمودار 3- تاثیر افزایش غلظت گاز فرمالدئید بر کارایی 
حذف فتوکاتالیستی

  
  

 

بحث
 RGO- همانط��ور كه در شكل 1 مشاهده می ش��ود كامپوزيت
TiO2 تراك��م و انباشتگ��ی كمت��ری نسبت ب��ه TiO2 خالص 

دارد. بخش RGO موجود در كامپوزيت ميزان پراكندگی ذرات 
در ح��لال را افزايش می دهد كه اين ام��ر موجب كاهش ميزان 
انباشتگی می گردد. همانطور كه در نمودار 1 نمايش داده شده است 
 Photo catalyticفتوكاتاليست��ی تخري��ب  كاراي��ی 
 RGO- كامپوزيت degradation efficiency (PDE%)

TiO2 بسيار بالاتر از TiO2 به تنهايی است، علاوه بر اينكه ميزان 

فعاليت تخريبی TiO2 در طول مدت زمان h 4 به تدريج كاهش 
ياف��ت كه نشان دهنده غيرفعال ش��دن كاتاليزور TiO2 حتی در 
زمان های كوتاه مثل h 4 اس��ت. همانطوركه در مقدمه نيز اشاره 
گرديد اين فعاليت بالای كامپوزيت بكار رفته مربوط به خواص 
منحصر به فرد گرافن اكسايد احيا شده است. RGO مانند يک 
بست��ر عالی برای جذب گاز )گاز م��دل فرمالدئيد( عمل نموده 
و باع��ث افزايش فعاليت فتوكاتاليست��ی كامپوزيت می گردد. به 
ع��لاوه RGO به مانند ي��ک گيرنده الكترون عم��ل نموده )به 
دليل داشتن باندهای π در س��اختار خود( و ترانسفر الكترون از 
TiO2 را تسهيل می نماي��د. اين خاصيت مانع از جفت شدگی 

الكترون ها گرديده و فعاليت فتوكاتاليستی كامپوزيت را افزايش 
می ده��د و همچني��ن RGO همانطور كه گفته شد حساس��يت 
نوری كامپوزيت را به طرف طيف نور مرئی سوق داده و باعث 
می شود كه فراين��د فتوكاتاليستی در حضور نور مرئی با كارايی 
بالا صورت پذي��رد )9، 11(. نم��ودار 2 كارايی فرايند تخريب 
فتوكاتاليستی فرمالدئيد را توسط كامپوزيت RGO- TiO2 در 
س��رعت های مختلف جريان هوا تحت تابش نور مرئی را نشان 
می دهد. ميزان كارايی تخريب گاز فرمالدئيد با افزايش س��رعت 
جريان هوا كاهش می يابد به صورتی كه وقتی س��رعت جريان از 
1 ب��ه L/min 4 افزايش می يابد ميانگين كارايی از 92% به%41 
كاهش می ياب��د. اين نتيج��ه مشابه ك��ار Kontos و همكاران 
)2012( و Jo و همك��اران )2009( اس��ت )12، 13(. در اي��ن 
مطالعه از undoped TiO2 به عنوان كاتاليزور استفاده شده و 
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دريافتند كه تخريب گاز NO با افزايش س��رعت جريان كاهش 
می يابد. بنابراين چنين از نتايج بر می آيد كه س��رعت جريان هوا 
يک فاكتور كليدی برای استفاده از كامپوزيت RGO- TiO2 به 
عنوان يک عامل فتوكاتاليستی است. با كاهش جريان هوا ميزان 
انتقال تركيبات هدف از فاز گازی به سطح ذرات كاتاليست و به 
طبع آن انتقال و نفوذ كه از عوامل بسيار پراهميت در روش های 
كاتاليستی هتروژن اس��ت افزاي��ش می يابد )13(. در اين شرايط 
و با اين مكانيسم س��رعت حذف با افزايش سرعت جريان هوا 
كاهش می يابد كه نشانگر اين مطلب است كه در حالت سرعت 
بالا نفوذ به داخل كاتاليست به خوبی انجام نشده و حذف فقط 
به س��طح كاتاليست محدود می گردد. همانطور كه در نمودار 3 
 ppm نشان داده شده با افزايش غلظت گاز فرمالدئيد از 0/1 به
1 كارايی حذف از 89 به 34 % كاهش يافته است. اين يافته نيز 
در راس��تای نتايج كار ديگران كه در س��اير مطالعات آمده است 
)14، 15(. براس��اس مكانيسم پيشنهادی ح��ذف فتوكاتاليستی، 
مولكول گاز هدف ابتدا بايد بر روی س��ايت های فعال كاتاليزور 
جذب گرديده و س��پس عمل تخريب صورت می گيرد بنابراين 
افزايش غلظت تا حدی باع��ث افزايش حذف می گردد كه اين 
سايت ها اشباع نشده باشند و بعد از اشباع شدن سايت های فعال 

ميزان حذف تغييری نخواهد كرد )13(.

نتیجه گیري
نتاي��ج اين مطالع��ه نمايانگر آن اس��ت ك��ه از كامپوزيت تهيه 
ش��ده در اين تحقيق (RGO- TiO2) می ت��وان به عنوان يک 
فتوكاتاليست مناس��ب جهت حذف آلاينده های گازی استفاده 
نم��ود. از مزاي��ای كامپوزيت تهي��ه شده اس��تفاده از نور مرئی 
به ج��ای UV برای فعال نمودن فرايند اكسيداس��يون اس��ت. 
همچنين در اي��ن مطالعه تاثيرات ميزان جريان هوای عبوری و 
همچنين غلظت آلاينده هدف بررس��ی شده و نتايج نشان داده 
كه در شرايط اپتيمم بدس��ت آمده می توان از اين تكنيک برای 

تصفيه هوای داخل فضاهای بسته استفاده نمود.
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Photocatalytic Removal of Formaldehyde from Air Using Titanium 
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Background and Objective: Formaldehyde is a toxic volatile organic 
compound, which its removal from polluted air is essential. One of the 
techniques available for removing such compounds is photocatalytic 
degradation. The aim of this study was to investigate the photocatalytic 
degradation of gaseous formaldehyde on TiO2 nanoparticles coated on 
reduced graphene oxide 
Materials and Methods: The synthesized reduced graphene oxide- TiO2 
nanocomposite was characterized using SEM, EDS, and FTIR spectra. 
The photocatalytic activity of prepared reduced graphene oxide- TiO2 
nanocomposite was investigated for degradation of gaseous toluene under 
different operational conditions such as different initial concentration, 
flow rate, and time.
Results: The photocatalytic degradation efficiency of the RGO-TiO2 
nanocomposite was much higher than P25 TiO2. The photocatalytic 
degradation efficiency of the RGO-TiO2 nanocomposite decreased by 
increasing the flow rate so the flow rate is a key factor for the use of 
RGO-TiO2 nanocomposite as a photocatalyst. The results showed that the 
photocatalytic degradation rates decreased from 89 to 30% with increasing 
formaldehyde initial concentration from 0.1 to 1 ppm.
Conclusion: This research indicated that RGO-TiO2 nanocomposite can 
be effectively used as suitable photocatalyst to remove gaseous pollutants. 
One of the advantages of the as-prepared composite was using visible 
light instead of UV to activate the oxidation process.
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