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با  (ІІ) شد. مواد اوليه شامل پودرهاي اكسيد تيتانيوم (آناتاز) و اكسيد سرب سازي مكانيكي سنتزروش فعالدر اين تحقيق نانوپودر تيتانات سرب به    چكيده
 C1000° و  900، 800دماهاي  كاري گرديد. سپس دراي آسيااي گلولهساعت در آسياب سياره 30به مدت  1:1و نسبت پودري  10:1نسبت وزني گلوله به پودر 

، )XRD(، پراش اشعه ايكس )FESEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل الكتروني متاثر از ميدان  عمليات حرارتي شدند. مشخصات نانوپودر حاصل توسط
جهت محاسبه شكاف انرژي استفاده شد. فعاليت فوتوكاتاليستي نانوپودر  UVسنجي جذبي آناليز طيف بررسي و از (FTIR) سنجي تبديل فوريه مادون قرمزطيف

ابش پرتو فرابنفش مورد بررسي قرار گرفت. سپس تاثير پارامترهاي مختلف از جمله غلظت اوليه رنگ، ميزان توسط تخريب رنگ متيل اورانژ تحت ت
 042/0و  ppm  10دهد كه مقدار بهينه غلظت اوليه رنگ و ميزان فوتوكاتاليست به ترتيببر رنگبري بهينه شد. نتايج آزمايشات نشان مي  pHفوتوكاتاليست و 

تخريب فوتوكاتاليستي رنگ متيل اورانژ در حضور نانوپودر تيتانات  كه داد نشان حاصل نتايچمشاهده گرديد.  pH =4بيشترين رنگبري در  باشد. همچنينگرم مي
  صورت گرفت.  سرب
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Abstract    In this study, lead titanate nanopowder was synthesized using mechanical activation. Raw materials 
including titanium oxide powder (anatase) and Lead oxide (ІІ) with a ball to powder weight ratio of 1:10 and the 
powder ratio of 1:1 were milled in a planetary ball mill for 30 hours. Then, they were heated at 800, 900 and 1000 °C. 
The obtained nanopowder was investigated by field emission scanning electron microscope (FESEM), X-ray diffraction 
(XRD), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The UV absorption spectroscopy was used to calculate the 
energy gap. Photocatalytic activity of nanopowder by dye degradation of methyl orange under UV light was evaluated. 
The effects of various influential parameters including initial dye concentration, photocatalyst dose and pH on the dye 
decolorization were also optimized. The optimum value for initial dye concentration and photocatalyst dose, were 10 
ppm and 0.042 g respectively. Also, the best rate of decolorization observed at pH=4. Our results showed that, the 
photocatalytic degradation of methyl orange dye in the presence of lead titanate nanopowder was done. 

Keywords: Lead titanate nanopowder, Mechanical activation, Photocatalyst, Methyl orange. 
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  مقدمه -1
زيست، در حال حاضر يكي از مهمترين آلودگي محيط        

هاي باشد. اين موضوع در سالمسايل پيش روي بشريت مي
اخير، همواره رو به افزايش بوده و اكنون به سطح هشدار 

اي از لحاظ اثرات آن بر روي موجودات زنده رسيده دهنده
 زيست، محيط هايآلاينده ترينعمده از يكي]. 1است [
 كه بوده نساجي صنايع شيميايي مواد حاوي رنگي هايپساب
 هارنگ اين كند.مي ايجاد آلودگي زيست و محيط انسان براي
 باعث زيرزميني و سطحي هايآب به نفوذ با كهاين بر علاوه
 زاييجهش و زاييسرطان سبب شودمي منابع آبي شدن رنگي
 نوع هزار ده از بيش جهان در باشند. سالانهمي انسان براي

 كاركرد كه گرددمي توليد هاي سنتزيرنگ از مختلف
دهند. مي اختصاص خود به مختلف صنايع در را ايگسترده
 آلاينده صنايع تريناز عمده يكي رنگرزي و نساجي صنايع
 از كه خود باشدمي صنعتي هايبپسا زيست محيط

 بر هعلاو .شودمي محسوب كشوري هر توسعه هايشاخصه
 توليد صنايع قبيل از صنايع ساير رنگرزي، و نساجي صنايع
 هايو كارخانه كاغذسازي داروسازي، سازي،چرم آرايشي، مواد
 مثال براي]. 2- 5[كنند مي توليد رنگي پساب نيز رنگ توليد
 تركيبات آزوي نساجي هايرنگ محصولات از نيمي تقريبا
- كروموفور روهگ داراي هاآن مولكولي ساختار كه هستند

N=N-  در شده توليد رنگ كل از 15حدود % باشد. درمي 
 عنوان به و رودمي بين از نساجي صنايع در هنگام رنگرزي

 هايفاضلاب از رنگ حذف]. 6-8[شود مي منتشر پساب
- هاي مختلف فيزيكينظير روش هاي گوناگونروش با صنعتي
]، 11،10[معكوس  زاسم]، 9،8[مانند اولترافيلتراسيون  شيميايي

 فعال كربن نظير مختلف مواد روي جذب]، 12[ يوني تبادل
 به]، 16[سيليكاژل ]، 15[ چوب هايتراشه]، 14[ زغال]، 13[

حوضه  در كه شده كارگرفته به پساب و رنگ حذف منظور
 از ولي است بوده برخوردار نسبي موفقيت از بودن، كاربردي

 شبكه به آبي فاز از را دگيآلو تنها مذكور، هايروش كه آنجا
 هايتكنيك نيست، تخريبي فرايندهاي و كنندمي جامد منتقل

 در ايگسترده هايپژوهش تازگي آيند. بهنمي حساب به فراگير
 صورت مواد فوتوكاتاليست از استفاده با هاحذف آلاينده زمينه
 دهندمي نشان زمينه اين در گرفته انجام است. تحقيقات گرفته

 به يا دوستروش زيست يك فوتوكاتاليستي خريبت كه
 ]. در17،18[ است ثانويه آلودگي هيچ بدون و سبز اصطلاح

 از محيطي، استفاده زيست هايآلودگي حذف هايروش ميان
 بيشتري از اهميت جنبي اثرات نداشتن دليل به هافوتوكاتاليست

 كه درساناهايي هستننيم ها،فوتوكاتاليست باشد.مي برخوردار
 آلي كردن تركيبات اكسيد توانايي بالا، شدت با نور معرض در
هنگامي كه انرژي يك فوتون برابر يا بيشتر  .داشت خواهند را

نيمه هدايتگر باشد، نتيجه آن برانگيختن  (Eg)از شكاف انرژي 
الكترون از باند ظرفيت به باند هدايت است كه باعث توليد 

هاي تحريك شده و لكترونشود. احفره در باند ظرفيت مي
توانند به طور مستقيم يا غيرمستقيم توليد راديكال حفرات مي

هاي هيدروكسيل توليد شده مواد هيدروكسيل كنند كه راديكال
نمايد. يكي از عوامل موثر بر آلي را به مواد معدني تبديل مي

باشد. امروزه استفاده از فرآيند جذب، انتخاب نوع جاذب مي
سراميكي به عنوان مواد فوتوكاتاليست روند روبه  اكسيدهاي

رشدي دارد. قيمت ارزان، در دسترس بودن و خصوصيات 
 كينانوسرام]. 19،20ويژه آنها مزاياي اين تركيبات هستند [

به عنوان يك  تيپروسكا ساختار با )3PbTiO( سرب تاناتيت
ماده فروالكتريك در مقايسه با مواد فروالكتريك ديگر مانند 

3BaTiO ٣ وSrTiO حدود يكور يدما °C490 به همين  دارد
دليل در محدوده وسيعي از دما قابل استفاده است. تيتانات 

فردي همچون ضريب پيزوالكتريك سرب، خواص منحصر به
]. 21باشد [عالي و پلاريزاسيون خود به خود بزرگ را دارا مي

ترونيكي هاي الكهمچنين كاربردهاي بالقوه بسياري در دستگاه
هاي ترين خانوادهو ميكروالكترونيك دارد و متعلق به مهم

 يبالا سرب تاناتيت]. 22باشد [پيزوالكتريك و فروالكتريك مي
 فاز در دما نيا نييپا و يمكعب فاز يدارا C763°ي دما

 از كيفروالكتر خواص تتراگونال فاز در كه است تتراگونال
 يهايژگيو ياراد يمكعب فاز در يول دهديم نشان خود

 انبساط كي خلال در عمدتاً سرب تاناتيت .است كيپاراالكتر
 كيتترافروالكتر فاز به يپارامكعب فاز از كيزوتروپيآن يحرارت
 قيطر ازتيتانات سرب  نانوذرات]. 23،24[ شوديم ليتبد

 جامد به عيما جامد، به جامد ليتبد مثل يگوناگون يهاروش
مطالعات نانوذرات يك زمينه مورد  . به تازگي،ديآيم دستبه

باشد. تكامل يك روش براي توليد نانوپودرهايي با توجه مي
 به سنتزاستوكيومتري دقيق و خواص مطلوب پيچيده است. 
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علت برتري اين روش نسبت به سازي مكانيكي بهفعال روش
باشد و همچنين از لحاظ اقتصادي و هاي ديگر سنتز ميروش

اي فرار است، كه سرب مادهاين و با توجه به هزينه مناسب بوده
شود. با با استفاده از اين روش از فراريت سرب جلوگيري مي

سازي مكانيكي تشكيل فاز توسط كه در روش فعالتوجه به اين
جاي نيروي محركه حرارتي اعمال نيروي محركه مكانيكي به

 ساختشود و (عمليات حرارتي در دماهاي بالا) حاصل مي
 كم ييدما يهاروش ازمندين خالص سرب تاناتيت كيسرام
 هيثانو يفازها يريگشكل و كند كنترل را سرب كاهش تا بوده
 ،سرب تاناتيت در واكنش نييپا يدما، همچنين كند لغو را
 . اخيراكنديم بهتر يرسوب فشار كاهش با را يبلور تيفيك

خواص  تقويت باعث 2TiO كهاين درباره تحقيقاتي
 به توانجمله مي آن از كه گرفته انجام شودمي وكاتاليستيفوت

 ]، جفت26ويژه [ سطح ]، افزايش25ذرات [ اندازه كاهش
]، اصلاح 27اكسيدهاي ديگر [ اكسيد تيتانيوم بادي كردن

سازي  حساس ] و28غيرفلزات [ و فلزات اكسيد بادي تيتانيوم
تحقيقاتي در همچنين  .نمود ] اشاره29،30اكسيد [دي تيتانيوم

ها جهت حذف رنگ زمينه رفتار فوتوكاتاليستي نانوكامپوزيت
 ] نانوكامپوزيت31صورت گرفته است. شريفات و همكاران [

گذاري سنتز تيتانيا را به روش رسوب-آپاتيت هيدروكسي
كردند و حذف رنگ متيل اورانژ از آب را توسط اين 

] 32و همكاران [ مورد بررسي قرار دادند. كيوانلو نانوكامپوزيت
سنتز و از  ژل-سل نقره را به روش-تيتانيا نانوكامپوزيت

جهت فعاليت فوتوكاتاليستي استفاده نمودند.  Bرودامين 
تيتانيوم باعث پايداري فاز آناتاز و  افزودن نقره به اكسيد

تخريب بيشتر گرديد. در اين تحقيق، نانو تيتانات سرب به 
خواص فوتوكاتاليستي آن به  سازي مكانيكي سنتز وروش فعال

منظور تخريب رنگ متيل اورانژ بررسي شده است. وجود 
اكسيد تيتانيوم در ساختار تيتانات سرب و نانوسايز بودن آن 

تواند علاوه بر خواص الكتريكي و اپتيكي، خواص مي
فوتوكاتاليستي خوبي در اين ماده ايجاد نمايد و تيتانات سرب 

  .ليست تبديل نمايديك نانوفوتوكاتارا به 

  روش تحقيق -2
براي سنتز نانو سراميك تيتانات سرب مواد اوليه شامل 

و  )%99مرك با خلوص ( (PbO)پودرهاي اكسيد سرب 

، )%99مرك با خلوص (  TiO)2(اكسيد تيتانيوم با فاز آناتاز دي
داخل دو  1:1نسبت پودري  10:1با نسبت وزني گلوله به پودر 

اي مدل اي سيارهق به دستگاه آسياب گلولهكاپ جداگانه متعل
2PF ريخته شد. سرعت  ساخت شركت فراپژوهش ايران

 تنظيم و همچنين براي جلوگيري از 250 (rpm)دستگاه روي
دقيقه  10دقيقه چرخش،  30افزايش دماي محفظه به ازاي هر 

 30مدت بهاستراحت به دستگاه داده شد. مخلوط حاصل 
اي آسياب گرديد. سپس اي سيارهدر آسياب گلوله ساعت
در كوره  C1000° و  900، 800هاي دماهاي حاصل در نمونه

تحت اتمسفر  -P203 LEF ريزي مدلالكتريكي قابل برنامه
عمليات حرارتي شدند و نانو سراميك محيط و فشار محيط 

تيتانات سرب سنتز شد. براي بررسي خواص فوتوكاتاليستي از 
فاده گرديد كه مشخصات آن در جدول رنگ متيل اورانژ است

  نشان داده شده است.  )1(
  مشخصات متيل اورانژ. .1جدول 

 اسم شيميايي متيل اورانژ

  وزن مولكولي  33/327
(g/mol) 

  ماكزيمم طول موج 465
(nm) 

  ساختار

C14H14N3NaO3S فرمول 

  
براي بررسي تشكيل فازهاي تيتانات سرب از دستگاه 

الگوي  استفاده شد. 30Philips-PW- 40پراش پرتو ايكس 
 آمد. دستبه Step Size = 05/0و  102-90پراش در بازه 

كه نانوپودر تيتانات سرب توسط علت ايندر پژوهش حاضر به
توان از روش شرر سازي مكانيكي سنتز شده، نميروش فعال

هاي تهيه ها استفاده نمود، زيرا نمونهبراي محاسبه اندازه بلورك
دليل وجود تنش و در نتيجه كرنش در اثر شده به اين روش به

فرايند آسياكاري، تغيير محسوسي در پهناي خطوط پراش اشعه 
شود. لذا براي محاسبه اندازه بلورك بايد از ايكس ايجاد مي

روشي استفاده نمود كه تاثير تنش و در نتيجه كرنش شبكه را 
 همين دليل بهدر نظر گيرد. به  نيز در محاسبه اندازه بلورك

منظور محاسبه اندازه بلورك در نانوپودر فوق از روش 
 ]33[ هال- شود. رابطه ويليامسونهال استفاده مي - ويليامسون

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 ي پيشرفتههافصلنامه مواد و فناوري                                                                                             1395، بهار 1، شماره 5دوره  -36

  باشد:به صورت زير مي
  )1(معادله 

                
طول موج اشعه ايكس (معمولا لامپ مسي  λكه در اين رابطه 
اندازه دانه،   Dباشد)، مي =A 5406/1λ° لامپاست كه در اين 

ε  ،كرنشβ  پهناي پيك در نيمه ارتفاع آن وθ  زاويه براگ
  باشد.مي

از دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل 
براي بررسي  435LEO-VP الكتروني متاثر از ميدان مدل

 اتصالات بررسي مورفولوژي نانوپودر تيتانات سرب و براي
نانوپودر  در موجود عامل هايعيين گروهت منظور به عرضي

 تبديل با قرمز مادون سنجي طيف تكنيك از تيتانات سرب،
فوريه استفاده شد. براي اين منطور از دستگاه 

)FTIRSpectrometer(  مدلJASCO-Japan كشور ساخت 
استفاده گرديد.  Cm 4000-400-1 موج طول محدوده در ژاپن

ا استفاده از دستگاه ها ببر روي نمونهUV طيف جذب 
670SpectrophotometerT, JASCO, V-،  در محدوده طول
نشري بدست آمده  هايطيف انجام گرفت. nm  900-190موج

 ساخت انگليس، LS-55 مدل توسط دستگاه فوتولومينسانس
  مورد بررسي   nm 400و  350، 225تحريك موج با طول

  يله وسقرار گرفت. بررسي خواص فوتوكاتاليستي به
   مدل )UV-Vis(مريي  - سنج ماوراي بنفشدستگاه طيف

uv3320Optizen انجام شد.  
   

  نتايج و بحث -3
  شناسايي نانوتيتانات سرب -3-1

  باشد:صورت زير ميرابطه انرژي آزاد گيپس به
  - T∆S ∆G = ∆H                                       )  2(معادله 

هاي ذيري واكنش در دماي اتاق و دماپمنظور بررسي انجام به
انرژي  بالاتر، مقدار آنتالپي و انتروپي در دماي اتاق، در رابطه

آزاد قرار داده شد و ميزان انرژي آزاد با استفاده از روابط 
كه منفي بودن و مثبت بودن  )>H∆0و  <S∆٠(مشخص گرديد 

پذير بودن واكنش سنتز تيتانات سرب در دهنده انجامنشان
ماي اتاق و دماهاي بالاتر است. انرژي آزاد گيپس در اين د

پذير بودن واكنش دهنده انجامتركيب منفي بوده كه نشان

لذا   3PbTiO∆G= - 7/944208-7/12262 = -931946باشد مي
خودي است و واكنش سنتز تيتانات سرب يك واكنش خودبه

رب در صورت اعمال انرژي اكتيواسيون كافي واكنش تيتانات س
صورت زير باشد. واكنش سنتز تيتانات سرب بهپذير ميانجام
  باشد:مي

 PbTiO2PbO+ TiO→3)                                  3(معادله 

باشد. بنابراين، واكنش تشكيل تيتانات سرب گرمازا مي
در اين بررسي با توجه به استوكيومتري تيتانات سرب توليد 

است.  سازي مكانيكي گزارش شدهاين نانوپودر با روش فعال
بودند و با نسبت مولي مشخص  2TiOو  PbOمواد خام اوليه 

پذيري ساعت بود تا واكنش 30آسياكاري  تركيب شدند. زمان
مواد موجود بهبود يابد. يك واكنش كامل در حالت جامد 

دهد كه سايز ذره آسياكاري تواند به سادگي هنگامي رخ مي
فوذ اتمي كه باعث سطح مناسبي از اختلاط شده تا مكانيسم ن

شود، حاصل گردد. بنابراين اعتقاد بر اين است كه هموژن مي
واكنش حالت جامد براي تشكيل نانو تيتانات سرب 

تر با كاهش سايز ذره پودرهاي پروسكايت در دماهاي كم
به  ٧O٣PbTi دهد. در دماهاي كم فاز ناقص سرباكسيدي رخ 

پيش از اين توسط بعضي از محققان گزارش آيد، كه وجود مي
]. اين فاز پيروكلر يك ساختار مونوكيلينيك 34،35شده است [

(ساختاري با سه محور نابرابر) دارد. اين مشاهدات عمدتا به 
هاي تيتانيوم نسبت داده واكنش پذيري ضعيف سرب و نمونه

] همچنين به ظرفيت محدود اختلاط روش 36،37شود [مي
]. تجزيه اكسيد سرب متاثر از انرژي 38مرتبط است [مكانيكي 

الگوي پراش پرتو ايكس پودر  )1(مكانيكي نيست. شكل 
عمليات  C1000° و  900، 800تيتانات سرب كه در دماي 

  دهد.حرارتي شده را نشان مي
شود، دماي ) مشاهده مي1طوري كه در شكل (همان

°C800 ده و هنوز براي سنتز نانو تيتانات سرب كافي نبو
فازهاي اكسيد تيتانيوم (آناتاز) و اكسيد سرب در نمونه وجود 

هاي تيتانات پيك C 900°). با افزايش دما، در 1aدارد (شكل 
) كه نشان دهنده تشكيل نانو -1bسرب ظاهر شده (شكل 

(شكل  C 1000°باشد. با افزايش بيشتر دما تا تيتانات سرب مي
1c-ها حذف و تعدادي از آنها اندكي كاهش )، شدت پيك

سمت آمورف شدن رفته است. همچنين پس گرديده و نمونه به

 sin2
9.0

cos 
D
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 C100° شود افزايش ها مشاهده مياز محاسبه اندازه بلورك
  ها شده است.عمليات حرارتي، موجب افزايش اندازه بلورك

  
 الگوي پراش پرتوي ايكس نمونه تيتانات سرب عمليات حرارتي .1شكل 

  .c  °C1000)و  a  °C800 ،(b  °C900)، هايشده در دما

سرب  نمونه تيتاناتهال  - نمودار ويليامسون )2(شكل 
را نشان C1000° و C 900°عمليات حرارتي شده در دماهاي 

و  0127/0دهد كه بر اساس اين نمودار ميزان كرنش شبكه مي
ميزان كرنش شبكه  ،)-2a(شكل  nm 73اندازه بلورك تقريبا 

 دستبه) ‐2b(شكل  nm 231 ندازه بلورك تقريباو ا 0141/0
توان نتيجه هال مي - با توجه به نمودار ويليامسون. آيدمي

شود و انرژي گرفت افزايش دما باعث افزايش اندازه بلورك مي
يابد. همچنين ذرات شروع به لرزش جنبشي نيز افزايش مي

ها) به كنند و اين لرزش باعث برخورد ذرات (بلوركمي
گردد. كديگر و در نتيجه موجب تنش و كرنش در شبكه ميي

ترين دما براي عمليات حرارتي پودر تيتانات بنابراين مناسب
باشد مي C900° ساعت آسياكاري شده، 30مدت سرب كه به

هاي تيتانات زيرا نمونه سنتز شده در اين دما فقط شامل پيك
همچنين  اي ايجاد نشده است.سرب بوده و هيچ فاز ثانويه

  باشد.) ميnm 73( هاي آن در سايز نانوبلورك اندازه
  

 
(a) 

 
(b) 

شده  نمونه تيتانات سرب عمليات حرارتي هال - نمودار ويليامسون .2شكل 
  .a  °C900 ،(b  °C1000)، در دماهاي

  طيف سنجي مادون قرمز -3-2
 PbOو  2TiOمخلوط پودرهاي  FTIRمنحني  )3( شكل
 30شود، پس از كه مشاهده مي. همان طوريدهدرا نشان مي

، 1117هاي ساعت آسياكاري و بدون عمليات حرارتي پيك
، O-Tiمربوط به اتصالات  cm 1466-1و  1419، 1387، 1339
  مربوط به اتصالات  cm 1637-1 و 1553، 1165هاي پيك

O-Pb 1و  562هاي باشد. همچنين پيكمي-cm 749  مربوط به
). a-3كسيژن در تيتانات سرب است (شكل ا -اتصالات فلز

بر پودرهاي اكسيد تيتانيوم  شود علاوهطور كه مشاهده ميهمان
  و اكسيد سرب مقداري تيتانات سرب نيز سنتز گرديده است.

  ساعت آسياكاري و عمليات حرارتي در  30پس از 
°C 800  1پيك-cm 1383  مربوط به اتصالاتO-Ti  و پيك  

1-cm1633 ه اتصالات مربوط بO-Pb باشد. همچنين مي
 -مربوط به اتصالات فلز cm 757-1و  637، 523هاي پيك

  ). b-3اكسيژن در تيتانات سرب است (شكل 
  ساعت آسياكاري و عمليات حرارتي در  30پس از 

°C 900 1و  646، 515، 420هاي پيك-cm 757  مربوط به
) c-3كل باشد (شتيتانات سرب مي اكسيژن در -اتصالات فلز

  ]. 41و  39،40[

a 

b

c
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در تركيب هنوز اكسيد تيتانيوم و اكسيد  )b-3(ر شكل د      
طور كامل سنتز نشده سرب وجود دارد و فاز تيتانات سرب به

در تركيب هيچ اثري از اكسيد تيتانيوم و  )c-3(ولي در شكل 
طور اكسيد سرب وجود ندارد و فاز تيتانات سرب تقريبا به

  ست. كامل سنتز شده ا

 
          (a) 

 
        (b) 

 
        (c)  

 30شده پس از  PbO و 2TiO يپودرها مخلوط FTIR يمنحن .3شكل 
    .c  °C900)و  b  °C800)، بدون عمليات حرارتي   a)، ساعت آسياكاري

 
 
 
 
 

  FESEMآناليز  -3-3
نمونه تيتانات سرب عمليات  FESEM تصاوير )4(شكل       

را نشان  C1000° و  C900° در دماي  حرارتي سنتز شده
  دهد.مي

متفاوت  هايبراي هر دو نمونه با بزرگنمايي FESEM تصاوير
مورفولوژي  )cو  b ,a -4(شكل در  نشان داده شده است.

دار برخي از ذرات تقريبا كروي، همچنين برخي از ذرات لبه
 رود اين ذرات تيتانات سرب هگزاگونالباشند كه انتظار ميمي

باشد آگلومراسيون ذرات باشند. آنچه كه در تصاوير مشهود مي
رود ناشي از ريز بودن ذرات باشد زيرا با است كه انتظار مي

كاهش اندازه ذرات نسبت سطح به حجم ذرات افزايش يافته و 
با افزايش انرژي سطحي، ذرات تمايل دارند كه با تجمع و 

رو هند و از اينپيوستگي انرژي سطحي خود را كاهش دهمبه
ها از گيرد. در واقع اين آگلومرهآگلومراسيون ذرات صورت مي
كه با يكديگر جوش سرد  ذرات بسيار ريز تشكيل شده

هاي تشكيل شده در اين نمونه، از نوع آگلومره اند.خورده
توانند از يكديگر باشند، بنابراين به راحتي ميآگلومره نرم مي

عمليات حرارتي موجب افزايش جدا شوند. افزايش دماي 
خوردن ذرات ريز و تشكيل ذرات ها و جوشاندازه بلورك

ها است. در آگلومرهاي گرديدهتر با مورفولوژي كلوخهبزرگ
تر شده بحث پيوند مطرح است لذا با افزايش دما پيوندها قوي
شوند. در نتيجه به پيوندهاي هيدروژني و كووالانسي تبديل مي

باشند. هاي سخت مياي از نوع آگلومرههاي كلوخهاين آگلومره
دار ها با مورفولوژي لبههمچنين افزايش دما موجب افزايش دانه

رود فاز تيتانات سرب با ساختار هگزاگونال گرديده و انتظار مي
). لذا با توجه به تصاوير fو  e ,d -4افزايش يافته باشد (شكل 

FESEM ماي مناسب براي سنتز توان نتيجه گرفت دموجود مي
است زيرا افزايش  C900° نانوپودر تيتانات سرب دماي 

°C100 شود ساختار تقريبا از ابعاد نانو خارج دما، موجب مي
گردد ذراتي اتلاق ميگردد. در برخي تعاريف نانو، ذرات نانو به

داشته باشند. لذا اين موضوع  nm 100تر از اي كوچككه اندازه
ليستي پودر تيتانات سرب را نيز تحت تاثير خواص فوتوكاتا

گذارد، زيرا افزايش سايز ذرات و همچنين كاهش مي
مورفولوژي كروي موجب كاهش سطح ويژه و در نتيجه 

  شود.كاهش خاصيت فوتوكاتاليستي ذرات مي
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  نانو تيتانات سرب محاسبه شكاف انرژي -3-4
اختلاف انرژي (برحسب واحد الكترون ولت) بين 

ترين نوار رسانايي را انرژي نوار ترين نوار والانس و پايينبالا
گويند. به يا گاف انرژي مي (Band Gap Energy)ممنوعه 

منظور تعيين ميزان گاف انرژي از اسپكتروسكوپي انعكاسي 
توان آن را محاسبه مي )4(شود و از رابطه نفوذي استفاده مي

ثابت  hضريب جذب خطي،  كرد كه در اين رابطه
بيانگر انرژي تابع فوتون  hفركانس (به طور كلي ،پلانك

 باشدانرژي نوار ممنوعه مي gEثابت تناسب و  Cباشد)، مي
لبه جذب با استفاده از موج  طول )5(توجه به شكل  با ].42[

]. با 43دست آمد [به nm 390 ،تيتانات سرببراي  )4(رابطه 
شكاف انرژي  )5(لبه جذب در معادله  موج اين طول قرار دادن

باشد. اين ميزان نشان دهنده مي eV17/3 تخمين زده شده 
  قابليت كاربرد تيتانات سرب در زمينه فوتوكاتاليستي است.

)-(2/1)                              4(معادله  gEhCh     

)                                        5معادله (
)(

1240
)(

nm
eVE


   

 
(d) 

 
(a) 

 
(e) 

 
(b) 

 
(f) 

 
(c) 

  . c μm 3) و a nm 500 ،(b μm 1)، ر مقياسد C 900°  يدما در  شده سنتز حرارتي اتيعمل سرب تاناتيتهاي نمونه FESEMتصاوير  .4شكل 
  .f μm 5) و d μm 1 ،(e μm 3)، در مقياس C 1000° يدما در
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  طيف جذبي نانوتيتانات سرب. .5شكل 

  بررسي طيف فوتولومينسانس -3-5
دست آمده از آناليز طيف نشري به )7(و  )6(هاي شكل

  را در طول موج تحريك  3PbTiOو  2TiOفوتولومينسانس 
nm 325 ها در ترين محدوديتكي از مهمدهد. ينشان مي
خاطر نسبت پايين بازده كوانتومي آن به 2TiOرساناي نيمه

حفره است. با افزودن  - سرعت بالاي باز تركيب جفت الكترون
هاي بار ايجاد شده به وسيله اكسيد سرب سرعت جدايي حامل

يابد تا رسانا تغيير ميهاي نانومواد نيمهنور در فوتوكاتاليست
تواند ت كاتاليستي افزايش پيدا كند. وجود اكسيد سرب ميفعالي

از آناتاز به روتايل شود در نتيجه  2TiOمانع از تبديل فاز 
] 44يابند [هاي خالي افزايش ميهاي سطحي و مكاننقص

جاها و نواقص  بنابراين شدت طيف به دليل افزايش تهي
فزايش شود. همچنين فعاليت فوتوكاتاليستي با اتر ميقوي

  گردد. شدت فوتولومينسانس بيشتر مي

  
   .nm 253 كيتحر موجطول با 2TiO نسانسيفوتولوم فيط. 6شكل 

  

  .nm 253 كيتحر موجطول با 3PbTiO نسانسيفوتولوم فيط. 7شكل 
  
  بررسي خاصيت فوتوكاتاليستي -3-6

استفاده از  ها بانمونه در رنگ متيل اورانژ غلظت سنجش
 رسم و) UV-Vis(مريي  - ماوراي بنفشسنج دستگاه طيف

 .شد انجام نانومتر nm 465در طول موج  منحني استاندارد
مانده در دست آوردن غلظت متيل اورانژ باقيبراي به )6(معادله 

اين فرآيندهاي جذب و تخريب در مراحل بعد استفاده گرديد. 
ميزان نشان دهنده قابليت كاربرد تيتانات سرب در زمينه 

  اتاليستي است.فوتوك
 =٠A/٠٧۵ C )                                               6(معادله 

به منظور  باشد.(غلظت رنگ) ميC (جذب) و   Aكه در آن
، 028/0، 014/0مقدار  بدست آوردن مقدار بهينه فوتوكاتاليست،

گرم نانوفوتوكاتاليست تيتانات سرب به طور  056/0و  042/0
بر ليتر متيل اورانژ  گرمميلي 10ليتر محلول ميلي 10جداگانه به 

 120، 90، 60، 30هاي سپس نمونه به مدت زماناضافه شده و 
زده وسيله همزن مغناطيسي همبه  UVتحت نور دقيقه 150و 

سانتريفوژ جدا  وسيله دستگاهشد و پس از آن، فوتوكاتاليست به
توسط دستگاه  nm 465و ميزان جذب رنگ در طول موج 

UV-Vis .تخريب رنگ متيل اورانژ طبق  درصد ثبت گرديد
  محاسبه شده است: )7(رابطه 

100)                               7(معادله
0C

tC-0C
(%) D

 

   

 ميزان غلظت در tC ميزان غلظت اوليه، oC در اين رابطه كه 
   .باشددرصد تخريب رنگ متيل اورانژ مي D و t لحظه
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درصد تخريب رنگ متيل اورانژ را نسبت به  )8(شكل     
كه در شكل دهد. همان طوريمقدار فوتوكاتاليست نشان مي

شود، با افزايش مقدار فوتوكاتاليست ميزان حذف ملاحظه مي
يابد. اين افزايش به دليل افزايش سطح فعال افزايش مي

هاي يكالهاي در دسترس) و افزايش ميزان راد(افزايش سايت
باشد. مي )2O°( سوپراكسيد هايو راديكال )OH°( هيدروكسيل

گرم فوتوكاتاليست به  042/0اين روند صعودي تا مقدار 
رسد و پس از آن با افزايش بيشتر مقدار بيشترين اندازه خود مي

يابد. اين پديده را نانوفوتوكاتاليست، ميزان جذب كاهش مي
هاي در دسترس و فزايش سايتتوان به برهمكنش بين اثر امي

تيرگي ناشي از افزايش فوتوكاتاليست نسبت داد. همان 
شود، علت كاهش تخريب مقدار زياد كه كه مشاهده ميطوري

گرم است كه به عنوان يك فيلتر  042/0فوتوكاتاليست بيش از 
هاي ديگر محلول كند و مانع از رسيدن نور به قسمتعمل مي

به اين نتايج مقدار بهينه فوتوكاتاليست  . با توجه]45[شود مي
  باشد.گرم مي 042/0

  

تاثير مقدار فوتوكاتاليست تيتانات سرب در تخريب رنگ متيل . 8شكل 
  اورانژ.

اثر غلظت رنگ متيل اورانژ در واكنش  )9(شكل 
، 5ليتر محلول ميلي 10دهد. بدين منظور تخريب را نشان مي

يتر متيل اورانژ با مقدار بهينه گرم بر لميلي 40و 30، 20، 10
قرار گرفت.  UVگرم فوتوكاتاليست تحت تابش پرتو  042/0

شود، با افزايش غلظت كه در شكل ملاحظه ميهمان طوري
هاي رنگ تحت شرايط يكسان سيستم فوتوكاتاليستي مولكول

بري، رسيدن به درصد تخريب يكسان نيازمند زمان جهت رنگ
هاي با افزايش غلظت رنگزا، فوتون .]46[پرتودهي بيشتر است 
كه به سطح فوتوكاتاليست برسند توسط نوري قبل از اين

شوند. نرسيدن نور كافي به سطح هاي رنگ جذب ميمولكول
طور مستقيم بر روي فوتوكاتاليست در غلظت بالا از رنگ، به

و OH توليد
2O نسبت غلظت اين  اثر گذاشته و

دهد هاي رنگ را كاهش ميهاي اكسيدكننده به مولكولراديكال
حفره توليد شده  -الكترون در ضمن توليد و مهاجرت جفت

تر پيش خواهد خاطر كاهش فوتون جذب شده آهستهنيز به
رفت. با افزايش غلظت اوليه ماده رنگزا، احتمال واكنش بين 

يابد اكسيدكننده كاهش ميهاي هاي رنگ و راديكالمولكول
همچنين محصولات واسطه تشكيل شده در اثر تجزيه  ].47[

مولكول رنگي نيز افزايش يافته، در نتيجه رقابت اين مواد 
هاي رنگي مادر براي تجزيه شدن واسطه توليد شده با مولكول

پس دور از انتظار نيست كه سرعت كلي  ].48[وجود دارد 
ي تخريب رنگ متيل اورانژ كاهش واكنش فوتوكاتاليستي يعن

  .يابد

  
  تاثير غلظت اوليه رنگ در تخريب رنگ متيل اورانژ. .9شكل 

فرآيند  )L-H(وود هينشل -معادله لانگمويربر اساس         
]. همچنين خطي 49سينتيك درجه اول است [تخريب داراي 

دهنده انجام فرآيند تخريب در سطح فوتوكاتاليست شدن نشان
كه آيا واكنش تجزيه در شرايط تشخيص اوليه ايند. باشمي

، باشدرسانا مهم ميدهد يا سطح نيمجذب سطحي رخ مي
2TiO صرفا يك گونه فعال )OH( آورد كه در وجود ميبه

عملكرد  دهد.داخل محلول واجذب شده و متعاقبا واكنش مي
L-H هاي عنوان يك مدل خوب براي تفسير واكنشبه    
، )( در اين مدل پوشش سطح گاز شناخته شده است. - جامد

باشد كه مي )0C( متناسب با غلظت اوليه ماده جذب شونده
  شود:    صورت زير تعريف ميبه
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                                     )       8 (معادله




KC

KC




1
   

سرعت . باشدجذب و واجذب ميثابت تعادل  K در اينجا
  بوده و برابر است با:  متناسب با H-L واكنش

  





KC

KC
KR r 


1

K
dt

dc
-= r   معادله (9)                    

  
rK ،كسري از سطح پوشيده شده  ثابت سرعت واكنش 
غلظت اوليه  oC ضريب جذب واكنشگر، Kوسيله واكنشگر، به

 باشد.غلظت حلال مي sC ضريب جذب حلال و sK واكنشگر،
هاي فعال سطح، اگر بين دو يا چندگونه براي جذب موقعيت

صورت زير تغيير به L-Hرقابت صورت گيرد، مدل سينتيكي 
كننده  گونه جذب شونده، رقابت iيابد. در اين رابطه شكل مي

  باشد.مي

∑1
=

ii
r

CKKC

KC
KR

 

  معادله (10)                     
  

( رسم نمودار
C

C
(Ln 

t

 يك خط  نسبت به زمان تابش بايد

 است.  )K(مستقيم باشد كه شيب خط برابر ثابت سرعت 

، 20، 10، 5هاي نتايج متيل اورانژ با غلظت )10(شكل 
 گرم فوتوكاتاليست 042/0بر ليتر در حضور  گرمميلي 40و  30

وود نشان هينشل - لانگموير را بر اساس معادله تيتانات سرب
 10تخريب براي غلظت دهد. همچنين طبق نمودار، سرعت مي

 40و 20، 30، 5غلظت گرم بر ليتر متيل اورانژ بيشتر از ميلي
ها به باشد و ثابت سرعت آنبر ليتر متيل اورانژ مي گرمميلي

 min  002/0-1و  003/0، 004/0، 004/0، 005/0ترتيب 
   دست آمد.به

  
  متيل اورانژ. تخريب رنگ سينتيك .10كل ش

   

 رنگ توسط نانو بر كارايي تخريب pH اثر )11(شكل 
د تخريب ندهد. بدين منظور فرآيتيتانات سرب را نشان مي

گرم بر ميلي 10محلول با غلظت  و 9و  4هاي pH رنگ در
گرم فوتوكاتاليست انجام گرفته  042/0متيل اورانژ ومقدار ليتر 

 5/6اورانژ برابر محلول متيل  pHاست كه  به ذكر (لازماست. 
محيط هم  pH شود،همان طوري كه در شكل ملاحظه ميبود). 

بر روي ساختار رنگ و هم بر بار سطحي فوتوكاتاليستي 
نشان  11 باشد. نتايج نشان داده شده در شكلتاثيرگذار مي

دهد كه تخريب در محيط اسيدي نسبت به حالت خنثي و مي
بيشتر بوده علت اين امر آن است كه در محيط اسيدي بازي 

+( دار شدهسطح فوتوكاتاليست، پروتون
2OH  روي سطح

فوتوكاتاليست) در نتيجه متيل اورانژ كه يك رنگ آنيوني است 
شود. در محيط بازي بهتر روي سطح فوتوكاتاليست جذب مي
باشد زيرا هيدروژن سطح فوتوكاتاليست داراي بار منفي مي

  صل به اكسيژن روي سطح فوتوكاتاليست توسط باز، مت
شود. دافعه كنده شده و سطح فوتوكاتاليست منفي مي

الكترواستاتيكي بين رنگ آنيوني و سطح فوتوكاتاليست مانع از 
   گردد.جذب مي

   
  خ.5/6و  4هاي pH تخريب رنگ متيل اورانژ در سينتيك .11شكل 

ريب رنگ متيل اورانژ اثر دماي واكنش بر درصد تخ )12(شكل 
 042/0دهد. بدين منظور توسط نانوتيتانات سرب را نشان مي

 گرم بر ليترميلي 10ليتر محلول ميلي 10گرم فوتوكاتاليست به 
 150مدت  نمونه بهاضافه كرده و  4برابر  pH متيل اورانژ با

زده شد. اين وسيله همزن مغناطيسي همبه UV دقيقه تحت نور
 و  40، 30، 25ماهاي آزمايش در د °C50  .صورت گرفت

كننده اين وابستگي ضعيف سرعت تخريب به دما منعكس
باشد كه تخريب واكنشي كاملا نوري است بنابراين واقعيت مي

دما تاثير چنداني بر واكنش تخريب رنگ متيل اورانژ ندارد و 
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  ها همان دماي آزمايشگاه است. دماي انتخابي براي نمونه

  )12فاصله (يك خط  
اثر دماي واكنش بر درصد تخريب رنگ متيل اورانژ توسط  .12شكل 

  نانوتيتانات سرب.
   

  نتيجه گيري -4
تخريب رنگ متيل اورانژ توسط نانوتيتانات سرب 
بررسي گرديد. بدين منظور نانوتيتانات سرب به روش 

سنتز شد زيرا پس از  C900° سازي مكانيكي در دماي فعال
در اين دما تقريبا هيچ اثري از تركيبات اوليه  عمليات حرارتي

رسد كه نظر مياكسيد تيتانيوم و اكسيد سرب وجود ندارد و به
طور كامل سنتز شده و فازهاي ثانويه ديگري تيتانات سرب به

دست آمده از روش نتايج بهوجود نيامده است و با توجه بهبه
 باشد. برايمي nm 73 هاهال متوسط اندازه بلورك - ويليامسون

 سنجي جذبيبيني قابليت فوتوكاتاليستي، با تست طيفپيش
UV،  شكاف انرژي در حدود eV17/3  تعيين شد. نتايج

مقدار بهينه غلظت اوليه رنگ و  دهد كهدست آمده نشان ميهب
باشد گرم مي 042/0و  ppm  10فوتوكاتاليست به ترتيب ميزان

الت خنثي و بازي و تخريب در محيط اسيدي نسبت به ح
باشد. بيشتر است. فرآيند تخريب داراي سينتيك درجه اول مي

مورفولوژي برخي از ذرات تقريبا كروي است. همچنين برخي 
رود اين ذرات تيتانات سرب دار بوده كه انتظار مياز ذرات لبه

در اين بررسي هيچ اثري از افزودن ناخالصي  هگزاگونال باشند.
ه خوردگي از فرايند آسياكاري در پودرهاي به دليل باقي ماند

كلسينه شده وجود ندارد كه مشخصه اين است كه اين تكنيك 
براي توليد نانوپودرهاي تيتانات سرب با خلوص سودمند 
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